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RESUMEN

Se llevd a cato la sintesis de una serie de terpolimeros de ABS -
(Acrilonitrilo~-Butadieno~-Estirenc) via un proceso de polimerizacién en-
rrasa-suspénsién por lotes, a partir de polibutadieno y mondmeros de -
acrilonitrilo y estireno.

La sintesis de estos terpolimeros de ABS, se realiz a nivel labora
torio via ura scrie de etapas Sucesivas, las cuales tienen lugar en un
olo reactor adecuando este para la etapa correspondiente.

Las etapas referidas son las siquientes:

1) Disoluci6n del elastfmerc (polilutadieno) en los monGmercs de -
acrilonitrilo y estiranoc.

2) Polimerizacifn en masa-de estireno y acrilonitrilo, tambi&n 1la-
mada prepolimerizacidn, por la baja conversifn aqui alcanzada --
(35¢); v

3) Polimerizaci6n en suspensibn de mondneros.

Se caracterizan dichos terpolimeros con base a alqunos de los pard-
netros caracteristicos con que se califican este tipo de productos a ni
vel comercial y se pudo comprobar la bordad del proceso, por lo cual -
se declarc implementado el procedimiento para la prueba de nuevos mate—
riales en la sintesis de productos de este tipo.

Utilizando este proceso a nivel laboratorio se pudo comprobar el com
portamiento de dos tipos de polibutadienos, y se concluyS que a este ni
vel no nay diferencia importante en cuarto al tipo de polibutadieno em-
plesdo en la sintesis de productos de este tipo.
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I. INTRODUCCIOR

Las dos fuentes de proBlenas encontradas en los procesos de f:olimari—
2acifn a nivel industrial en fase liquida, son el calor liberado, porque -
las reacciones son altamente exotrmicas; y el gran increvento de la visco
sidad del medio reaccionante durante el curso de la reaccibn de polime.riz_e_:_
cién.

El calor likerado, asi como la baja difusividad térmica de la mezcla -
reaccionante, pueden ocasionar "disparos" de temperatura, por lo que el -
moceso es dificil de controlar t&rmicamente.

Si se tienen grandes variaciones de temperatura durante el curso de la
reaccidn, se puede llegar a teper una distribucién de pesos molcculares -
my abierta, es decir, con una alta desviacifn estandar, lo cual puede - :
afectar de manera negativa, las caracteristicas finales del producto.

Estas dificultades pueden reducirse consideramente utilizando un siste
ma de polimerizacibn en suspensidn, dado que en este tipo de proceso se -~
facilita la disipacién de calor, liberado.cn las polimerizaciones por adi-
cifn, gracias al alto calor especifico, baja viscosidad de la fase continua
y un sistema de agitacibn vigorosa la cual dche mantener mientras se com—
pleta la reaccién de polimerizacifn, para formar perlas sGlidas.

Este trabajo estriba sobre el proceso de polinecrizacidn tipo masa-sus-
pensidn, para obtener un terpolimero SAN (Estireno-Acrilonitrilo) modifica
do con hule (polibutadieno) que le confiere al producto alta resistencia -
al impacto {flexibilidad). .

Este proceso es capaz de producir resinas en forma de perlas, que pos=-
teriomente se utilizarin para producir por mexclado en extrusifn resinas~
oon diversos grados de resistencia al impacto, al flujo y al calor.

Ias principales dificultades de este proceso estin en alcanzar y mante
ner una cierta morfologia y un apropiado tamafio de particula en la fase hu
le, esto filtimo es importante mantenerlo dentro de cierto rango, ya que -~
asi se mejoran las propiedades de resistepcia al impacto, dureza y brillo
del polimero.



En el proceso comercial para la producciSn de este terpolimero se dis
tinguen 4 etapas consecutivas que determinan sus caracteristicas a saber:
1) Disolucifn del elastfmero en una mezcla de estireno-acrilonitrilo; 2)
Polimerizacifn en masa de estireno y acrilonitrile, que se le conoce co-
mo prepolimerizacidn, porygie la conversidn de monfmeros se restringe a -
un 35% en masa, ahi se lleva a cako el injerto de la estructura rigisa -
(SAN-Estireno-Acrilonitrilo) en las particulas elastdmericas; 3) Polime-
tizaéi&r. en suspensidn, en esta etapa se procura que la conversifn de mo
némeros sea méxima (aproximadamente de 993); v finalmente, 4) Se destila
la mezecla polimérica, para eliminar los mondmeros residuales, especial--
nente el acrilonitrilo, ya que se le asocia o relaciena con la  produc--
cifn de cierto tipo de cdncer.

las primeras 3 etapas se llevan a cabo en un reactor diferente cada -
una de ellas pajo condiciones de operacidn adecuadas para obtener el pro
ducto csperado; la destilacifn se efectua inmediatamente después de la -
etapa de polimerizacifn en suspensifn, en ese mismo reactor.

Por owro lado dada la infraestructura de planta piloto, era practica-
mente imposible, reproducir el proceso camercial en 3 reactores distin—
tos. _

Por lo tanto se planted la escalacién del proceso camercial en un so-
lo reactor, donde se llevarfan a cabo las tres primeras etapas Jel proce
s0; 1) Disolucibn del elastfmero; 2) Prepolimerizaciln; y 3) Polimeriza~
cibn en suspensibn, acondicionindolo (formulaci6n y condiciones de opera
cibn) cada vez que se pase de una etapa a la siguiente.

El estudic de escalacién se inicio bajo la presima de obtener un pro-
ducto (perlas) con propiedades similares al producto comercial (planta),
propiedades que en algunos casos y debido a los parimetros de escalacién
serfan diferentes al producto de planta, sin embargo, deberfan de servir
come bése para poder camparar el desawpefio y bordades de cada urno de los
elastfmeres en estudio.
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1. OBJETIVOS

Estudio canparativo de dos polibutadiencs, con distintas caracteristi
cas entxe ellos, para ver el deseampeiio de cada uno de estos elastémeros;
en la sintesis de copolimeros de ABS, utilizando camo criterio pruebas -
tipicas de evaluacifn del producto comercial.

Inplementar y validar un procedimiento para la sintesis de terpolime-
ros de ABS a nivel laboratoric, dicho procedimiento deberd contemplar -~
los principales factores del proceso comercial.

Sintetizar los terpolimeros de ABS a nivel laboratorio, utilizando am
bos polibutadienos; y caracterizar los productos de acuerdo a los parime
tros establecidos, para investigar si existe alqguna relacin entre las -
caracteristicas macro y/o microestructurales de los polibutadienos refe-
rides y las caracterfsticas de los productos obtenidos a partir de ellos.
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I11. : REVISION BIBLIOGRAFICA

A wﬁtihuaci&n se hace réfe:erv:ia ‘a trabajos relacicnades con el tipo
de proceya_de,polmenzaclén en masa-suspensifn, que se utiliz6 en este -
~traba:|o.

: “Seha visto que algunos de los problemas encontrados mis frecuentemen
.te, en la ndustria de la manufactura de polimeros en fase liquida, son -

Tel calor laperado, porque las reacciones son muy exot€rmicas y el gran -
aurerto de la viscosidad del medio de reaccidn,

EL increments de la viscosidad provoca una disminuci6n de la ripidez-
de terminacién; éste fenfmeno, conccido camo "Efecto Trommsdorff” o “Efec
to Gel", que se considera responsable de reacciones no controlables, debi
do al aumento excesivo de temperatura de conversidn, lo que puede provo-
car un taponamiento del equipe. --—--- (1)

Todas estas dificultades se puaden reducir, utilizando un sistema de -
Polimerizacifn en Suspensifn, por las razones que se mencionan enseguida.

Ia Polimerizacién en suspensifn, es un medio excelunte de disipar y -
conivolar el calor de la polimerizacién, gracias al agua que suspende a -
las gofas de monGmero-polimero; éstas se comportan camo pequefios reacto—-
res esféricos-isotfrmicos, en los que la reaccidén se puede completar sin
dispararse..

Cuando la reaccién termina, las perlas se pueden secar ficilmente, ob-
teniéndose un producto de excelente calidad.

El primer sistama de uso comercial, a la obtencién de poli-cloroace
tato de vinilo utilizaba una solucifn acuosa con electrolitos y emlsifi-
cantes. (tensocactivos) en concentraciones tales que se evitara la forma-— -
cifn de particulas nuy finas, tipo litex.

Diversos estudios cinéticos han indicado que la poli.m.rimci&n en sus-—
pensibn consiste normalmente de polimerizaciones en masa, enfriadas oon -
agua en las que cada gota de mondmero, se camporta camo si se tratara de
pequeiios reactores intermitentes con enfriamiento.



En general la cinBtica de reacciSn parece no ser afectada por el tama
fio de perla ni por el tipo de agenta de suspensifn empleado,

Cabe mencionar gue el efecto de iniciadores y reguladores coincide pa-
ra las polimerizaciones en msa y suspensibn, siempre y cuando 8stas sean-
solubles en el mondmero.

El control y medicifn del tamafio de particula es inportante para cier-
tas aplicaciones. Tal s el caso de la elaboracién de protfsis dentales -
por el procesc mondmero polimero (en este proceso se moldean "jarabes" de
polimerc fundido en monfnmero), en el que se requieren perlas finas de me-
ros de 0.1 nmm de diZmetro; en cambio, las perlas de uso para extrusifn y -
moldeo deben tener diZmetros entre 0.2 y 0.5 mm.

En la produccibn de poliestireno expansible y de resinas de intercam--
bio ibnico se cbtienen perlas con difmetro de 1 mn & mds, Entre los facto-
res que afectan el tamafo de particula se encuentran la geametria del re-
cipiente de reaccién el tipo de agitador, su rdpidez de rotaci6n asi como-
el nivel de agitaci6n predominante en el sistema, Por ejenplo, los agitado
res de impulsor y placas producen perlas mds finas que los agitadores de -
wja, -—-= {2}

El control de las caracterfsticas del producto final en un sistemx de-
polinerizacidn en suspensifn depende de las condiciones del proceso, tenpe
ratura, tipo y cantidad de iniciador utilizados en dicho sistema polimeri-
zador. Es importante tomar en cuenta el elemento “tiempo de estabilidad”-
de ima suspensibn cuando se eligen iniciador y condiciones de operacibn, -
ya que los procesos son estables sblo durante ese lapso de tiempo.

la estabilidad de un sistema de suspensidn es su "habilidad" de mante
ner suspendido tn  mondmero an forma de perla y rodeado por un medio acuo-
50 durante un puciodo de ticipo  prolongzdo. En los sistemas de suspensifn
se puede presentar una separacifn de fases (nidvocarburo-agua), on cues-—
tifn de minutos, =i la agitacifn no es regular, -—= (3)

Otra &rea que deperde de mchos factores es el ciclo de polimerizacidn.
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Entre dichos factores, podemos mencionar como muy inportante el tipo -
de iniciador utilizado, asi como las caracteristicas del vaper de calenta-
miento y las Sreas de transferencia de calor que hawva en cada recipiente.

ror lo que respecta a el disenc del reactor y el agitador delen ga-
garantizar que no haya esquinas sin agitacién en las cuales, pueda ocurrir
una coalescencia o precipitacifn del polimero,—-— (2)

Ademdis existen una gran cantidad dv factores independientes que pue—
don ocasionar fallas en la suspensifn., Uno de  ellos puede ser el agua con
alto contenido de sflidos, o de durera elevada 10 que puede causar perio—
dos de inestabilidad en el proceso de suspensitn,

1a mejor manera de evitar esto es soneter al agua a un proceso de in-
tercambio ifnico y filtrar con carbdn activado si es que se tiens wna alta
coloracibn. los cuerpos coloridos suclen terminar en el producto final -
sin jmportar en que parte del proceso sean introducidos; es por ello (ue -
todo material utilizadoc en el proceso debe ser estable al calor y doe baja-
inicial. w=we—— (3)

Ahora bien cuando una gota viscosa es suspendida on uwna fase continua
a regimen turbulento, las fuerzas asociadas con dicha fase (fuerzas iner--—
ciales y viscosas) actfian wobre toda la superficie de la gota, induciéodo-
la a defonmarse., Debido a la deformacibn experimentada, se crean eosfuerzos
viscosos y presiones dindmicas dentro de la gota los cuales, junto con las
fuerzas superficiales inducidas por la tensitn interfacial o, actdan para-
contrarrestar la deformacifn y estabilizar a la gota. Cuando la viscosidad
de la gota es apreciable los esfuerzos viscosos son mayores que los supcr-
ficiales, por lo que la estabilidad de la ¢ota estard determinada por sus-
propiedades reolégicas por el contrario, cuando la viscosidad es baja (me-
nor que )0 cp) la estabilidad estard determinada por la tensibn intertacial
0. 5i tanto los esfuerzos viscosos como los supercifiales son del mismo or
den de magnitud, la estabilidad dependerd de ambos. De lo anterjor se apre
cia que 1la distribucifn de tomafios de particulas de equilibrio, en este ca
s0 para wna dispersién lfguido-1iquido, se alcanzar§ cuando las fuerzas ox
tornag sean contrarestadas por las fuerzas cohesivas.
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Si se lleva a efccto una polimerizacisn bajo condiciones uniformes de
agitaci6n sin afiadiv agente de suspensién, la viscosidad de las gotas au-
aumenta con la conversifn, disminuyendo la tendencia del tamasio de las go
tas y puede acasionar aglomeramicnto de las mismas antes de que la visco-
sidad sea lo suficientamnte grande como para evitar la unidn de particu-
las. BEs por ello que las polimerizaciones en suspensidn sin agentes de -
suspensitn no son de utilidad comercial. =————— {2}

los agentes de suspensidn que deticnen la coalescencia en las polime-
rizaciones en suspensibn son de éns tipos:

a). Polfmeros arginicos solubles en aguu, frecuentemente llamados "co
loides protectores y b). materiales inorginicos insolubles an -
,agua, finanente dividides. Estos dltimos son efectivos finicamente
cuando se encueniran presentes en las pelfculas superficiales en-
tre el agua y las qotas de nonbmero. L afrecuencia de coalescen--
cin entre gotas redeadas por peliculas de agus con agente de sus-
pensidn es menor que on el case de celisiones entre cotas que ca-

recen de dichos auentes nrotectores.

Ciertos estudios anbre el meeanimm de aceidn de los "coloides protec
tores” han dawostrado que la viscesidad en la fase de las peliculas circun
dantes es mucho mayor eon proscneia de agentes  de suspoensifn. Los aqentes
de suspensifn solubles parceen formar una capa protectora tipo gel, la -
cual conserva scparadas o ias gotas y que obstaculiza la coalescencia. (2).

