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CAPITULO I
iNTRODUCCION.

El presente trabajo tiene por objeto el estudio de la polimerizacién
en emulsidn del acetato de vinilo,

Se escogié este tipo de polimerizaciébn del acetato de vinilo por ser
el de mayor importancia comercial en la actualidad, ya que las emulsiones-
de acetato de vinilo en forma de litew tienen un gran nimero de aplicacio--
nes en diversas industrias tales como pinturas, textil, adhesivoe, curtidurfa,
etc. En esta tesis se pretendié como objetdo principal el control de la reac
ciébn de polimerizacién del monémero a polimero final para poder lograr - -
asi un maxime grado de conversibtn posible dentro de las condiciones préc-
ticas de operacién en la produccién de la resina.

Para ello se efectuaron una serie de experimentaciones en el labo-
ratorio con los aparatos y métodos de que se pudo disponer y poder asf -
llevaries a cabo,

Con los resultados obienidos en tales pruebas se procedid a desa -
rrollar dentro de las condiciones de experimentacién logradas, un estudio -
de la reaccidn y mediente &ste la determinacion de las principales varia- -
bles que afectan al proceso de polimerizacién,

Con el estudio obtenido se diseiid un reactor comercial capaz de -
llevar a cabo ta reaccibn en forma controlada y de producir distintos tipoe
de resina de acetato emulsionado.

La tesis presentada tuvo como objeto principal la contribucibén te6-
rico-préctica al estudio de la reaccién de polimerizacifn y mediante 61, el
disefio de un equipo comurcial capaz de la produccién industrial de los dis-

tintos tipos de resina.



CAPITULO 11

GENERALIDADES
' Bl acetato de vinilo monémero fué producido por primera vez en -
Alemania en el afio de 1912. Es un liquido incoloro cuyo punto de ebulli - -
cibn es de 73°C a 760 mm, de mercurio.

Se obtuvo pasando una corriente de acetileno en acido acético glacial, utili
zando sulfato de mercurio como catalizador. Fué en Alemania también don
de por primera vez se emplearon perbxidos organicos y oxfgeno como cata-
lizadores en las reaccionus de polimerizacibn de log compuestos vinflicos,

E) acetato de vinilo fué el primero de los polfmeros vinflicos que -
se produjo técnicamente, Se introdujo en Alemania en 1915 pero fracasd -
al ser introducido al publico y su produccidén fud descontinuada durante va—
rios afios.

El desarrollo del acetato de polivinilo en América fué hasta cierto-
punt¢ accidental,

En 1917 la Compaiifa Shawinigan inici® un estudio de la reaccibn -
entre el acetileno v 8] 4cido acético con el objeto da producir el di-acetato
de stilideno e! cual es un solvente y una fuente potencial de anhidrido acét}_
co, ) '

El acetato de vinilo tué obtenido como sub-producto de la reaccibn-
en presencia de sales de mercuric como cotalizadores,

Reaccidn:
CH = CH -+ CH,.COGH ———————* CH, “* CH=—0—CO~—CH,
Acetato de Vinilo
CH, = CH.0.CO.CH, + CH,. COOH -~ —————+ CH,CH [ 0,CO.CHy I,
Di-acetato de etilideno,

Esto llegl a ser de interés para loe fabricantes en una forma com_
pletamente eventual y se desarrollaron entonces métodos que produjeran el -



éster no saturédo como producto principal.

En la actuaiidad el escetato de polivinilo se fabrica industrialmente
bajo los nombres de: Mowilith, Gelva, Vinnapas y Vinylite,

Estos nombres corresponden al aceteto polimerizado 2n masa 0 -
en suspensibn, .

El méiodo cotnercial para la preparacibn del acetato de vinilo mo—

nbmero es la reacciln en fase liquida o gaseosa del Acido con acetileno, -

El sulfato de mercurio utilizade como catalizador conjuntamente -
con &cido splfﬁmco diluido en caliente, produce una hidratacidn del acetileno
formando en esa forma el acetaldehido.

.El, producto intermedioc de esta reaccidén es un alconol vinflico ines_

table &l cual se isomeriza a aldehfdo.