En otras palabras, la funcidn de un agente de suspensi€n es rodear a
la gota de monGmero, la cual osti dispersa en agua debido a la agitacibn,
con una capa monomolecular; esto obsktruye la coalescentia entre dos go-
tas que chocan, pero también inhibe la ruptura de &stas. En un sistema de
suspensin que ha perdido su capacidad de suspensifn, la aglomeracibn se
da muy rdpido ocurriendo una separacibn de fases: no obstante, si esto su
cede en las primeras etapas de la suspensifn es posible redistribuir el-
ronémero al reiniciar la agitacidn, estableciéndosn la suspensi6n. (3)
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Los primeros agentes de suspensifn usados en procesos comerciales fue-
ron polimeros hidrofilicos o "coloides protectores".

De los agentes de suspensifn mis Gtiles en la produccifn comercial han
sido acetatos polivinilicos parcialmente saponificados (alcoholes polivini
licos) y sales alcalinas de copolimeros metacrilicos dcidos. Se ha demos--
trado que el tamafio de particula puede ser proporcional a la tensi6n inter
facial prevaleciente en la frontera de las gotas al inicio de la reaccifn,

Diversas patentes han expuesto el uso de pequefias cantidades de coloi
des micelares para reducir la tensidn interfacial. No obstante, la adicifn
de agjentes de suspensién en exceso es perjudicial para la obtenciSn de per
las, ya que se favorece la polimerizacifn en emilsidn con su respectiva -
formacidn de 1itex. Aunjue no sc han reportado investigaciones precisas -
Sobre la absorcidn orientada a las fronteras superficiales, se cree que di
¢ha absorcién ocurre; por ejemplo, los grupos ester del acetado de polivi-
nilo parcialmente hidrolizado son atraidos por la fase monSmero, mientras
que los gruros oxhidrilo se crientan hacia la fase acuosa.

Se ha demostrado experimentalmente que el peso molecular del agente de
suspensifn tiene menor influencia que el nfmero y longitud de los segmentos
hidrofébicos y que el grado de hidrolisis, en la estabilizacifn de una sus
pensidn. Por lo tanto, los polimeros protectores con una relacibn grupo hi
drofilico a grupo hidrofébico definido ofrecen, con frecuencia, una mejor-
aceifn dispersa. Se ha observado que, afin con el uso de agentes de suspen-
sifn que forman una monocapa sobre la superficie fronteriza, se presentan-
efectos cmlsificantes; ¢llo permite obtener, mediante el uso de distintos
agentes de suspensifn en un mismo sistema, polimeros con tamafio de partfcu
la intermedio entre litex y parlas, --- (2)

Se cree que los agentes de suspensidn insolubles obstruyen el acerca--
miento entre gotas de monGoero. Ciertos imvestigadores observaron la exis-
tencia de un "punto identidad” en sistemas con agentes de suspensidn inso-
lubles; dicho punto de identidad es un valor de viscosidad, el cual se al-
canza a una conversién especifica a partir del cual se detiene la coales—-
cencm y la distribucién de tamafios de particula permanece sin carbio arre
ciable hasta el final de la polimerizacifn.
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La adicién de pequefias cantidades de agente de suspensifin, puede alte-
rar el punto de identidad. ‘ ’

Se ha damstrado que la coalescencia de gotas con agentes de suspensifin
insolubles en agua se cbstruye debido a que la superficie de las gotas se =
recubre totalmente del agente de suspensitn. La disminucifn de los tamafios—
de particula con el incremento de la velocidad de agitacifn depende de la -
presencia de suficiente agente de suspensién.

Dado que la accibn dispersante efectiva de los agentes insolubles pare
ce requerir que se cubra la superficie de las gotas de nonfrero, la canti-—
dad Ge polvo dispersante requerida en una polimerizacién dependers del tama
fio de las gotas que se desec obtener. Algunos agentes de suspensién (fosfa-
tos) requieren que se afiada una pequefia cantifad de tenscactivo para contro
lar el &ngulo de contacto y, en consecuencia, la accifn dispersa por absor
cidén, fisica & quimica de los polvos en las perlas. Cualquier exceso de ten
soactiva puede ocasionar pfrdidas de polimero en forma de 18tex fino.--(2)

El fosfato tricalcico (TCP) es un mineral usado como agente de suspen-
sifn de tipo inorginico debido a su tamaiio de particula pequefic y, en conseg
cuencia, a su gran drea interfacial (superficie'especifica de 50 & 100 me—
tros cuadrados por gramo).

El uso de estabilizadores o "promotores de suspensifn” (usualmente tel
scactivos y, en algunos casos, perfxido de hidrbgeno, asi como de potasio)-
mejora las operaciones de suspensién en dos maneras; 1) afectando la  ten--
si6n interfacial del agua y 2) Por una posible aceifn sobre la superficie - |
de la perla, en el caso de peroxidos solubles, que acelera la polimerizacifn
en la superficie para ayudar a la estabilidad de la suspensifn durante la -
etapa viscosa de la reaccidn.

En relacidn con el comportamients de dispersiones liquido-liquido en-
tanques agitados en condiciones de flujo turhulentc nos resulta de especial
interés. Si los 1liquidos inmisibles se agitan, se forma una dispersién en
la cual ocurren ruptura y coalescencia de gotas en forma simultinea, Si la-
agitacifn se prolonga por tiempo suficiente, se obtiene un equilibrio dind-
mico entre ruptura y coalescencia. :
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El tamafio promedio de las gotas en equilibrio dependeri de las condi-
ciones de agitacidn, las cuales afectan la dispersibn de varias formas.

I)'.;'Ias gotas se ramperan en zonas de alte esfuerzo cortante, cerca -
de las hojas del agitador.;

1I).:La"velocidad turbulenta y las variaciones de presiﬁn' en la super

. ficie de una sola gota, pueden ser causa de ruptura.

1I1I). El flujo turbulento puede acelerar o disminuir la coalescencia-
de ¢otas.

En una dispersién real, los tres fendmenos ocurren simultineamente.

la ruptura en regiones de alto esfuerzo cortante es importante enr -
dispersiones muy diluidas, en los cuales la coalescencia es despreciable, -

En los casos en rue la coalescencia es importante, la influencia del-
flujo turbulento local en el estado de equilibrio de la dispersibn puede -
ser predaminante.

Los fenfmenos mencionados en IX y IIT se dan en una microescala y el-
tamio medio de particula estard determinado por lo que ocurra en un volumen
de fluido muy pequedio, alrededor de una gota individual. Por lo tanto la in
fluencia directa, de el flujo de escala grande puede ser comparativamente -
pequefia. Kolmogoroff, postuld la hipStesis de cque si el nfmero de Reynolds-
a3 grande, las propiedades estadisticas del campo de flujo en un volumen de
liguido muy pequefic pueden estimarse a partir del concepto de isotropia lo-
cal.

En una dispersifn agitada, la rdpidez de coalescencia de gotas puede -
acelerarse o retardarse por medio de turbulencia, dependicndo de las propie
Gades fisicas de los corstituyentes del sistema.

Las fluctuaciones de velocidad incrementan la ripidez de ccaliciones -
entre gotas e incrementan, por lo tanto, la oportunidad de coalescencia.

Sin embargo, es bien sabido que s8lo una pequefia fraccisn de las coli-
sicnes originan coalescencia. Ello se debe a que una delgada capa de liqui-
do, atrapada entre dos gotas que colisionan, actua como un cojin eléstico-
v puede ocasionar que las gotas se separen.

15



5i las gotas se adhieren, el espesor de la capa que las separa disminui
ra gradvalmente debido a un fenfmeno de difusidn.

Cuando la capa ha adelgazado lo suficiente, la frontera entre las dos -
gotas puede colapsarse. No obstante, las fluctuaciones de velocidad turbulen
ta pueden proporcionar suficiente energfia a las gotas como para separarlas-
antes de que se haya dado la coalescencia. Este efecto puede auventarse si -
se incrementa de manera artificial el tianpo de drenado; una forma de lograr
esto es ahadiendo un coloide protector a la dispersitn.

Claro que la coalescencia se dard ripidamente si se detiene la agita=--
cibn.

la efectividad en la prevencifn de coalescencia depende del difmetro -
de particula, ya que las fuerzas de adhesifn y las inerciales son funciones
de &ste. El difmetro mpinimo para el cual la energfa debida a fluctuaciones
de velocidad es igual a la energfa de acdhesifn, depende de la intensidad de
agitacifn y de las propiedades ffsicas de los constituyentes.

La agitacidn mec@nica écmebe a las gotas de mondmero a un arrastye -
viscoso que provoca una elongaci®n hasta adquirir una forma de hilo y una-
posterior degeneracifn en gotas mis pequefias. Simultineamente, a través del
ferfmeno inverso de coalescercia, las gotas tienden a regresar a la forma -
original; esto es, a formar un aglamerado de monfmero. En una suspensifn me
cinica simple (una suspensién estabilizada {inicamehte por agitaci6n), bajo-
una ripidez total de corte constante, el equilibrio dinfmico se alcanza x&-
pidamente. Los agregados de gotas, las cuales permanecen unidas debido a 1i
geras fuerzas residuas sin estar fundidas, tienden a dispersarse bajo.la -
accibn del esfuerzo quebrabtador de un sistema agitado., La defloculacifn de
estos agregados se pucde lograr bambién ‘cm'e_l uso de agentes de actividad-
superficial. En el progreso de la reaccién y el incremento de la viscodi--
dad que acanpafia ¢l avance de esta, se da una gran resistencia a la deforma
cifn ocasionada por el arrastre viscoso, pero al mismo tiempo se da una ma-
yor tendencia de agregacidn a través de los choques entre gotas vecinas, es
£ (ltimo fenfmeno se puede disminuir con la accifn del agente de suspensifn
el cual se absorke en la superficic de la gota, formando una capa protecto-
ra, ---- (4)
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Cabe mencionar que el fendmeno de ruptura-coalescencia de gotas en una
polimerizacibn resulta camplicado, en su formulacién matemitica, debido al
aumento de la viscosidad con el avance de reaccifn.

Un concepto importante para el entendimiento y control del proceso de-
polimerizacifn en suspensifn es el de “punto de identificacibn de particula"
(FIP). Este punto es grado de conversifn (porcentaje) despufs del cual las
particulas martienen su “identidad" por el resto de la polimerizacifn; es-
decir, cuando ya no hay cambios perceptibles en la distribueibn de tamafios~
de particula. =—- (5)

Merz encontr® que para la polimerizacibn en suspensién de estireno =
usando alecohel polivinilico v una sal sodica de un dcido alquil-aril-sulff—
nico como agente de suspensidn y per6xido de benzoilo como indicader, a 95°
C durante 10 horas y 120°C durante 3 horas en atmSsfera de nitrfgeno, el -
"PIP" se alcanzaba a una conversifn aproximada de 50%, a un 25% de conver--
sidén la mitad de las particulas mantiencn su identidad durante el resto de-
la polimerizacién.

rhors con lo que respecta a los procesos de polimerizacifn en masa, la-
polimerizacién tiene lugar usando un monémero liquido puro como medio de -
reaccibn,y no tener la presencia de un solvente, o bien en fase gaseosa,

El calor generado en este proceso de polimerizaci6n en masa es disipado
por medio de enfriamiento pero este enfriamiento solo es satisfactorio con-
carqgas pequefias, de alrededor de 20 a 50 kgs.

Un .rasgo muy comfin de la polimerizacifp en masa, es que estan presen--
tes en el proceso flufdos de muy alta viscosidzd. Esta alta viscosidad es -
el resultado, de la disoluciGn del polimero en una fase liquida continua,

Concentracicnes importantes, de un polimero ocon alto peso molecular ge-
neralmente aumentan la viscosidad del fluide en un valor de 100,000 o mds -
camparado .eon el momfmero gue no reacciaona.

Ahox.:a b-ien con 1o que respecta a la concentracifn de radicales libres -
en este tipo de procesos, si esta se mantiene constante, al igual que la -
concentracifn de iniciador, y se incrementa la temperatura, la ripidez de
polimerizacibn aumenta mis lentameénte, pero el peso molecular aumenta,
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Si se controla la répidez de formacifn de radicales libres, ya sea -
variando la concentracién de iniciador o escogiendo uno con una répidez de
descamposicifn adecuada para permitir un ligero incremento en la concentra
cién de radicales lilkres al aumentar la temperatura, se puede aumentar la
ripidez de polimerizacifn manteniends sustancialmente constante el peso mo
lecular.

la concentracifn de radicales libres presente a cualguier tiemyo du-
rante la polimerizacifn puede controlarse, ya sea por medio de una adicifn
incremental de radicales libres al sistema de polinerizacifn conforme la -
reaccibn avanza o afiadiendo una cantidad predeterminada de un sistema de-
balanceado, antes de que camience la reaccifn de polimerizacifn.

Un factor de sura importancia para el control de la r&pidez de poli-
_merizacitn y de la rdpidez asociada de formacién de radicales libres, es -
el ciclo de polinerizacin, ticnpo-temperatura elegido, -==-—{9)

La caracteristica comin de la polimerizacién en masa es la presencia
de un polimero de alto peso :molecular en la fase continua. Concentracicnes
importantes de este polimero, es lo que da lwjar a la alta viscosidad, con
lo que se tiene un sistema con flujo laminar el cual presenta limitaciones
de transferencia de masa y calor.

Dichas limitaciones son atriuidas en primer término a que se tiene un
sistema con flujo laminar, camo ya mencicnamos y segundo a la baja difusi-
vidad melecular,

A causa de esta baja difusividad el efecto Gel es muy corfin en estos-
procesos. La  cambinacifn de la baja difusividad molecular y flujo laminar
nos da lugar a tener efectos de segregacifn en reactores de fiujo continuo,
—(10), afectando asi el peso molecular y la distribuci6n de composicifn -
del copolimero.

El poliestireno de alto impacto es el clfisico ejemplo de una red semi
interpretada, ya que se produce polimerizando un mondmero en la presencia-
de un hule sintftico con puntos de mediana dificultad de reaccifn én su ca
dena, los cuales sirven como de unifn entre las cadenas poliméricas recién

formadas y la red polinérica base: 18
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Al poliestireno se le agrega hule de polibutadieno con el fin de -
aumentar la resistencia al impacto del primero. Cam en la mayorfa de las
mezclas de polireros el poliestireno y el polibutadieno son incompatibles,
por 1o cue forran dos fases separadas cam una dispersién de partfculas,-~
donde la fase hule se encuentra en un espacio continuo de poliestireno.

Existen innumerables estudios scbre el mecanismo que sigue el hu-~
le para aumentar la resistencia al impacto del poliestireno, Merz ET al -
por ejamnlo, sugieren que la energia del impacto, manifestada como una -
grieta propegfindose, es absorbida por compresiSn de las particulas de hu-
le que se encuentran a los costados de la arieta y por ramificacién de &s
ta al encontrarsc con una partficula de hule en su camino. Esta absorcin-
de energfa depende de la uniformidad con que se encuentren distribuidas -
las particulas de hule y de la buena adhesibn que teéngan &stas con la ma-
triz de poliestireno; esta adhesibn se ve mejorada con la presencia de ca
denas de poliestireno insertadas en el hule, aunque ésta insercifn tiende
a disminuir la resistencia al impacto del hule, por medio de un incremen-~
to en la rigidez de sus particulas.

‘El tamafio de las partfculas de hule es también un aspecto importan-
te sobre la resistencia al impacto aportada, pues el espesor de la grieta
que se propaga &sta relacionado con el tamafio de las partfculas de hule-
que s¢ encuentran en su camino, st son muy pequefias, no influyen en el -
progreso y absorcién de la grieta, y si son muy grandes, inplica una me—
nor cantidad de particulas (considerando la misma cantidad de hule presen
te), con lo que la prohabilidad de la grieta que esti propagindose se en
cuentre con una particula de hule disminuye.---(6). De aqui se deriva el
tamafo Gotimo de la partfcula de hule, el cual varfa entre 0.8 y 3u de
difmetro; donde la limitacién superior depende de la apariencia (brillo -
principalmente) que tenga la superficie del material, y la limitacifn infe
rior depende de las caracteristicas del hule para proporcionar la resis—-
tencia al impacto, ya que dependiendo de la configuracién esterec—especi-
fica del hule, varia la resistencia al inpacts suministradas por particu-

las de hule de didmetro equivalente,
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Las oclusiones de poliestireno dentro de las partfculas de hule, au
mentan favorablemente el volumen de la fase hule, en un factor que varia-
de 3 a 8 dependiendo de las caracteristicas del hule y de las condiciones
del proceso utilizado. Wagner y Robeson estudiaron las pfrdidas mecinicas
obtenidas en muestras de poliestirenos impactos son diferentes concentra-
ciones de hule y diferentes volunenes de la fase hule, concluyendo que el
Mle puede ser sustituido hastaen un 22% en volumen de &ste valor, las =
propiedades fisicas comienzan a disminuir,

La cantidad de este poliestireno ocluido puede descender si se au-
menta la agitacifn y retrasa la inversién de las fases, ademis, como la
anticipacisn de la inversi6n de las fases y el tamafio de las particulas -
de hule se ven afectados por la intensidad de agitacidn, se deriva que -
existe un nivel Optimo del esfuerzo aportado al material para que la in-
versifn de fases se efectfie,y se obtenga de esta forma, un determinado -
tamafio de las particulas de hule, ——w=ee (7)

Otro aspecto que afecta la dureza del hule y por lo tanto, la magni
tud de la resistencia al impacto que puede aportar, es el grado de entre-
cruzamiento que presenta su red molecular . Wagner y Robeson entrecruza--
ron pregresivamente una muestra de poliestirenn impacto conteniendo 6% de
hule con azufre, de tal forma que, cl Swelling index (el cual es.cl inver
50 de la densidad de entrecruzamiento) disminuyb de 12 a 5, la temperatu-
ra de transicién vitrea del hule aumento de 87°C a 10°C, el m&dulo a la-
tensifn se incrementd en un 50% y la resistencia al impacto junto con la-
tensibn al cede disminuyeron dristicamente, Keskkula ha generalizado que-
la temperatura de transicifn vitrea del hule debe ser inferior a -50°C -
para obtener una buena resistencia al impacto sobre un asmplio margen de-

" temperatura. '

El entrecruzamiento en el hule es favorecido por las altas tempera
turas ---(8), las cuales generalmente estén presentes en las etapas de -
‘acabado y de volatilizaci6n del proceso de polimerizacifng por 1o que, esg
te proceso debe de estar disefiado de tal forma que, el tiempo de exposi--
cifn del material a las altas tomperaturas éste dentro de los limites =
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permisibles para el entrecruzamiento, que por otra parte, es benéfico hasta
cierto punto, ya que proporcicna mayor rigidez a la red polimérica glohal,

Con el incremento en la concentracién del hule en el polimero, se aumen

‘ tan propiedades caro la resistencia al impacto, la tensién al cede y la -

elbngacién del material; sin embargo, se debe tener en mente que la resis--
tencia 2 la tensién, y el m&ulo a la tensién disminuirsn,

Las caracteristicas tenmdinfmicas de la polimerizacién caw son el cam
bio de energia libre (Af), el cambio de entropia (AS). y el cambio de en--
talpia (AH), son importantes para comprender el efecto de la estructura -
del monbmero sobre la polimerijzacifn. Para que ocurra una polimerizacién ba
jo determinadas condiciones la energia libre del sistema debe disminuir y -
la mdxima conversiSn posible a obtener es funcién de la magnitud de este de
cremento; mis Sun el conocimiento del cambio entSlpico nos permite mantener
1a velocidad de polimerizacifn v la longitud promedio de cadena en los nive
les deseados, por medio e un control apropiado de las condiciones de proce
s0. Estas propiedades termodinfimicas en la polinerizacién se refieren sola-

. mente a la etapa de propagacién, ya que la polimerizacién consiste de pasos
individuales de iniciacibn y terminacién y de un gran nimero de pasos de -
propagacidn.

Los sistemas convencionales de polimerizacién de estireno tienen una -
velocidad de polimerizacibn de primer orden con respecto a la concentracidn
de estireno y de medio orden con respecto a la concentracién de iniciador .

Sin embargo, con el incremento de la conversién, el medio de reaccidn-
se vuelve cada vez mis viscoso, con lo cual, se retarda la difusién de las-
cadenas de polimero, propiciando que la reacci6n de terminaci6n se ve con--
trolada por esta difusibn y que se presente el llamddo efecto Gel.

Siempre que la reaccibn de terminacifn involucra largos radicales poli
miticos, se ve controlada por difusifn, afin a bajas conversionss de monfme-
ro. La reduccifn de la movilidad de los radicales polimfricos crea unos =
efectos muy dramiticos en la velocidad de polimerizacién y en los pesos no-
leculares del polfmero producido, principalmente a altas canversiones de mo
némero donde la concentracin de polimero causa entrelazamiento de cadenas.
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El efecto neto es una dran reduccién de la congtante de velocidad de

terminacifn de varios ordenes de magnitud, esto resulta en un gran incre--
mento de radicales y una aceleracién de la velocidad de polimerizacibn.

El control difusional de las reacciones de terminacién debido al en-

trelazamiento de las cadenas es llamado efecto Gel o efecto Trammsdorff.

a).

Para explicar este fenfmenc existen dos teorias:

la terminacidn entre dos cadenas poliméricas es un proceso de tres pa

8088

I). Difusibn Translacional.- Donde dos cadenas de polimeros se difun
den juntas.

11). Difusibn Segmental.~ Cuando las cadenas se acercan lo suficiente
se reorientan de tal forma que los extremog reactivos cuedan a —
la distancia necesaria para que la reaccifn se lleve a cabo.

IIT). La reaccidn de terminacifn se efectfia.

Si los pasos de terminacién fueran controlados por la difusién segmen

tal, la constante de velocidad de terminacién dependeria de la longitud de
la cadena.

E).

£l concepto del entrelazamiento de las cadenas surge arriba de unpa -
cierta longitud de cadena, (la llamada longitud critica de cadena}, -
donde las moléculas de polimero pueden llegar a entrelazarse entre -
ellas mismas. Es 16gico pensar que la velocidad de difusidn es mucho
mis lenta para una molécula entrelazada y que, por lo tanto, pueden-
existir dos tipes de radicales: los unidos a cadenas entrelazadas y -
los unidos a cadenas libres.

Cam regla general se sabe que la severidad del efecto Gel disminuye-

junto con la temporatura, v que el efecto gel aurenta la polidispersidad -

de la distribucibn de pesos moleculares.

El sistema en la etpa de prepolimerizacifn es de una cquplejz.dad tal

que involucra la polimerizacibn del estireno en presencia de polibutadienc.
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Inicialmente la polimerizacidn es homogénea, sin embargo, a pequefias
conversiones del estireno (1 a 23), el poliestireno recién formado se -
precipita formfndose un Sistema de dos fases, una de poliestireno y otra
de polibutadieno, con una distribucién equilibrada de estireno entre -
ellas. Estos dos polimeros son generalmente incampatibles cuando se mez
clan sus disoluciones en algln solvente comin, debido a sus extremadamen
te pequefias entropias de solucibn.

la figura 1 muestra un diagrama de fases en equilikrio cualitativo -
para el sistema estireno-poliestireno~polibutadieno.

La reaccibn esta descrita por el vector abed.  ¥n el punto a, la -
conversifn es cero y el sistema es una mezcla hamogénea de polibutadieno
en estireno.

Conforme se camienza a formar el poliestireno, la mezcla se aproxima
al limite de fases en el punto b, en el cual se tiene una mezcla satura-
da de poliestireno y polilutadieno en estireno,

Conforme la polimerizacifn contirua, se efect@a una separacifn de fa
ses es rica en npoliestireno y laotra rica en polibutadieno. La fase hu-
le hasta este punto ha sin la fase continua y la fase dispersa ha sido-
el poliestireno; la polimerizacifn continua en ambas fases despufs de -
su separacidn, mostrando un desmesurado crecimiento de la fase poliesti-
reno con respecto al de la fase hule, que solo puede aumentar debido al
crecimiento de las cadenas de poliesttireno oclufdo en el polibutadieno
‘_ y a las cadenas de poliestireno que se insertan en las cadenas de hule.

cuando el cociente de los volfimenes de las fases se aproxima a la =
unidad, se efectfa una progresiva inversitn de las fases (punto c), en-
donde la fase hule se convierte en la fase dispersa y la fase poliestire
no en la continua, esto ocurre entre un 15 y un 20% de conversifn (depen
diendo del tipo de hule prosente). En el punto d, la conversitn es del--
100%, el producto final prosenta particulas de hule con 1 a 10 micras de
difimetro dispersas en la matriz de roliestireno, y el vol{men de la fase
hule incrementado aproximadamente 4 veces el volimen original debido a -
la cantidad de poliestireno ocluido ¢ insertado en ella.
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Durante la prepolimerizacidn parte del mondbmero de estirenc es inser
tado en el hile, Esta insercifn tiene un profunde efecto, no sblo sobre -
las propiedades del producto final, sino tarbién sobre las caracteristi-=-
cas de la iezcla de reaccibn. El copolimero insertado se encuentra loca-
lizado en la interfase entre las fases poliestireno y hule, actuando como
un agente amulsificante para formar una emulsidn tipo aceite en aceite de
una estabilidad tan alta, cue sdlo puede ser coagulada por ultracentrifu-
7ecibn; en ca~hio, las mezclas necinicas de poliestirenc y polibutadieno-

sin copolimers

sertado son ~ucho menos estables. La formacidn de inser—
ciones Jde raliestiveno scire las cadenas de polibutadieno, logran hacer -

wnte como agente reforzante, para obtener una mucho ma=

al hule mds elc
vor resistencie o: impacte e la que se obtiene con mezclas mecanicas de
ambes homopolimeres,

La polimerizaci®n de estremos muertos es un tBrmino para indicar una
polimerizzeidn limitada por el iniciador. E1 t&mino fue propuesto por -
Tobolsksky, al estar estudiands la polimerizacidn de estireno a bajas tem
peraturas con diferentes tipos de iniciadores. No obstante Tobolsky y co-
laboradores despreciaron la presencia del efecto Gel, la iniciacifn térmi
ca v, mis importante afin, sus experimentos fueron realizado abajo de 1la
temperatura de transicibn vitrea del poliestireno; con lo cual, no es de
extrafarse que ellos hayan confundido los efectos . Ellos obtuvieron una-
solucidn analitica para la expresién de velocidad al despreciar el efecto
Gel y la polimerizacién tdmica, sin embargo, tomaron en cuenta la dismi-
nueidn volumBtrica conforme avanza 1la conversidn, Ellos propusieron es-
te esquema como un medio para predecir la eficiencia (£) y los datos ci-
néticos (kDJ mra un iniciador dade, si la conversiin limite vy el radio -
e frp) 2
mogtraron que si se toma en cuenta la polinwrizacibn térmica, el esquema-
de Tobolsky no puede ser usado; sin embarge, no pudieron demostrar lo mig
mo con el efecto Gel.

Tadmor y Biesenberger intentaron cbtener una expresidn general, lle-
gando a obtener una, en la cual ia polimerizacifn de extremos muertos y-
1n polimerizacitn tfrmica son mutuamente exclusivas.

son conecidos rara un cierto mondmerc, O'Driscoll y white -

.
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Mis recientemente, Biesenberger y colaboradores, han sugerido que-
en un disparo de reaccifn, la polimerizacifn por extrenos muertos siem-
pre estd presente, - -
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IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL

IV, 1 . DESCRIPCION DEL PROCESO.

Camo ya se dijo el terpolimero Estireno-Acrilonitrilo-putadieno, se
obtiene via un proceso dencminade de masa-suspensifn. Esto es, se requie
re de tres etapas donde se llevan a cabo; la disolucifn del hule, la pre
olimerizacién en nasa del copolimero hasta una conversién del 35t y la-
polimerizacifn en suspensiSn del producto final. En este trabajo las -
tres etapas se llevan a cabo en forma sucesiva en un solo reactor, acon-
dicionandolo segfin sea el caso especifico.

A continuacién sc da una descripcibn de las principales acciones a
sequir para poder llevar a cabo las tres otapas caracteristicas del pro-
ceso. .

DISOLUCION DEL ELASTOMERO EN LA MEZCLA DE MONOMEROS
DE ESTIRENO Y ACRILONITRILO.

1.~ Iniciar la preparacifn de los agentes de suspensifn que se usa
ran en la etapa de polimerizacifn, de acuerdo con el procedimiento dado-
en la sceeitn IV. 3.

2.- De la cantidad total de cstireno, apartar 750 grs. para la adi-
cifn y disolwidn de log iniciadores y del terpinolenc,

3.~ Disolver en el estireno, la cantidad de BHI' indicada en la for-
mlacibn.

4.- Cargar al reactor con el agitador funcionando a 80 RPM, el esti
reno con el BHT disuelto. )

5.- Cargar la cantidad de hule granulado, indicade en la formilacifn
adicionando este en 4 partes, una al inicio y las tres siguientes cada 45
minutos,

6.~ Cargar el acrilonitrilo indicado en la formilacidn.

7.~ Cerrar el reactor y purgar con nitrégeno, presionando a 50 1bs.
y depresionando a 2 & 3 1bs.

8.~ Iniciar el calentamiento del reactor a B0O°C.

9.- Al llegar a BO°C anotar en la hoja de control t =0 de disolucitn
" (tiempo cero de disolucibn).
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10.- Mantener esta temperatura por espacic de tres horas.

11.~ Cumplidas las tres horas de disolucifn, tomar una muestra de es-
ta disolucibén (empleando el equipo de seguridad para el manejo de acrilo-
mtrilo), » recibirla en un frasco de vidrio debidamente identificado, -
para su andlisis posterior,

ETAPA DE PREPOLIMERIZACION

En est: =tapa se efectiia la polimerizacidn en masa del copolfmero -
acrilonitrilo-estireno, siendo esta parte del proceso la que determina la
morfologfa del polimero, lo cual fija la mayor parte de los parimetros de
calidad del producto finmal.

1.- Transcurrido el tiempo de disolucifn (3 hrs.) incrementar la tem-
peratura de la carga a 96-37°C y ajustar la agitacifn del reactor a 140 ~
FPM.