L.a substitucién del hidrégeno mévil por grupos  alkilo o por resi_
duos produce derivados del alconol vinflico. La sal de mercurio del &cido-
acetil-sulfirico es un catalizador excelente para usarse con &acido acético y-

acetileno en la produccidén del monbbmero.

Quizé el mejor catalizador para esta reaccién es el sulfato de mer,
curio,
El sulfato se prepara disolviendo 6xido de rrercurio en acido acéti-

co glacial precipitandoel sulfato con Scido sulfirico fumante.,

Las reaccionus en fase 1uida comprsnden la introduccién del aceti
leno en una solucidn que estd compuesta por una mezcla de 8cido acético -

glacial y catalizador,

Esta introduccidn se pace a una temperatura de 75°C, El acetato -
de vinilo se separa primero nor ura diiucién en exceso de acetileno y des-
pués por destilacibn fraccionada pura producir el mondmero puro de punto-
de ebullicidn 73°C.

La formacidn en fase vapor se lleva a cabo a temperaturas mayo--
res de 200°C. utilizando calalizadores metdlicos sobire absorbentee tales co_

mo carbén acetivado o aliinina activaca.



Procesos de Polimerizacidn dei Acetate de Vinilo,

1} Polimerizacibn en masa.

2) Polimerizacidn en solucibn.
3} Polimerizacibén en suspensibn.
4) Polimerizacién en emulsién,

—

Polimerizacidn en Masa.

Este tipo de polimerizaciébn se lleva a cabo polimerizando el mon§
mero en presencia de un catalizador y de un agente regulador del peso mo_
lecular,

Las pollmerizacioncs en masa del acetato de vinilo son diffciles de
controlar a altas conversiones y ademas las progiedades del polfmero pue--
den ser afectadas debido esto a una ramificacibn en las cadenas que 10 -=
constituyen,

Este tipo de polimerizacidn se lleva a cabo en una sola fase cons-

titufda por el monbmero. Puede ser continua o intermitente,

El polfmero formado puede ser soluble en el mondmero. En este-
caso el lfquido llega a ser extremadamente viscoso después de gque una par
te del mondmero { 10 - 20 4 } ha polimerizado.

St la reaccibn prosigue demasiado lejos, es demasiado dificil remo
ver del recipiente al polfimero formado. Aun antes de que se alcance esta-
estado, la alta viscosidad del producto comhinada con la gran dificultad de-
agitacién resulta en una disipacién de calor de polimerizacibn sumamente -
baja ( generalmente en el rango de 12 - 20 kilo-calorfas por mol de mond_
mero ), asf que las partes interiorcs de la masa pueden llegar a estar corg
pletamente calientes.

- No obstante las polimerizaciones en masa son todavia de gran im-
portancia comercial debido a la produccidn de politneros sélidos de formas
definidas mediante técnicas de meldeo cuidadosamente controladas taies co-

mao barras o laminas de polimero obtenido.

Polimerizacidén en solucidn.

Esta polimerizacibén se lleva a cabo en presencia de un solvente =



para obtener el polfmero en solucibén. Se pueden usar 0 no agentes regula-
dores del peso molecular, El ‘solvente usado puede ser benceno, tolueno, —
acetato de etilo, etil cétona, etc. El mon&mero es reflujado en presencia -
de un catalizador tal como per8xido de bqnzoilo. peréxido de lauroilo 0 pe-
r&xido de acetilo. Dependiendo de la eleccifn del catali.zador, de_'l solvente-~

de las proporciones de ambos en la férmula y de otras condiciones tales co_ .

mo temperatura y presién y presencia de agentes transmisores de cadena,~
se obtienen polimeros de peso molecular muy variado. Loe polfimeros pro-
ducipos en solucibn, generalmente son cfe bajo peso molecular. El polfmero
sblido puedé ser rec9brado por evaporacién del solvente,

Estos sSlidos usualmente en forma de canicas pueden ser convertis-

dos a alcoholes o a acetales polivinilicos,

El mejor método para hacer estas soluciones es aiiadir los granos-
de polfmero sl solvente mientras se mantiene una- agitacién lo suficientemen
te radpida como para impedir un gasentamieto de la resina en el fando del -
recipiente, continuando la agitacifn hasta gue se obtenga una solucibn come--
pleta. Si la agitacibn es demasiado lenta o es descontinuada temporaimente
antes de que se complete perfectamenta la solucibn, el acetato de polivinilo
se asentari en el fando del becipiente y ge producirf un aglutinamiento de la
resina.