2.~ Al llegar la temperatura de la carga a 85°C adicionar al reactor
y disuveltos en 150 grs. de estireno, las cantidades indicadas en la formu
lacifn, de los iniciadores trigonox B y trigonox FCS0.

3.~ Al llegar la temperatura de la carga a 96°C, registrar tiempo ce-
ro de prepolimerizacidn (=0 de prepolimerizacién).

4.- Mantener esta tawperatura de reaccifn por egpacio de 4 hrs.

5.- Transcurridos 10 minutos de t=0 de prepolimerizacifn, adicionar-
al reactor por el calabazo de aditivos y disuelto en 150 grs. de estirenc
20 grs, de terpinoleno.

6.- Transcurridos 70 min. de t=0 de prepolimerizacifn, adicionar al -
reactor por el calabazo de aditivos y disuelto en 150 grs. de estireno =
nuevamente 20 grs. de terpinoleno.

7.- Transcurridos 130 min. de t=0 de prepolimerizacifn, adicionar al
reactor por el calabazo de aditivos y disuelto en 150 grs. de estireno, -
35 grs. de terpinoleno.

8.~ ¥ finalmente tran:currides 205 min. de t=0 de prepolimerizacidn,-
adicionar al reactor por el calabazo de aditivos, y disueltos en 150 grs.
dae estireno, 14 grs. de terpinoleno.
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9.- Carpletar el tiempo de reacciSn a 4 hrs. a partir de t=0 de prepo
limerizacibn.

.7 10.- Durante la reaceifn de prepolimerizacién v antes de cumplidas las
4 hrs. de reaccifn, precalentar la cantidad de agua DI indicada en la for-
mulacidn, la cual serd adicionada en la etapa siguiente, esto es, en la -
etapa de polimerizacidn en suspensidn a 85°C.

ETAPA DE POLIMERIZACION EN SUSPENSION

En esta etapa se lleva a cabo la polimerizacifn en suspensién del co-
polimero de ABS. .

A continuacidn se da a conocer una descripeifn de las principales ac-
ciones a seguir para llevar a cabo dicha etapa.

1.~ Curplido el tiempo de reaccién de prepolimerizaci6n, adicionar-

el agua DI, previamente calentada a 85°C.
2.~ Inmediatamente despuds llevar la carga a 125°C y ajustar la agita
cién del reactor a 180 RPM.

3.~ Transcurridos 5 min. adicionar los agentes de suspensiSn previa--
mente preparados de acuerdo con lo descrito en la secciSn Iv.3, verificar-
que entren al reactor. . ’

4.~ Al llegar a 125°C, registrar tiempo cero de suspensidn (t=0 de -
suspensién.
S.- Mantener esta temperatura por espacio de 5 min.

6.- Transcurridos los 5 min. a 125°C iniciar el calentamiento de la -
carga 145°C de tal manera que se llegue a esta temperatura en un lapso de
tiempo de 80 minutos. .

7.- 15 minutos después de iniciado el calentamiento a 145°C, iniciar~
-la dosificacidén de 500 grs. de estireno II.

8.- Dosificar por espacio de 60 min.

9.= Al llegar a 145°C mantener dicha temperatura por espacio de 45 -
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10.- Transcurridos los 45 min. a 145°C, iniciar el enfriamiento de la-
carga a 30°C, = A - .

11.- Cuando la carga llegue a 60°C,-abrir el reactor y adicionar 25 =
grs. de sosa. ’ ’

12.~ Micionar el antiespunante.

'13,- Contimuar con el enfriamiento de la carga a 30°C.

14.- A 30°C, descargar la perla, lavarla y dejarla escurrir, para pos-
teriormente guardarla en una bolsa de pléstico debidamente identificada.

15.- Poner a secar la perla en un secador de charclas, para poder lle-
var a cabo su caracterizaciSn tanto sola (como perla) como polibend (mez--
clada en extrusién).
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1V.2 DETALLES DEL PROCESO

ETAPA DE DISOLUCION

Se presiona con nitrSgeno con el fin de elimipar el oxfgeno remanente -
en el reactor. Por otro lad3o la adicibn del hule al reactor se lleva a cabo
en 4 parces, para evitar que haya aglomeraciones y no se disuelva adecuada-
mente.

ETAPA DE PREPOLIMERIZACION

Durante la etapa de prepolirerizacidn, la reaccifn se efectla en masa,
tenlendo ai princlpio una soluciSn de hule disuelta en estireno-acrilonitri
1o, la cual se va calentando hasta alcanzar una temperatura predeterminada,
donde se agrega el catalizador (iniciadores) y se comienza a dosificar el -
agente ae transferencia ge cadena (requladores de peso molecular), a este -
momento se le denamina w=0 y es el puntc donde se comienza a contar el tiem
po del proceso de prepolimerizacidn.

Durante el calentamiento hacia la temperatura de prepolimerizacifn la
temceratura de la chaqueta del reactor no debe exceder o ser mayor de 120°C
esto es debido a que el material presenta una viscosidad tal que aumenta -
exponencialmente y esto hace que se camporte com un fluido newtoniano con
una velocidad en la zona proxima a la pared menor que en el centro, esto -
ocasiona que el material en la parai esté expuesto a mayores temperaturas-
durante mis tiempo que el resto de la solucidn provocando que el polibuta~—
dieno se entrecruce excesivamente consigo mismo o con las cadenas de polies
tireno insertado y se formen las zonas no clisticas denominadas puntos du-
ros.

ETAPA DE POLIMERIZACION EN SUSPENSION

Durante esta etapa la agitacién es un factor de especial inportancia, -
ya que provoca el rampimiento mecdnico de la melaza y favorece el que los -
agentes de suspensidn la cubran inmediatamente formando las perlas y evitan
do asi gue se vuelvan a aglomerar.
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Al concluir el agotamiento de la carga se alimenta al reactor el an-
tiespumante, para evitar la formacifn de espuma originada por la disminu-—-—
cifn de la presidn durante el enfriamiento.

la finalidad de agregar sosa es para obtener el PH necesario para =
precipitar a los agentes de suspensién y facilitar su separacifn durante -~
ei lavado de la perla.
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. TV. 3 PREPARACION DE SOLUCIONES
© AGENTE DE SUSPENSION No. 1 (AS-1)

" La func:én de esta solucifn (AS-1) es ronper la melaza formada en la-
prepolimerizacién, en pequefias gotas dorde esa melaza seguird reaccionandc,
ademas de estabilizar la suspensifn principalmente a altas temperaturas.

Los agentes de suspensiton (lomar b, Rirvol 523 y PURla) se agregan -

lentamente al recipiente donde se prepara ¢l As-l, es urportante que asf -
 sea, ya que son paco soluples en agua y tienden a Zfomar gruros, gue no se
disuelven ni aumentando la agitacién.

La temperatura Sptima ce disciucibn de estos agentes es 80°C porque -
la solubilidad dei PDR 14 en agua tiende a aumentar con el aumente de tempe
ratura hasta un mizimo de 80°C, en este punto la solubilidad comienza a dis

minuir car, el aumento de canperatura hasta un maximo de 80°C, en este punto
la solubilidad comienza a disminuir con el aumento de temperatura, ademis -
de favorecer o acelerar la disolucidn los agentes de suspensi®n que compo--
nen el As-1,

A manera de ejemplo, se reportan las cantidades utilizadas para prepa
rar y ‘tratar la muestra de AS-].

1l.— Cargar er un vaso de precipitados de 2 lts. la cantidad de agua -
D1. especificada en la formulacién v poner a calentar a 80°C en una parrilla
de calentamiento. '

2.- Arrancar el agitador a 100 RPM.

3.- Verificar el peso del agente de suspensifn PDR-14 en una balanza-
analitica y cargarlo muy lentamente al vaso de precipitado (pp) de 2 its, =
con el cbjeto de evitar la formacidn de grumos. '

4.~ Una vez disuelto el PDR-14, verificar el peso del agente de sus--
pensién Adrvol 323, y carsarlo iy lentamente 2l vaso de pp para con esto - .
evitar la formacién de grunc.

5.~ Una vez disuelto en Airvol 523, verifiecar el peso del agente de -
suspensifn tomar D en una balanza amalitica y agregarlo muy lentamente al -
vaso de pp para no formar grume.
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6.- Mantener la agitacifn por espacio de 2 hrs. a 80°C y observa‘r si -
se forman grumos en el seno de la solucidn, de ser asi desechar esta solu-
cibn y preparar una nueva solucién de agente de suspensi6n uno.

AGENTE DE SUSPENSION No. 2

La funcidn de estas sales es actuar sinergisticamente con el AS-1 para
romper la melaza generada o proveniente de la cetapa de prepolimerizacidn,-
disminuyendo asi la solubilidad del PDPR-14 en el agua y forzindolo por es-
te modo a concentrarse en el interfase mondnero-agua, con lo que estabili-
2a la suspensidn.

A continuacidn se enlistan las acciones a seguir para llevar a cabo la

. preparacidn del agente de suspensidn 2, €l cual estd constituido por: Sule-
fato de sodio, Nitrito de Sodio y agua DI,

l.~ Cargar en un vaso de precipitados la cantidad de agqua DI especifi-
cada en la formlacidn, y poner a calentar en una parrilla de calentamien-
to a go°C.

'2.— Arrancar el agitader a 100 RPM.

.- Checar la temperatura constantemente mediante un termimetro de mer
curio, con la fipalidad de mantener la temperatura a B0°C, esto aplica -—-
también para el agente de suspensidn 1.

4,~ Verificar el peso de sulfato de sodio en una balanza anal:.tx.ca y-
agregarlo al vaso de pp con el agua DI para su disolucifn.

5.- Una vez disuelto el sulfato de sodio, verificar el peso de pitrito
de sodio en una balanza analitica y agregarlo al vaso de pp para su disolg
cibn. s

6.- Mantener la agitacidn y la temperatura a 80°C y observar la _diso-‘ ’
lucién completa de las sales, de no ser asl y transcurridas 2 hrs., dese—.
char esta solucifn, y preparar una nueva solucién de agente de suspéx_\éi&n-
2. : : :
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IV. 4 PROCEDIMIENTO ESTANDAR DE ANALISIS CARACTERIZACION DE
LOS POLIMEROS ABS.

En esta seccifn se da una descripcidn de los pardmetros que se utili~
zan para calificar un terpolimerc de ABS, esto es los procedimientos de -
anilisis para poder llevar a cabo su caracterizacién.

1MPACTO_1Z0D.

El opjetivo de esta prueba es la determinacidn de la resistencia al im
pactc izzd de materjal termoplistico a 23°C, esta prueba consiste en rom--
per una barra ranurada con el golpe de un pendule al cack. Esta barra debe
de estar previamente acondicicnada, recortada y ranurada para gue los re-
sultados sean vilidos.

Para esta prueba s¢ necesitan un minimo de 6 especimenes.
La resistencia al inpacto serd la relacifn de la cantidad de energia -
sequerida para romper el espécimen scbre el largo de la ranura en el misme.

1. Descripcion del equipo .

1.- Impactinetro wiedemann, m3gquina de impacto del tipo péndulo.

2.~ Impactiwetro Tinius-Olsen 6b, también del tipo péndulo.

3.~ Ranuradora, para el ranurado de las barras; se cuenta con 2 de ellas.

4.- Micr&metro para medir largo y ancho de la ranura, cada ranuradora -
tiene uno, con subdivisiones de 0.001 pulgadas.

1I._Egpecimenes de prueba.

Dimensiones.- Doben ser 6 barras. 3 del lado del punto de inyecciOn y
3 del lado opuesto.

Para obtener los especimenes de prueba,

1.~ Se enfrian los especimenes después de inyectados por lo mem. 5 -
mihutos en el madio ambiente.

2.~ Se cortan por la mitad para tener barras de 2.5 pulgadar de largo-
v se les rebaja el punto de inyeccidn con una navaja de melinero (usando -
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quantes de necpreno si es necesario); se acondicionan en agua entre 20 y 30°
" € por lo menos 30 minutos, se secan.
3.- Se ranuran con la miquina ranuradora,’ colocando las barxas en el so
porte y pasindolas lentamente bajo la cuchilla.
"' 4,- Mida el ancho de la barra en la ranura con el micrémetro, si no cum
plen con 0.4 mas menos 0.002 pulgadas son desechadas.
- Mida el largo de la ranura y anote el promedio de éstas, se identi
fica como G.
6.~ las barras ya recortadas y ranuradas se acordicionan otros treinta-
min. en agua y se secan perfectamente.

111. Métodos .

a). Impactfmetro Wiedemann.

1.- Factor de correccibn, &@ste se obtiene antes y después de cfectuada-

la prueba.

1.1. Ajustar el indicador a 2lb-ft.

Nota: en esta parte colocaco el espdcimen

1.2. Quitar la traba v accionar el disparador para que el péndulo caida

’ libremente. i

1.3. Arotar esta lectura como A y volver a sujetar el penculo sin mover
el indicador.

1.4. Soltar el péndulo con el disparador, el i}'ﬁicador se _xroveré (ro =~
anotar esta lectura). Volver a colocar ¢l péndulo sin mover el in-
dicador y soltarlo anotando la lectura como B.

1.5. £n la grafica de factores de correccién, se unen con una linea-
recta los respectivos valores de A y B (las escalas Dy E no se -
utilizapj .

L.6. En la escala C se¢ toma el promedio de las lecturas de los espéei-
menes y utilizande la recta anterior se lee en la escala A el fag
tor de correccidn, anotindolo como F. Este valor se utiliza on los
cileulos.

36



2.~

b).

besarrol:.o de la pmeba.

2.1,

2.2,

'.'aS.Lb..

2.3,

Sujetar el péndulo con el gancho sujetador y coloque la“traba del-
disparador. -

Not:a El uﬁlcador se cO.Loca az2 .l.b-ft.

camque el apéc.uren con el extremo recortado hacia arriba ylara
nura de frente‘a la trayectona del pédndulo, apretardo el tornillo

Quitar ia r_raDa y soltar el pémulo con €l disparador, anotar la -

lectura. .

Nota: Las lecturas deben de estar dencro del 80% inferior de la es

77 “cala o sea, mencs de 1.6 lb-ft.

Repetir desde 2.1 hasta obtener 6 resultados.

Nota: Tres de ellos del extremo de punto de inyeccién y 3 del ex—
' tremo contrario.

ImpactSmetro Tinius-Olsen.

1.- Calibracifn.

1.1. Girar la parte interna del indicador al contrario de las maneci--

llas del reloj suavemente hasta tope.

1.2. Dejar el p2ndulo libremente accionando el disparador y volver a -

sujetarlo.

1.3, la parte inferior del indicador se ha movido en la direccién de -

las manecillas del reloj, se alinean las marcas de los indicado-
res manipulando s5lo la parte externa tratando de no tocar la va-
rilla ni la parte del indicador, tinicamente la circunferencia ex~
terna.

1.4, Si el indicador marca el cero en la escala, el aparato esti cali-

brado y se puede arpezar la prueba.

1.5, Si el indicador no marca cero en la escala, girar suavemente con—

una llave espafiola 7/16" la tuerca que aprieta el eje del péndulo
hacia el lado que se necesite y repetir la misma operacién desde-
el punto 1.1. hasta que se logre el punto 1.4.
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2.~ Desarrcllo de la prueba.

" 2.1. colocar el indicador interior hasta el tope del lado izquierdo

2.2.  seleccionar la escala dependiendo del tipo de material que se prue
be y colocar las pesas correspondiente.

2.3, Sujetar el péndulo con el gancho sujetador.

2.4. Se coloca el espfcimen con el extremo recortado hacia arriba y la
ranura de frente a la travectoria del péndulo y se aprieta firme——
mente.

2.5, Soltar el péndulo con el disparador.

2.6. Alinear la parte exterior del ipdicador con la interior por medio-
de las dos marcas. -

2.7, Hacer la lectura correspordiente y anctar los resultados.

2.8 Repetir desde el punto 2.1. hasta obtener 6 resultados (3 de ellos-

del extremo del punto de inyeccidn y 3 del extremo opuesto).

1V. Calculos.

a). Impactdmetro wiedmann:

1.~ Tomar el promedic de las 6 lecturas e identificarlo como R.
2.~ Resistencia al impacto izod.
2.1. Capacidad del impacto 2 lb~ft (sin pesas).
Impacto lzed 1b-ft/pulg = R-F/G

bonde: R eos el pronedio de las lecturas en lb-ft
F es el factor de correcciSn lb-ft.
G es el largo promedio de la ranura en la barra.

Usando pesas se. tiene:

Con las de 4 lbs. -ft I.I. = 2R~F/G
Con las de 8 1lbs. =ft "1.1. = 4R~F/G
Con las de 161lbs-ft I.I. = BR-F/G
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b)  Impact&metro Tinius Olsen:

1.-~ Hacer el promedio aritmBtico de las 6 lecturas (R).
2.- Obtener la resistencia al impacto izod de la siguiente ecuacifn:

Inpacto Izod(lb-ft/pulg). = Promedio aritmético de lecturas (lb.puig)
(12pulg/ft) x(large de la ranura pulg)

O sea:
Inpacto Izod = R/12xG

V. Mérodo para impacte izod sin ranura.

Cuando se solicite el impacto sin rapura, el Gnico capbio es que la posi
cifn de la barra en las mordazas del aparato serd con la ramura colocada al
lado opuesto del golpe. Acondicionamientc, mediciones y cdlculos seran
iguales al irpacto con ramura.

PREPARACION DE PUNTOS DUROS.

1. Sequridad.

1.1, Al operar los frascos mezcladores, !a extrusora de 1-1/2%, use el
siguiente equipo de seguridad personal.

a) . Lentes de seguridad

b). Ropa de trahajo
c}. Zapatos de seguridad
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2.  Objetivo y Resumen de la Prueba.

2.1. El objetivo de este procediniento es mostrar como se preparan en-
el laboratorio con los diferentes polfmeros de estireno. . )

2.2. EY procedimiento consiste en mezclar los materiales en los fras-—
cos mazcladores, extruir (de acuerdo con la formulacién dada en-
la tabla 8), ya peletizado obtener tiras en la misma extrusara -
para ver los puntos duros.

3. Descripcién del Equipo.

3.1. Extrusora de 1-1/2"
3.2. Navaja de molinero

4. Reactivos.

4.1. Muiestra problema (terpolimerc de ABS).
4.2. Estereato de Zinc
4.3, Ionol

5. Procedimiento.

5.1, Purgar la extrusora con estereato de magnesio, hasta que el extru
sado salga campletamente libre de impurezas. ’

5.2. El material obtenido de la extrusora {pelet), vuélvase a extruir-
canbiando el dado de tres orificios por el de cinta, usando las -
siguientes condiciones,

5.3. Primera zopa  ~—---—-- - 250°C”
Segqunda zona —~-———--—-- 250°C
Dago === 240°¢
1) S -, B
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Sin agua en el gusano
Terperatura de la tina, ambiente,
Medio de enfriamiento de las tiras, aire.

5.4. Finalmente obtener 15 cintas de 15 cms. de largo y 1.5-1.6 cws.-
de ancho. 7

5.5. Entrzegarlas ai laporatorio ae plisticos para su calificacién fi
nal. ’ .

5.6, La evaluacidn o calificacidn final de las cintas se lleva a cabo;
contando manualmente los puntos que tiene la cinta por ambos la-
dos, la suua de estos valores nos da el valor de puntos duros de-

- - cada cinta.

Para posteriomente, el promedio aritnético de todas las cintas nos da

el valor gicbal de puntos @uros de nuestra muestra problara, {terpolime-
ro de ABS).
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DETERMINACION DE VISCOSIDAD EN SOLUCION __ MEK.
1, Seguridad.
1.1, bUse el eqmpo de sequridad persenal normal de laboratorio: ropa de
trabajo, lentes y zapatos de seguridad.
1.2. Tenga precaucidn con el manejo de los solventes, si le caenen la
piel, lave la parte afectada con abundante agua.
1.3, Evite inhalaciones prolongadas de los vapores de los solventes.
1.4. Mantenga los solventes alejados de fuentes ge caler, flama abierta
© chispas.

2. objetivo ¥ Resumen del Analisis

" 2.1. El objetivo de este anilisis es determinar la viscosidad en solu-
cifn de materiales de poliestirend con una s0lucifn de Metil Etil-
Cetona {MEX) de 2 ¢/, por wedio de la pipeta Fenske.

3 Descripcién del equipo.

3.)l. Pipeta Kenske No, 50 .

3.2. Balanza analftica con precisifbn de 6.0001 grs.

3.3. crondmetro con divisién de 0.1 seg. '

3.4. Agitador de Wrfist action.

3.5. Pafio de agua con terperatura constante, (25 mis mencs 06.1°C).
. 3.6. Bureta de 50 ml.

1.7. Frascos de 4 onzas {120 ml) de boca ancha con tapa roscada,

3.8. Equipo normal de laboratollo

4. Reactivos necesarios.

4.1. MEX, grado reactivo
4.2. Acetona para €]l lavado de la pipeta.
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5.

5.1,

5.2.

5.3.
5.4.

5.8,

v
pt-1

Método.

En una charola previamente tarada, pese con exactitnd de 0.1 mgr.
entre 80 y 90 mgrs. de muestra problema.

Transfiera la muestra a un frasco de boca ancha, anotando.en el -
frasco la cantidad exacta que pesd en 5.1.

Divida el peso de la muestra entre dos. .

Hida en ml., (con la bureta), la cantidad de MEK del valor obteni
do en 5.2, y este volumen vacielo al frasgo de la muestra.

Tape el frasco, colocande una hoja de papel aluminio en la parte-
interna de la tapa, para evitar que el solvente actue sobre estd
ocasionando errores en los resultados.

Cdlegque el frasco en agitador Wrist action y dejélo agu:ar hasta-
completa disolucidn.

Top? una pipeta Fenske, revisela cuidadosamente. No debe presen-—
tar polvo, pelusa, particulas extrafias, humedad, etc. .

Adenfis el capilar debe de estar carpletameate libre de toda clase
de obstrucciones, (ver figura anexa para localizar sus paftes) .
Coloyue, coro filtro, un alooddn en el extremo "A" de la pipeta,-
bm:u:ari: que quede bien ajustads en el didmetro .im-:erior, rara-
evitar gue pase material sin filtrar o sueltc pelusa.

. Invierta la pipeta e introduciendo el extremo "A" con el filtro ~

dentro del frasco de la solucién: succione la solucibn a través -

de la pipeta hasta pavoximadamente 5 nm. arriba del final del ca-

pilar {5 nm arriba de la marca "G"), esta succibn se efectGa con—

la manguera, de la borba de vacio, colocada al extremo "I" de la-—

pipeta.

Nota: Regule la aplicaciGn de vacio, pues pueden formarse burbujas
51 Estas se forman repita desde 5.7, con una pipeb.a seca.

5.10;‘ Tapando el extremo "I" con un dedo, ajuste el nivel de la solu-

cibn hasta la marca "G", sague la pipeta del frasco con cuidado e

dnviertala a su posicifn origiral, guitando el filtrxo.
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5.11.

5.12,

5.13.

5.14.

5.15.

 5.16.

5,17.

Ravise cuidadosamente la solucidn dentro de la pipeta viéndola a
contra luz, la existencia de impurezas, pelusa o particulas extra
fias hace necesario repetir desde 5.7. .

Ponga el agua del bafio a temperatura constante de 25°C-mds menos-
0.1°C, cologue la pipeta con la solucibn dentro del agua; suletan
dola con las pinzas de tal manera gue el bulbo "B" quede abajo -
del nivel del agua del bafio v la pipeta en posicién vertical.
Deje que la solucidn en la pipeta se estabilice, a 25°C durante -
15 minutos. .

Succione la solucifn, con la mangueia de vacio, por el extremo -
“A"de la pipeta, hasta quo la solucifin este aproximadamente 5 mm-
arriba de la marca "C". Evite la formacidn de burbujas regulando-
la aplicacidn de vacio.

5i estas se forman, eliminelas pasando varias veces la solucibn -
del bulbo "B" al “F".

Deje de aplicar el vacio y permita que la solucién fluya libremen
te a través del capilar de la pipeta. Con el cronfmetro, tome el-
tiempo en segundos, en ¢uu el nivel gupum: de la sclucibn pasa-
de 1a marca "C" a la "E". :

(La exactitud del tiempo no debe ser mayor de 0.2 seg.)

Repita desde %.14 hasta quo se obtengan tres resultados, en la que
la giferencia, entre ellos, no sea mayor. de 0.2 seg.

Anote €1 promedio de 10s tres tiempos. Este serd el valor de Ts,
(tiempo de la solucibn) y debe expresarse en segundos.

Efectiie las operaciones indicadas desde 5.7 hasta 5.16, sSlo que-
en vez de usar la solucifn, utilice MEK (metil-etil-cetonal Gnica
mente, Esto serd el valor de Tr (tiempo de referencxa) , deber§ ex
presarse tambifn en segudos.

WEK = (TS)_(VR)
TR
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Figura No. 1

I A

PIPETA FENEKE ~
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DETERMINACION DE MANOMERO RESIDUAL DE ESTIRENO,

1. Seguridad.

1,- Para manejar el cloroformo, el benceno, el mondwmero de estireno, la
MEK y el metanol deben de usarse guantes de hule de adherencia.

2.~ E1 mdnémero de estireno y el metanol son muy tdxicos. En caso de -
salpicaduras sobre la piel, deben lavarse con agua y jabSn en forma
abundante. Si hay salpicaduras sohre el equipo, deben lavarse con -
grandes cantidades de agua.

3.- El cloroformo, la MEK, el benceno y el metanol deben mantenerse ale
jados de fuentes de calor y flama abierta, pues son extremadamente-
inflamables.

11..0bjetivo y Resumen del analisis.

Determinacidén de monémere de estireno. Debido a la diferente absor--
cifn de luz de mnamero de estireno v el polimero a 292 mu, es posible -
medir el mondmero residual que existe en el polimero. Caro las impurezas
e contiene el polfmero influyen en esta medicifn, se hacen lecturas -
a 287.5 y 296.5 mm para poder cbtener asi la absorcién que tienen las-
impurezas. En estos valores se corrige la lectura 2 252 mu, obteniendo-
la absorbancia real debida al monfmero. Con una curva de calibracifn -
preparada previamente, se encontrari directamente por medic de absorkan
cia real, el porrentaje de monémero de estirend contenido en el polime-

ro,

I11. Descripeién del equipo.

1.~ Espectrofotfmetro Perkin-Elmer para mediciones de transmitancia,
absorbancia o concentracifn en el rango de 190 a B850 mu, con barrido -
autanitico de longitud de onda.
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2.~ Regishrador u:.racm. con 8 rangos de ordenada, 6 velocidades de carta
Yy barrido del espectro sincronizado con el espectrofotfmetro.
3.~ Celdas de silice de 10 mm de paso Sptico.
4= Aé;ﬁédof magnético
5,~ Agiftador de Wrist action
6. - Estufa de circulacidn forzada de aire.
'7.- Equipo estandar de laboratorio,

IV, Reactivos necesarios.

1.- Cloroformo

2.~ Berceno

3.~ Metil-Etil-Cetona

4.- Metanol anhidro

5,— solucxﬁn "A" de monfmero de estireno: pese 1.00 gr. de monfmero de
‘estireno en matraz aforado de 100 ml. y disuelva con cloroformo o
benceno, segfin sea el solvente que se va a usar en la preparacifn-
dée la curva.de calibracidn.

V. Método.

1,~ Preparacién de polimero purificado. _

1.1. En un matraz de 500 ml, ponga 250 mk de MEK y 10 grs..de poll
mero. .

1.2. Coloqpe el matraz en un agitador de wrist action y agitelo —
hasta campleta disolucién del polimero. En caso de qﬁe ne se~ .
diguelva completamente, deje que 1a- solucibn ‘del polimero se-
agite durante 8 hrs. y continue desde 1.3, L

47



1.3, Una vez que se ha disuelto el polimero o agitado § hrs., porka la
solucifn en un embude de separacifn. Haga gotear lentamente esta-
solucifn en 500 ml de metanol ahhidro, el cual debe de estar agi-
do agitado magnéticamente.

Asi se precipitard.

1.4, Una vez que se ha agotado toda la solucién del embudo de separa-—-
cidn, proceda a filtrar el precipitado que se obtuvo, en el fil-~
tro buchner con papel Whatman No. 40. Lave despufs el precipitads
2 & 3 veces con metanol.

1.5, pase el precipitado a una hoja de papel aluminio, extendiéndolo -
perfectamente. Pongalo dentro de la estufa de circulacién de aire
a 70°C durante media hora, removiendo ocasicnalmente el polimero-
para evitar que sa adhiera al papel aluminio.

1.6, Ya una vez seco cl precipitado, disuelva en 200 ml de MEK. Ya di-
suelto, agregue 300 ml de MEK y hoamogenice. 8i se nota que el po-
1fmers no disuslve en los primcros 200 ml inieiales de MEK des-n-
pués de 2 hrs. de agitacidn, ayregue 150 ml mis del solvente y -
agite durante 8 hrs. ’

Despufs de este tiempo agreque otros 150 ml de mek y homogenice.

1.7. Esta solucifn. se coloca en un enbudo de separacifn y se gotea -
lentamente en 1 1lt. de metanol ahhidro. Este goteo debe ser lento
para evitar que se Aglme el polimero que se esta precipitanda.
El metanol debe estarse agitando magnéticamente.

1.8, Una vez que se ha agotado la solucién del embudo de separacibn, -
proceda a filtrar el precipitado de la misma forma que en 1.4.

1.9, Pase después el precipitado a una hoja de papel aluminio, exten—
diéndolo perfectamente.