Las soluciones ge preparan usualmente a temperaturas ambiente el-
tiempo requerido para ello es reducido mediante un calentamiento Este ca_
lentamiento deberd ser producido en un mezclador cerrado equipado con un-
condensador de reflujo,

La polarizacibn en solucidn es de importancia industrial en las po-
limerizaciones ibnicas tales como la fabricacidn de hule butilado.

En este tipo de polimerizacibn la viscosidad del proaucto es baja -

y por lo tanto se puede obtener una agitacién bastante bLuena,

Los acetatos de polivinilo en solucidén se emplvan como adhesivos -

fijadores y en recubrimientos,

Polimerizacién en Suspensidn. °

Sou lleva a cabo utilizande mondmero en un medio 10-solvente, cata



lizador y agente de suspensibn,

Para lograr una polimerizacidn por suspensifn se dispersa ufi Mo
némero o una mezcla de mondmeros en forma de pequefios glébulos en un -
medio nu-solvente ( usualmente agua o solucidn acuosa } mediante fuerte --
agitacion mecénica sujetando la suspensidn del rr_)onbmero a las condiciones-
de polimerizacién. La reaccibn se lleva a cabo en presencia de un catalizg
dor soluble en el monbmero y de un agente estabilizador de la suspensibn =«
que tiene por objeto mantener dispersos los gl6bulos durante la reaccidn.
Cada giSbulo de monbmero liquide es convertido a una canica dura o de 'con
sistencia gomosa { perla ) de polfmero final,

¢ La secuencia de la reaccidn parece ser la misma que para la polf-
merizacibn en masa.

Loe agentes de tensidn superficial se utilizan con et objeto de pre-
venir el aglutinamiento en las gotas o glébulos primero, y en las partfculas -
_de polfmero formadas, después. i

La mayor parte de estos agentes de suspensibn son precipitados -
inorganicos finamente divididos tales como fosfato de magnesio, polfmeros =
de alto peso molecular solubles en agua como la golatina y Ja sal sbdica de '
un copolfmero estirenc-anhidrido maleico.

Se utilizan también sales solubles en agua como cloruro de sodio,-
&stas sirven para disminuir la tensibn interfacial, aumentar la densidad de -
la fase acuosa y disminuir la solubilidad del monSmero en la fase acuosa,
Es esencial impedir el uso de ciertos agentes de tensidn superficial tales -
como detergentes los cuales son capaces de asociarse en forma de micelas
ya gue tales agentes producirfan una polimerizacién por emulsién mas bien
gue una polimerizacibn por suspensidén. La velocidad y el tipo de agitacibn
son de suma importancia en este tipo de polimerizacién, k

Las fuerzas de deformacidn originadas por el esfuerzc ortante en-
el 1fquido agitado alargan las gotas relativamcunte grandes, y ': .dlmente las-
rompen en forma de gotas mas pequeiias. Sin embargo la agitacién tam-—
bién forza esias gotas a un contacto violento entre ellas. Lsa funcién del -
agente de suspensibn es precisamente impedir la aglutinacidn cuando las g2
tas son puestas en contacto. Si las gotas llegan a estar viscosas y pegajo-



sas durante un estado determinado de la polimerizacibn parcial, son mucho-
méas factibles de aglutinarse que al principio de la polimerizacién ya que en
&ste se encuentran en fa'ma liquida, o bien al final de la poumorizacwn cuan
do estan sblidas. Esta es la tendencia de las gotas pegajosas a aglutinarse
para formar una gran rnasa coagulada, la cual responde al hecho de que la-
polimerizacién por suspensién se usa Gnicamente en‘la produccibn de plésti
cos y de fibras pero no en el proceso de fabricacibn de hules y gomas ya—
que 8stos se mantienen pegajosos a través de la mayar parte de la polime-
rizacién.