1,10. pPéngalo en la estufa con circulacidn de aire a 50°C durante 20
min. Despu&s de este tiempo, remevalo con una espitula limpia, -
v pongalo en la estufa de nuevo, pero ahora 15 min. a 70°C Pasado
este ticmpo, pulvericelo lo mejor posible con una espitula y vuel
valo a meter a la estufa 20 min a 70°C, removiéndolo ocasionalmen
te para evitar que se pegue,
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Después de este t:.enpo saquelc b coloquelo en un reciplente seco -
dentre de un: desecador.

EY polmero asi obtexudo debe de estar en forma- de polvo En casc-
de est:ar en forma.de masa sélida reo:.ba de 1 6 a 1 10, hasta obte
nerlo en ‘orn'a ‘de’ polvo N

2.~ Preparacifn de la curva“"d'e é",all_ib:"arciérﬁ;: B

- '2.1. Polimero modx‘xcado con hule. Lo
2.1, l En.cuatro matraces vol\metncos ‘de 100 mi porga las -
canleades de polimero purhlcado y solucitn "B" de -
acuerdo ala tabla sxguiente?

Estandar 4:7 Grs. de polime:o +1, de solucién. Manfmero

K : . "g"

.1 (blanco) . ° 1 0.5000. ——— ———
27 0.4980 2.0 0.4
3 T " 0.4960 4.0 0.8
1 0.4960 6.0 ’ 1.2

0.4940

2.1.2. Agregue 60 ml aproximadamente de benceno en cada ma-
traz. Tipelo perfectamente y pongalos en un agitador-
wrist action durante unas 14 hrs.

2.1,3. Una vez transcurrido este tiempo, afore a 100 ml con-

’ benceno, hamogenizando el contenido de cada matraz.
Si la solucién de los matraces esta turbia, filtre a
través de papel whitman No. 40.
2,1.4. Encienda y calibre el aparato (aiuste de 0%T y 100%T)
2.1.5. Ponga los controles del aparato en la forma sicuiente:
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Control ‘ o ‘ f’osiciﬁn

stit (@ o “~ 15m

Responce (5) - : MED
. famp (@ . . - . v (hacia adentro)
Scan speed (V) aparato 30 rov/mimite
Scan speed (II) registrador 30 rmv/minuto
Wavelenght (K} ' 281.5 nm/minuto

2.1.6. Calibre a 0% T.

2.1.7. Ponga una celda con benceno en el recepticulo para -
- la referencia y el matraz nimero 1 (blanco) en el de

la muestra.

Nota: Al llenar cada celda, previamente enjuiguela un mini-
mo de 2 veces con la misma solucifn y una vez llena =
limpie perfectamente las paredes exteriores con sol-
vente,

2,1.8. Calibre a 1008 T.

2.1.9. Ponga el switch scan (w} en la posicién on, el selec
- tor holenemetric range en 100% T y el control de lon

gitud de onda (k) en 300 nm.

2.1,10. Saque la celda del blanco, vaciela y llerela  des-.

pués con el estandar No. 2.
2.1.11,Ponga el switch Mode 1 del registrador en la posi--
cifn scan y permita que el control de lorgitud de on
da avance unas 20 unidades, asequrdndose que el ba-
- rrido inicie en una raya vertical de la carta.

2.1.12. Repita el paso anterior con los estandares 3y 4 y

obtenga las grificas correspondientes, utilizando =~
siempre la misma celda que para el estandar ntmero 1.
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"2,1.13. Obtenga de la grafica los valores de & T a 287, 291.5

Y296 nm (tame en cuenta que la plumilla en el senti
do de 100 % T hacia D 8 T, que'el inicio del barri-
de fué en 200 rm y termino en + 280 nm, y que cada-—
centiretro ce carta corresponde a 10 unidades de lon
gitud de onda).

2.12.14. Cfor_x la transmitancia a 291.5 nm, obtenga la absorban
cia correspondiente de la tabla de absorbancia con—-
tra transmitancia.

2,1,15, Sacue el promedio @e las transmitancias a 287 y 296-

rm y determine la absorbancia de este pramedio (Am) .

" 2.1.16. Deternine la absorbancia debida al mondmero (A), res

tando (I\m) a la absorbancia a 291.5 rm:

A =%g 5 -Bpt

2.1.17. Finalmente grafique A (Abcisas) contra % de monwero
residual (ordenadas).

3,- Procedimiento de la muestra:

3.1,

3.2,
.3.3,

3.4,

Pese en balanzz analitica 0.5 grs., de polimero, vacie en un-
matraz volurétrico de 100 ml.

Agreguele 60 ml. de benceno. Tipelo perfectamente y coléque-
1o en un agitador wrist action. Agite hasta completa disolu-
cifn de la muestra.

‘Una vez disuelto el polimero, proceda a aforar con benceno a

100 ml, hawogenizando el contenido del matraz. F-:ncienda el -
aparato y calibrelo,

vierta la solucién de muestra a una celda del espectrofotdme
tro, enjuagando previamente la celda unas cuatro o cinco ve-

‘ces con la misma solucidn. Linpie perfectamente las paredes

de la celda con solvente y coléquela en el recpeticulo para-
la muestra,
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"3,5. Siga el procedimiento desde 2.1.5. hasta 2.1.9" poniendo en la -
. .Arefe:ren_cia una celda con benceno. .
_3,6..Haga un barrido de longitud de onda desde 300 hasta 280 rm, pa--
o ~sandp el switch Mode (1) del registrador a la posicién Scan, per
»: .. mitiendo que. la carta avance 2 om. Asegiirese que el barrido ini-
" cie en una raya vertical a la carta.

V1. Calculog.

1.- Obtenga la absorbancia debida al menGmere (A), en la forma como -
se indica en 2.1.13. a 2.1,16. ) -

2.~ Lea directarente de la grifica el % de MR correspondiente a esa -
A.
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JMELT INDEX Y REOMETRIA EN:. EL MELT INDEX.

Sequridad .

Use el equipo de sequridad cbligatorio para el laboratorio.

Objetivo y Resumen de la Prueba

Esta prueba est3 enfocada a medir la velocidad de flujo como cantidad
de material termoplastico extruido a través de un orificio para muestras -
del mismo rolimero, hajo condiciones fijas de temperatura y presidn, y pue
de indicar la uniformidad de otras propiedades.

El polimero es estruido a través de un orificio por medio de presitn-
aplicada por un peso muerto, Para determinar Melt Index se obtiene el peso
del extruido para un intervalo de 10 min. usando el peso muerto necesario.

5i lo que se desea es la curva reolfgica se tendrd que graficar la -
relacifin de deslizamiento contra el esfuerzo de daslizamiento.

Descripeién del equipo.

1. - Plastfmetro de extrusion (Melt-Index).

2.- Switch térmico de mercurio calibrado a 200°C, marca primco.

3,~ Termimetro, modelo T-171-5, rango de 198 a 200°C, marca primco.

4.- Pistfn de acero inocxidable y punta de acero monel, El pistfn tie
ne.2 marcas separadas 4 mn, estfn en tal posicién, que la marca-
inferior coincide can la marca supe.ri‘or del cilindro del plastd-
metro cuando entre la base del pistdn y la parte superior del la
do, que esti dentro del eilindro, existe una distancin de 48 rm,
con un difmetro de entre 0,3726" -0,3134",

5.~ Peso que produce una determinada carga de acuerdo con las necesi
dades de la  pruecba.

6.~ Varillas para limpiar orificios.

7.- Crondmetro
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8.~ Balanza Analitica.
9.~ Tijeras

10.

Otro equipo estandar de laboratorio.

Material Para Limpieza.

MEK,
Procedimiento.

1.~ Vea que el aparato Melt Index tenga (fig.l) puesto el termfme--
tro y switch t&mmico (5) para 200°C.

2.~ la limpieza debe de hacerse con €l aparato tan frio com sea-
posible, Moje un poco de algodén con solvente (MEK=Metil-Etil--
Cetona) con la varilla de 3/8", (15) meta el algodfn al orifi--
cio del cilindro y haga que el algodSn frote las paredes del -
orificio del cilindro, Saque el algodbn. Se debe de usar la me-
nor cantidad de solventa posible.

3.« Repita el inciso hasta que el algoddn salga conpletamente lim=
pio. *

4.- Linpie el dado con solvente. Cheque el orificio con €l medidor-

"go-no-go". Si el dado estd dentro de la tolerancia (0.0827"),-
cologuelo en el cilindro.
8 sabe que esta dontro de la tolerancia si al introducir el la

do "go-no" al arificio, no entra y al weter el lado “g" entra,-

Pero no queda flojo. Fn caso de que no este dentro de la tole--

rancia, eliminelo y usc otro. -

Cologue el dadc en tu lugar dentro del cilindro.

Nota: Cuando el aparato este a alta temperatura se debe limpiar
con algedén secc. Usando quantes de loma y una espitula-
quite, hasta donde sea posible el material i:x:gado al pis-
tén.
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5.~ Coloque el pistbn {G) en el cilindro.

6.~ Prenda el switch (1) y coloque las resistencias (2) en 90. Deje -
calentar el cilindro a 200°C, el tiempo que dura es apromimadamen
te 20 minutos. La temperatura debe ser controlada a 200°C + 0.2°C
lo cual se logra bajando las resistencias a 40.

Se debe tener en cuenta que en caso de hacer Melt Irdex es necesa
rio hacer una sola determinacién; para el caso de recmetria se -
. reguieren 3 determinaciones,

7.- Pese 5 grs. de miestra

8.- Saque el pistin del cilindro,

9.=- Cologue el embudo (10) en la boca superior del cilindro, cargue -

la muestra en dos o tres incrementos. Al final use la varilla de-
3/8" (15) para meter toda la varilla al orificio y no se quede en
el vastago del embudo.
No se debe presionar el material que estd dentro del orificio, -
esto puede causar burbujas en el extrudado (se debe de empujar -
con una varilla hasta la salida del vistago del embudo). E1 tiem
po de carga debe ser de 30 seg. miximo.

10.- Coloque el pistSn y sin carga espere S minutos para obtener una-
fusifn total del material, colocando la pesa correspondiente de-
pendiendo de lo que se requiera, Melt-Index o Reametria.

11.~ Prenda el crondmetro y deje que el pistdn asiente lentamente al-
colocar la pesa correctamente.

12.- Deje salir el extrudado por espacio de 20 segqundos si se trata -
de ABS y SAN v 30 seqgundos en el caso de lustrx.

13.~ Transcurrido el tiempo irdicado en el inciso anterior, corte el
extrudado por medio de unas tijeras, debe de ser un corte limpio.

14.- Al tiempo adecuado y deyendiendo dol tipo de material y prucha -
solicitada, Melt-Index o Reametria, corte el extrudado y guaxdelo,

15.- Quite la pesa, sague el pistdn y dado,

16.- Meta la herramienta de limpieza (8) por la parte inferior del -
orificio del cilindro, haga presifn de tal forma que por la parte
superior salga el material y el dado.
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17.- Usando quantes de lona, quite hasta donde sea posible el mate--
rial pegado al pistSn y el dado, es necesario sacar el material
" del orificio &l dado use la broca (9).
18,- Ep caso de que Gnicamente se requiera la determinaci6n del Melt
' Index pase al inciso, 19, en caso de que se quiera hacer reome-
trias se deben de repetir los incisos del 7 al 17, usando el pe
50 y tiame de extrudado correspandiente,
19,- Deje enfriar el pistén y el dado y cuando estén frios, pongdlos
‘ en el solvente (MEK) para despufs limpiarlos.
20.~ Apague el switch (1), deje enfriar el aparato y limpielo. (ince
sos 2 y 3).
21l.- Pese el estrudado hasta la cuarta cifra décimal. .
22,- En caso de que se requiera reologfa es necesario determinar peso
especifico al corpuesto.

Calculos.

Para obtener Melt-Index es necesario calcular gramos de extrudado -~
por 10 minutos.

M.I. = gr. de extrudado x 10/tiempo en minutos
= gr. de extxudado por 10* .

Para obtener recmetria es necesario que a las-tres determinaciones-
se les haga los siguientes cllculos:

Esfuerzo de deslizamiento (tp):

tp = 0.488 s (1b/in?).

donde s = peso de la pesa en Kilogramos.

Relacidn de desglizamiento (db/dt)p:

4/a)p = 18.45 wet (seq)
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. donde:

W = peso del extrudado en gramos.
peso especifico
-tiempo (minutcs)

m
n

Precauciones _y _Recomendaciones.

Y.~ Fn el caso dé que el extrudado salga con un exceso de burbujas
se debe repetir la prueba,

2.~ Tenga cuidado al colocar la pesa en el pist6n, para mayor segu
ridad no suelte la pesa hasta estar seguro que ha entrado par-
te del pistén: (1" minimo) en el orificio del cilindro.

3.- Para el casc de reometria es necesario graficar los tres valo-
res de relacidn de deslizamiento en el eje de las abcisas y -
los tres valores de esfuerzo de Jeslizamiento en el eje de las
‘coordenadas, con lo anterior se obtiene la curva que caracteri
za al material.. Usa papel de escala normal,
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FLUJO MELT INDEX EN REOMETRO MIR.

Seguridad.

Use el equipo de seguridad cobligatorio para el laboratorio.

Objetivo y Resumen de la Prueba.

Esta prueba esta enfccada a obtener en el instram una carga (fuerza}
en likras,,la carga o fuerza obtenidos del flujo de un polimero en condi
cimnes especificas es una de las propiedades wds importantes que caracte
rizan el carportamiento de un material en los procesos de moldeo y ex--
trusidn.

Descripcidn _del equipo.

= Instrumento de pruebas Instron.

- Refimetro bisico con controlador de temperatura

- Celda de carga de 0 a 1000 lbs. de capacidad

- Capilar de extrusifn de 2" de largo por 0.'05"' de’ancho (naminales).

Método.

Cordiciones de la pruehba:

Temperatura = 205°C

Velocidad carro (&mbolo) 0.1 pulg/min

velocidad de grafica = 2 pulg/min,

Selector de carqa = de acuerdo a) material,

Una vez montado el aparato y calilwado, cargue el material y empé-
cquelo perfectamente con una barra de bronce, procurando que el vclumen
del material en el barril lleque a las dos terceras martes del mismo.

Coloque la barra &mbolo en el soporte del carro tractor y baje es-
ta manualmente, hasta que la carga en la grafica marque 20 lbs,
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Deje el material en calentamientc de 10 a 15 minutos.

Durgue el capilar bajando el carro tractor manual.mente y deje que sal
ga el material hasta que el control de lcrgitud marque menos de 3", la -
carga en la gréfica no debe pasar de 500 lbs.

Después de purgar suba manualmente el carro tractor, hasta que en la-
grafica de 10 lbs.

Oprima el botén de baja y la prueba se estar§ realizando.

Cuando la plunilla de la grdfica se ha estabilizado (esto es ya no se
mieve de suposicifn o el movimiento es mpinimo)}, arranque el mecanismo de
la grafica y deje que corra 2",

Pare la grifica y orpima el botfn de retorno para que el carro trac--
tor regrese a su posicién original, La prueha estz terminada.

Limpie €l barril del redmetro

caléulos.

la carga en libras en cualquier punto de lz grafica serSs

MIR = U_§ = fuerza en lihras

gc

Donde:
Uq = Unidad de la grifica desde la linea de cero.
S, = Nimero indicado por el selector de carga.

Precauciones y Recomendagiones.

Siempre opere el instrdn con el recorrido del carro tractor bien de
finido y limitado con los interruptores de seguridad. Con el fin de da
far la celda de carga.
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JV. S5 SEGURIDAD

-El proceso de produccifn de terpolimero de ABS en planta {D-4 de -
Lecheria), ha demostrado ser seguro en todas sus etapas, sin embargo, en-
Planta piloto el proceso es nuevo y no se tiene registro de intentos ante
riores de sintesis por lo que se deberd tener suma precauciéh durante la-
ejecucifn de estas pruebas y hacer hincapié en cualquier desviacifn que se
presente, ya -ue se han cuestionado y revisado aspectos de seguridad, sin
embargo, las siguientes recomendaciones tendientes a lograr una operacifn
sogura, deberi seguirse en caso de emergencia:

a). Revisar y seguir los procedimientos de emergencia, existentes-
on planta piloto para los casos de dérrame de monfmeros, manejo de acrilo
nitrilo y disparo de reaccién.

b). Se considera disparo de reaccién cuando la temperatura de la -
carga exceda, por mis de 4°C la temperatura de control, sin importar la -
etapa de que se trate; o bien, que se registre un aumento en el anperaje,
el cual no deberd ser mayor de 3 amp.

). Para el caso particular de esta serie experimental, en casc -
de presentarse disparo de reaccibn, seguir 1os lineamientos generales que
a continuacién se exponen:

¢.l. Meter enfriamiento directo al reactor.

c.2. Parar ¢l agitador si 8ste esta por arriba de 3.5 amp., si no-
es asi, dejar agitando el reactor, lo cual permitird una remo

- cién mis adecuada del calor.

c.3. Preparar una solucién de DowZa: (aproxiradamente 100 ~rs. de-
Dowiax en 2 lts. de agua’ y adicionario lo antes posible al -
reactor por el calabozo de aditivos.

c.4. Observar la evolucién del amperaje, temperatura y presién, vy

. de cer necesario, bafar con agua fria el exterior del reactor
para mejorar la remocifn del calor.
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c.5. Controlada la emergencia, dejar enfriar el reactor cample-
tamente y depresionarlo por venteo, antes de intentar abrir
lo.

62 .



cC AP I TUTLO v

RESULTADOS Y DISCUSION



{
;

V. RESULTADOS Y DISCUSION

. Como ya se aludid, los procesos de disolucibn del elastfmero, prepo-
limerizacibn y polimerizacién en suspensifn se llevarcn a cabo en un solo-
reactor in-situ, acondicionandolo de acuerdo al proceso en turno, y no en
tres tanques diferentes como se hace en el proceso comercial: sin ombarqgo,
esta no es una limitacifn importante, porque se trata de cvaluar compara-
tivamente a los hules y mientras ambos sean sometidos a las mismas condi~-
cicnes de sintesis, la comparacidn es posible.

Camo punto de referencia se toma wna formulacién tipica de terpolime
ro de ABS a base de RLO3, y se operd el reactor en condicicnes de reaccién
similares a las que se manejan en cada una de las tres etapas ya menciona-
das del proceso camercial.

La evaluacifn se hizo en términos de pardmetros caracteristicos que-
se utilizan para calificar el producto comercial, v que s¢ considera pue—-—
den estar relacicnados con las caracterfsticas del tipo de elastémerc que
se utilice y con las condiciones del proceso de sintesis; dichos- pardme-——-
tros fueron los siguientes:

Flujo Mel Index (FMI), % en peso de acrilopitrilo (%2N), Viscosidad
en solucién (VMEK), flujo Reométrico (MIR}, Tamaafio de particula de Hule-
(TPH) , Puntos Duros (PD), Impacto Izod en muestras de 1/2 x 1/2 de &rea -
transversal (I.I. 1/2 % 1/2), Tmpacto I208 en muestras de 1/2 x 1/8 de -
drea transversal (I.I. 1/2 x 1/8} e Indice de amarillamiento ASTM 1925 -~
(YI1925).

Debido a que las propiedades cue pueda exhibir una muestra de este -
terpolimero estin determinadas por la formmulaciSn que se utiliza para pre
pararlo, asf como por las condiciones de sintesis y de caractex:'izaci&\, -
se puso Especial cuidado en mantener una formilacidn Gnica, cambiando so-
lamente el tipo de elastfmero (MC13 & RLO3) a utjlizar, amen de que las -
condiciones de operacidn del reactor, preparacidn de la muestra (inyeccifn)
y su caracterizacifn fuesen las miswas tawbi&n para todas y cada una de -
las muestras.
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En la tabla 1 se presenta la forwulacifn tipica usada en planta piloto
para la sintesis de terpolimeros de ABS (bajo las condiciones de reaccifn,
inyeccién de reactivos, duracién de cada etapa, etc., establecidas final--
mente), en ellas se identifican aguellos componentes que intervienen en ca
da una_de las etapas del procesos de fabricacién del producto en estudio.

Dos diferencias notables ambos elastfmeros, son su distribucidn de pe-
s0 molecular y su peso molecular promedio en niimerc; diferencias debidas -
a que los procesos de fabricacién de dichos polimeros no son las mismas.

sintesis de terpolimeros de ABS

por lo ¢ue respecta a la sintesis de este producto en planta piloto -
se llevaron a cabo cuatro series de pruebas, cada una de ellas con un ob-
jetivo diferente, pero todas orientadas hacia la evaluacibn de los hules-
v son las que a continuacibn se enlistan:

1).- Condiciones de sintesis en planta piloto para la produccibn de terpo
1imero de ABS. '

2).- Sintesis de terpolimerc de ABS a partir de MCi3 6 RLO3 cque son los -
polibutadienos.en estudio,

3).- Reproducibilidad en la sintesis de terpolimerc de ABS a partir de -
MC13,

4).- Elabaracifn de polibdenos de ABS a partir de los terpolimeros obteni
dos en planta piloto.

1. cCondiciones de sintesis en planta piloto para la produc
cién. de Terpolimeros de ABS.

Debido a que no se tenfan antecedentes respecto a la sintesis de este
producto en planta piloto, la primera serie experimental se efectfin para-
definir las condiciones de operacién del reactor que permitieran obtener-
particulas de terplimero de ABS (perlas). En el reactor No, 2 de planta-
piloto (IRSA Lecheria) se llevaron a cabo in-situ los procesos siguientes:
I). Disolucifn del elastfmero, II). Prepolimerizacifn: y III). Polimeri-
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2acifn en suspensién, sin destilacién de monfmerc residual, para simplifj
car el ya de por si complicado proceso . El contenido de monGmero residual
(en particular acrilonitrilo) es un pardmetro importante en la califica-
cifn del producto comercial, especialmente cuando dicho terpolimerc se -
destina a 1a fabricacifn de artfculos que van a estar en contacto directo
con alimentos; sin embargo, no es un parfmetro importante para la evalua-
cifn que se persigque y, por consiquiente no se procuro su eliminacién -
exhaustiva,

En esta serie de pruebas se ajustaron tanto la formulacién para la -
sintesis de este tipo de terpolimeros, particularmente la cantidad de al-
qunos aditivos, tales como catalizador, agente de suspensibn, etc. y las-
cordiciones de operacifn del reactor, polfticas de adicibn de reactivos,
agitacién, perfiles de temperatura, etc., para obtener perlas con caracte
risticas similares al producto oamercial,

En la tabla 1 se mostrd uma formulacibén tipica en la obtencibn de ter
polimeros de ABS, y a continuacifn, en las tablas 2 y 3, se reportan alqu
nos de los ajustes que se hicieron al proceso y alqunas caracteristicas -
de los productos obtenidos, respectivamente.

En osta primera etapa del trabajo permitié definir la formulacién y-
las cordiciones de sintesis de este tipo de terpolimercs bajo las cuales
se empezl la evaluacibn comparativa de los hules a nivel planta piloto; -
condiciones que se presentan en la tabla 2.

2. Sintesis de terpolimeros de ABS a partir de RLO3 6 MC13.

Una vez definidas las condiciones de operacifn del reactor a nivel -
piloto, se prepararon cinco lotes de dicho terpolimero; tres a base de ~
RLO3 ¥ dos a base de MC13; todo bajo las mismas condiciones, cambiando -
Gnicamente la masa de un hule (RIO3) por otra igual de MC13 para estable
cer una camparacitn directa entre ambos elastimeros.
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La tabla 4 y 5 muestran las caracteristicas de los productos obteni
dos a partir de cada uno de los elastfmercs en evaluacifn; tanbién se in
cluye a manera de referencia, las caracterigticas de un terpolfmero de -
ABS carexcial,

Llos datos de las tablas 4 y § indican que: 1) el producto camercial
¥ los de planta piloto no son iguales, pero todos son esencialmente ter-
polimeros de ABS reunen las caracteristicas de ese tipo de productos; 2)
bajo las candiciones de sintesis utilizadas, no hay diferencia entre un-
terpolimerc obtenido a partir de cualquiera de los dos elastfmercs en es
tudio.

Tambifn es importante mencionar que en esta serie de condiciones -
predominantes en cada una de estas fueron las siguientes:

carga No. 1

Se utilizo el elast&mero R103. La agitacifn durante la disolucifn -
fue de 80 RPM, La adicifin de hule se llevd a cabo en 4 partes, una al -~
inicio y las restantes cada 45 min, El tiempo de disolucifn fué de 3 ho-
ras. Durante la etapa de prepolimerizacifn el control de temperatura osci
16 entxe 91 y 97°C. EL tiempo de duracifn de la etapy de prepolimeriza-
cién fié de 3.5 horas. La temperatura de prepolimerizacibn fué de 94°C y
la agitacifn durante esta etapa fuf de 140 RPM. Ia dosificacibn de los
613 grs. de.estireno se realizb en 50 min. '

- Durante la etapa de suspensifn la agitacifn fuf de 180 RPM y los -
" agentes de suspensibn se adicionaron 5 min. despufs de haber adicionado-
el agua DI.
Se cbtuvo perla de tamafio muy grande, y tambi€n se observd la pre-—
sencia de pedazos de hule, 1o cual es indicativo de que no se llevé a ca
bo una buena disolucifn.
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- carga No. 2

Esta carga se realiz5 hajo las mismas condiciones de la carga Wo. 1 -
pero cuando faltakan 20 min, para terminar la dosificacifn de estirenc em
pezd a incrementarse el amperaje del agitador hasta un valor de 3.2 ampe-
res por lo que la carga se perdid. las posibles causas de esta pfrdida -
sons

Ios agentes de suspensi6n no entraron totalmente al reactor,

Se chservé que la pfrdida de suspensifn fuf cuando el f£lujo de estixe
no dosificado era méximo, 1o cual indica que en esa etapa la perla esta -
todavia muy blanda v se empieza a disolver con el estirveno que esta  ean-
trarndo al reactar, ,

Otra posible causa de esta p&rdida es que durante la etapa da prepo-
limerizacifn no seé haya alcanzado la conversiSn deseada (debido a que el-
contxol de temperatura fuf muy bueno y normalmente es may diffcil de con-
sequirlo, debido al aumento dristico de viscosidad que tiene lugar duran-
. te esta etapa.}.

En base a las observaciones de la carga anterior se realizaron las -
siguientes modificaciones:

- Realizar la prepolimerizacifn a una mayor, temperatura (96-37°C).

- Aumentar el tiempo de la etapa de prepolimerizacién de 3.5a 4
horas.

=~ Digminuir la cantidad de estireno dosificado de 613 500 grs, {los
otros 113 grs. se adicionar$n al inicio). )

- Aumentar el tdenpo de dosificacibn de estireno de 50 a 60 min.

- Verificar que los agentes de suspensin estén entrando al reactor

Se repitis la carga No. 2, realizando las modificaciones enligtadas

y se oluvo perla de muy buen tamafio y muy uniforme.

Carga No. 3

Esta carga se realizf bajo las mismas condiciones de la carga No,2
{modificada y su cawportamiento fuf miy similar y se obtuvo perla con =
caracterigticas similares a la anterior.
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carga No. 4

Esta carga se 1levs a'cabo en condiciones similares a ‘las dos ‘anterio -
res_pero ahora utilizando el elastfmero MC13. El carpottam;mto durante la

- si.ntes:.s fug similar al que se tuvo en la sintesis con RLO3.

Se obtuvo perla de muy buen tamafic aunque un poco deforme, esta defor
-macibn se debe tal vez a la presibn que se alcanz6 en las adiciones de agua
DI v agentes de suspensibn a través del calabazo de adicifn de reactivos,-
por 1o que es recomendable depresionar el reactor después de cada adicifn.

Carga No. 5
Esta carga se realizb en las mismas condiciones que las cargas ante-

riores y usando MC13 camo precursor, pero aqui se estuvo despresionando -
el reactor después de cada adicifn de agua v agentes de suspensifn.

Cabe mencionar que una vez realizadas ias modificaciones hechas al -
proceso (a partir de la carga No. 2} no se cbservd inestabilidad en la -
suspensibn . (precipitacién de los s&lidos), ni aumentos bruscos de tempera
tura en inguna de las etapas de sintesis, todo lo cual es indicativo de-
que tanto la formulacifn cemo las condiciones de sintesis fueron las ade-
cuadas, sin que ello inplicue que sean las Sptimas. Pdr lo tanto estas -
condiciones de sintesis y formulacién fueron las que se tuvieron en el =
resto de las series-exparimentales de este proyecto.

La diferencia que existe en la macroestructura del MCL3 respecto a
la del RLO3 no impactd en lag caracteristicas de los terpolimeros porque,
en las condiciones de sintesis experimentadas, el tamafio de particula de
hule (TPH) obtenido en los terpolimeros sintctizados usando hule MC13 6 -
RLO3 fuercn précticamente iguales.

Es conveniente sefialar que la diferencia que se observa entre el -
producto comercial y los oktenidos en planta piloto, cualesquicra de -
ellos, en t&rminos de MIR, PD, etc. se deben camwo ya se dijo, a que los-
procesos de sintesis son diferentes, especialmente en aspectos relaciona-
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dos con el patrdn de agitacién v el de intercambio térwico; aspectos—-
que deberdn investigarse a fondo cuando s¢ persiga un escalamiento mis
preciso, No obstante, los valores de diches parfmetros se encuentran -
en un rango tal que permiten afirmar que ro hubo diferencias importan-
tes entre un terpolimero obtenido a partir de cualquiera de los dos -
hules en estudio o anilisis.

3. Reproduciblilidad en la sintesis de terpolimeros de ABS a
a partir de MC13.

El hecho de que no se hubieran encontrado diferencias importantes en~
fre un terpolimero obtenido a partir de RLO3 y otro obtenido con MC13 fug
corroborada con otra serie de cuatro pruebas a base de MC13. En la tabla-
6 v 7 se muestram las caracteristicas de esas 4 pruebas, dende se observa
gue se consiguib buena reproducibilidad en précticamente todos los parame
tros.

Es conveniente sefialar que en esta serie de pruchas sc obtuvo una -
gran cantidad de puntos duros, independientemente que las cargas se hubie
ran cortado a manc (para no darle excesivo trabajo mecinico) y no por me-
dio de la cortadora de planta comercial gque fud como s procesaron todas-
las corridas. Se sabe gue son varias las causas que pueden originar pun-
tos duros, algunas de las cuales pueden atribuirse a las caracteristicas-
del elastfwero & a las condiciones de sintesis,

Entre las primeras estén el contenido de gel y la resistencia a la di
solucibn del elastfmero, caracteristicas que estin reliciopadas directa--
mente con las pruebas de "GEL" y "Tiempo de disolucin®, sin embaxge, -~
tanto el contenido de Gel camw la resistencia a la disolucifn pueden des-
cartarse cam responsables de la produccibn de puntos dures por que anbos
hules, tienen valores muy similaves en ambas caracteristicas, ademds de -
que, como ya se mencionS, ninguno mostrd tener problemas durante el proce
50 de disolucitn.
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. Por lo que respecto a causas que pueden considerarse relacionadas con -
el proceso de sintesis, hay tres que pueden hakerse presentado durante esta
serie de pruebas: puntos calientes en las paredes del reactor, agitacifm no
hamgénea y/o insufuciente y viscosidad de la solucifn elastémerica relati-
vamente alta, las cuales al combinarse pueden haber favorecido la reticula-
cibn del elastfwero. Sin embargo, se pudo establecer categaricamente la can
sa de la formacibn excesiva de puntos duros en esta serie de pruebas. Evi—
dentamente, este es uno de los aspectos gue aeberdn tratarse cuando se esca
le el procese masa-suspensibn,

En t&minos generales, y si se tama cono referencia el terpolimero de
ARS comercial, el contenido de puntos duros de todos los texpolimeros pilo-
to (usando uno u otro hule cano precursos) mostraron valores de puntos du-
ros muy similares, por las razones ya mencionadas.

4. Elaboracién de polibdeno de ABS a partir de los terpolimeros
obtenidos en planta piloto.

Can el propdsito de observar el compertamiento de un terpolimero de ABS
comercial y el de los terpolimeros obtenidos en planta piloto en un ABS fi-
nal, se prepararon y caraterizaron poliblends de ABS, de acuerdo con una -
formilacifn tipica, para un ABS740 (tabla 8); los valores de parimetros ca-—
racteristicos de los ABS que se probaron se muestram en las tablas 5y 7.

En estas tablas puede observarse que todos los ABS tienen caracteristi
cas similares, independientemente del terpolimero de AES utilizado como pre
curscs en su preparacitn. Este resultado indica tambifn que los terpolimercs
obtenidos en planta piloto fueron pricticamente iguales, independientemente
del =i~ de elartéoere utilizado, por lc cue sé puede concluir que @l tipo-
de elastimerc empleado en la sintesis de este tipo de productos no afecta -
en forma considerable. :
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" ETAPAS MATERIAS %o b GRS.
PRIMAS - . AREAAT P
1.- DISOLUCION Estircoo
| Hule
Acrlonitrilo
BHT
|
PREPOLIMERIZACION
Trigonox B
Trigonox FC-50
Terpinoleto total
1.~ SUSPENSION
Agpa DI N e
AS-) - R ———
AS-2 7 S ’ - e
Estireno 11 v 500.06
AGENTE DE
SUSPENSION !
Apua D R 2000
PDR-14 CHX 0.0593 -1 . . 86}
Adrvol 523 - 0072 10.45
Lomar D - 00953 i 13.80
AGENTEDE |
SUSPENSION 2 - -
Agua DI . 2,000
Sulfate de Sodio 0.73 96.36
Nitrito dc Sodio 0.0036 0.50
Estircno total 7.160
Acritonitrilo total : 3,288
-—- Hule tota} 1,552
Agua DI toial 18,060
Total de Monomeros . 10,448

Tabla 1 Farmulacién tipica a nivel planta piloto para la abtencion de terpolimers de ABS.
También se muestran o identifican los componentes que interviencn en cada una de las etapas del
proceso de sintesis de este tipo de producte.
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Resumen

experimental
Condicioncs de carga 1 carga 2 carga 3 carga 4 carga §
operacion - -
RPM.Disolucién 100 100 100 160 100
RPM. Prepolimenzacion 140 100 140 140 140
RPM.Suspension 180 200 180 180 180
Sistema de agracion susp +ancla |susp. ~ancla [susp ~ancla |susp. +ancly |susp+ancla
Ticmpo de adicion de 20 mun. con agua 5 min. 20 min 5 min
AS
Redacion 1.3 1.5 2 2 2
agua/monomero
Rclacién 13.32 13.32 13.32 10.68 10.68
Estireno | /Estireno?
Tiempo dc disolucion 3 hrs 3 hrs 3 hrs 3 hrs 2.5hrs
Tiempo de 3.5hrs 3.5 hus 35hrs 3.5hrs 3.5hrs
prepolimetizacion
Terpinclene total planta planta lanta planta planta
Dosificacton de leh 1¢/h lch 1 ¢/h lc/h
terpincleno
Resultado cualitativo, | perla mediana_| perla medi: rla mediana_{ perla mediana | perla chica

Tabla 2 Condicioncs de sintesis del terpolimero de ABS a nivel planta piloto.

~Todas las cargas dc la 1 a la 5 sc realizaron utilizando cl clastomero RLO3 como precursor en
la sintesis de cste terpolimero.

Notas'

Susp. = suspension.
A'S. = Agente de Suspension
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Caracterizacion | Referencia carga 1 carga2 carga 3 carga 4 carga §
TPH 15 4.46 nd n/d
FMI 3.77 343 0.239 0.6 no fluve
Viscosidad MEK 0.422 0.339 nd nd
MIR 226 146 110 265 727
% AN 22.65 20.39 2043
RAN 167 2400 1200
SMR 0.23 6.11 17.16
Tabla 3 C. isticas de los productos de la primeta sctic experiniental,

Todas las cargas sc llcvaron a cabo utilizando hulc RL0O3 como precursor en la obtencién del
terpolimero de ABS.

TPH = Tamaiio de particula de hule.

FMI = Flujo melt index.

Viscosidad MEK = Viscosidad ¢n solucion de metil-etil-cetona.
MIR = Melt index cn reometro.

%AN = % de Acrilonitrilo.

RAN = Acrilonitrilo residual.

SMR = Monémero de cstireno residual,

n/d = No disolvio.
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Clave FMI |%AN |V.MEK |[MIR |TPH |PD. LI/ 2|11 12| V]
experimental x1/2 | X118 1925
carga | 3108 | 20.76_10376 132|278 |85 [3592 [487 |ok
carga 2 4135|2108 ] 0348 145 [3.04 [77 ]394 [544 | ok
carga 3 2.771 21.02 0.312 140 197 155 281 3.92 ok
carga 4 3.274 2148 0.321* 160 2.18* | 65 234 3.14 ok
carga 5 4.847 21.06 0.348 120 2.81 71 234 3.17 ok
Pardmctros  f STD. P-01 P-02 p-03 | P-04 | P-05 | P-06
FMI 377 3.433 0.239 0598 | NF. | 3018 [368]

%AN 22,65 | 2039 [20.43 2082 [ 23.28 23.0

RAN PPM 167 2300 [ 1200° 305 | 6800 | 4300 ]
SMR % 023 6.11 17.24* 112 1059 [445

VMEK 0422 0339 N.D 030 { 068° | 0.36* [ 0.348 .
MIR 226 146 110 265 727 165 180

TPH 1.5 14 ND ND. [ND._|3.72 |235

1112x%1/2 345 (532 -
L1 12x 18 298 458 N

Tabla 4 Caracteristicas de los productos obtenidos (segunda serie experimental) v a manera de
referencia se incluye las caracteristicas de un terpolimero de ABS comercial.

FMI = Flujo Melt Tndex

s AN = Porcentage de Acnilonitnilo.

VMER = Viscosidad en solucion.

MIR = Melt Index en Redmetro.

TPH = Tamafio de Particula de Hule.

P.D. = Puntos Duros,

LI 142 x 1/2 = Impacto Izod usando probetas Je 1/2 x 1/2 pulgadas de drea transversal,
LI 1/2 x 1/8 = Impacto 1zod usando probetas de 1/2 x 1/8 pulgadas de drea transversal.
Y1 = Amarillamicnto ASTM 1925,

RAN = Acrilonitrilo Residual.

SMR = Mon6mero Residual de Estircno,

N.F. = No fluyo.

N.D. = Nodisolvio.
* = No disolvio bien.
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Pardmetro Carga 1 Carga 2 Comga 3 Carga g Carga 5
LL 12x1/2 }5.109 4.834 5.189 5.149 5513
LL1/2x1/8 {5.580 5456 5873 5.934 6.378
FMI"G" 0.486 0.483 0.539 0.403 0432
TC 4274 4495 4425 4344 4236
TR 5017 5151 4880 4720 4673
%EC 2,003 2315 2.803 2993 2.627
%ER 40.516 53.155 70.635 62,712 44.121
Modulo 353,042 342,915 459,398 338888 334,889
MIR 2620 233.0 293.0 300.0 2980
PD OK79 0K 102 OK 80 OK 68 OK 167

Tabla No. 5 Cracteristicas dc fos productos

experimental

PARAMETROS :

12 : IMPACTO 120D USANDO PROBETAS DE 1/2 x 172
I : IMPACTO 1ZOD USANDO PROBETAS DE 1/2 x 1/8.

FMI"G" ; FLUJO MELT INDEX.

TC : TENSION AL CEDE,

TR : TENSION A LA RUPTURA.

%EC : ESFUERZO DE CEDENCIA.

%ER : ESFUERZQ DE RUPTURA.

MODULO : MODULQ DE YOUNG.

obtenidos como poliblend de

MIR : FLUJO MELT INDEX EN REOMETRIA.

W1 : INDICE DE AMARILLAMIENTQ.
PD : PUNTOS DUROS,
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Clave ... | FMI"I"

RAN

% AN SMR V MEK ] MIR TPH PD
experimenta | ¢ 22.25 200PPM | 1.2% . | 0.3-0.4 | 165-245 ] 1.2-1.7 | 20MAX
1 AT
CA~ - 4.340 20.68 502 3.95 0.336 133 2.15 OK F/E
CA-§ 4.849 20.73 1988 3713 0.290 113 6.53 OK F/E
CA-6 4.286 21.50 730 385 0.250 172 229 OK F/E
CA-7 5302 19.57 6893 4.40 0.254 122 247 OK F/E

TABLA 6 CARACTERISTICAS DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS ; EVALUACION
COMPARATIVA DE LOS HULES MC13 y RLO3.

CLAVE EXPERIMENTAL :

precursor.

FMi 1" : Flujo Melt Index del Insirom.

% AN ;Porciento de AcriloNitrilo.

RAN : Acrilo Nitrilo Residual,
SMR ;: Monémcro de Estireno Residual.
V MEK ;Viscosidad cn solucion. ( MEK Metil Etil Cetona)
MIR : Mclt Index cn Reametro
TPH : Tamaiio de Particula de Hole

PD : Puntos Duros.
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" CAT

PARAMETRO CA4 CAS5 CA-6
12 5.256 5229 4.375 4.129
18 6321 6.254 _ 5309 6.352
FMI1"G"* 0.383 0430 0.3499 0403
TC 4.987 4.346 4.436 4.641
TR 4.464 4577 4.566 4.142
% EC 2439 34.027 3.223 2.338
% ER 71.163 78.620 70.742 70.646
MODULO 317.425 308.039 209.814 340874
MIR 262.5 283 293 250
hd OK OK OK oK
PD OK OK OK OK

Tabla 7 Caracteristicas dc los productos obtenidos ; como poliblend.

PARAMETROS :

12 :IMPACTO 1ZOD CON PROBETAS DE 112X 12
18 :IMPACTO 120D CONPROBETAS DE 12 X 1/8.

FMI*G": FLUJO MELT INDEX.
TC : TENSION AL CEDE.

TR : TENSION A LA RUPTURA

% EC : ESFUERZO DE CEDENCIA.
%ER : ESFUERZO DE RUPTURA.
MODULO : MODULO DE YOUNG

MIR : FLUJO MELT INDEX EN REOMETRIA.

W 1: INDICE DE AMARILLAMIENTO,

PD : PUNTOD DUROS.
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SALIR

ESTA TESIS RO orge

JE LA BlioTeC:

COMPONENTE PORCENTAJE % CANTIDAD (Kps)
SGL - 40 53 159
CLP610 16.4 0.492
CN-87 306 0918

ADITIVOS
LOXIOoL 03 0.009
ESTEREATO DE Mg. 03 0.009
IRGANOX-1076 0.08 0.0015

Tabla 8 Formulacién tipica para un ABS 740, para 3 kg. de polyblend.
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ESTIRENQ

POLIBUTADIENO

DIACRAMA DE FASES ESQUEMATICO PARA EL SISTEMA
POLTESTIPENO - ESTIRENO ~ POLIEUTADIENO.

Punto

oOom ¥

Descripeifn

MEZCIA INICTAL DE REACCICH
LIMITE DE FASES

INVERSION DE PASES
CONVERSION COMPLETA

Pigura No. !
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VI. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se'1levd a cabo la comparacifn entre dos hules con caracteristicas -
diferentes entre sf, en la produccifn a nivel planta piloto de un terpoli
mero de ABS, y se concluyd que bajo lus condiciones ensayadas y en t&rmi-
" nos de parfmetros caracteristicos del producto comercial, tales cono ime-
pacto Izod, TPH, VMEK, RAN, SMR, PD, cl terpolimero dc ARS obtenido a -~
partir de un hule u otro no implica 1). cambio en la formulacifn del ter
polimere, II). cambio en el proceso de fabricacidn de terpolimero, III) -
diferencia en las caracteristicas del producto obtenido; ni tanpoco IV) -
diferencia en las caracteristicas de un ABS producido a partir de los ter
polimercs en evaluacifin para su produccifn.

Por lo tanto, se recomienda llevar a cabo una prueba a nivel comer-
cial para producir este terpolimero, utilizando estos elastfmeros para po
der ver a ciencia cierta, las bondades de los mismos.

Tawbin se recomienda continuar la prictica de llevar a cabo el pro
ceso de escalamiento y continuar con las pruebas a nivel planta piloto, -
para optimizar dicho escalamiento del proceso piloto al proceso camercial,
de tal manera que se pueda contar con un procedimiento Tucho mis confia--
ble para la evaluaci®n de los componentes cque intervienen en la fabrica--
cibn de productos de este tipo.
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