Con un control adecuado de la polimerizacibn se obtienen cantcas -
o perlas de cualquier didmetro deseado, desde varias micras hasta varios -
milfmetros, La formacibn de estas perlas o canicas es propiedad finica y -
caracterfstica de la polimerizacidn por suspensidn,

La técnica de suspensibn es de gran importancia comercial, Para-
resinas del tipo cambiador de iones, las perlas m&s adecuadas son las de-
mayor tamafio y las perlas de menor tamaiio formadas bajo diferentes cone
diciones de ‘agitacién son polvos de flujo libre que después de ser lavados -
y secados pueden ser usados directamente como polvps moldeables para la-
produccién de artfculos terminados mediante el moldeo por inyeccién o de -
otras técnicas de molqeo de los materiales plasticos.

Las resinas de acetato de polivinilo en suspensién se aplican en la-
fabricacibn de goma de mascar, de tintas y de adhesivos.

La polimerizacién en suspensién se lleva a cabo tanto en la iniciacibn co
mo en la propagacién y terminacibn, en las gotas de monbémero suspendidas
en la fase acuosa, e’eta es por lo tanto una polimerizacién en fase heterogé
nea. -~ -

Desde el punto de vista cinético la polimerizacibn en suspensibn es
fdéntica a la polimerizacibn en masa. Las ventajas de polimerizacibn en -
suspensibn consisten en la facilidad de transmisibn de calor, la baja viscos}
dad de la suspensibn y la produccibn de perlas y de polvos moldeables ade-
cuados para unz aplicacibn direcia. La principal desventaja de este tipo de
polimerizaciébn ha sido que el producto final obtenido tiene menor pureza -
que en los otros tipos de polimerizacibn mencionadoé anteriormente, esto -
se debe a que se mantiene contaminado con trazas de agentes de Lensién .

superficial, pero esta dificultad estd siendo resuelta en la practica indus--



trial moderna,

Polimerizacidn en Emulsifn.

i ’

‘De los cuatro tipos de polimerizacidn analizados antes. este 68 el -
tipo de polimerizacibn de mayor importancia desde el punto de vista indug—
trial ya que presenta varias ventajas importantes como son una gran tranmj

#i6n de calor y una viscosidad baja en la resina durante el cambio al estado de-
!ﬁtex.)‘

La combinacién de agentes de tensifn superficial altamente efectf--
vos, una agitaciébn muy suave y el pequeiio tamaifio de las part(culae de polf_
mero disminuyen la tendencia de las particulas a aglutinarse y por lo tanto
en contraste con la polimerizacién en suspensién, la polimerizacién en emul
sibn es adecuada para la produccibn de polimeros altamente adhesivos y de
consistencia gomosa, E! producto es un latex el cual es adecuado para mu-
chas aplicaciones directas.

\\Una de las principales ventajas de la polimerizacidn en emulsién y
gue estimula un gran interés industrial es la posibilidad de formar un pol(-
mero de alto peso molecular a una gran velocidad de polimerizacién., Por -
lo que respscta a esto la polimsrizacifn en emulsién se mantiene sélida ~—
mente entre las técnicas de polimerizaciGn por radicales libres, aunque es -
inferior a la polimerizacién iénica.

La polimerizacion idnica se lleva a cabo en forma similar a la de-

Ny .
radicales libres pues consta también de per(odos de iniciacion, pPOpaCa&H‘ﬂ-
y terminacién,

Su diferencia principal consiste en que las terminales activas de -
las cadenas y los compuestos inestables intermedios que se forman llevan -
una carga negativa o positiva es decir son anibnicos o catidnicos. ’)

Los principios fundamentales de la polimerizacidn en emulsién y el
mecanismo por el cual se lleva a cabo no estan tolaimente esclarecidos., Eg
to se debe parcialmente a la complejidad del sisterna heterogéneo y a lg --
emulsién en s{ misma, los cuales solamente hasta hace pocos afios fueron-
esclarecidos lo suficiente como para llevar a cabo una investigacién técnica

Y



«de este tipo de polimerizacidn,

( Aunque un nimero considerable de patentes pertenecen a r*eglab to~-
talmente empiricas y a que las condiciones de polimerizaciéon datan desde -
1912, no fué sino hasta el afio de 1936 cuando se hizo un estudio mas o me
nos detallado del mecanismo de la reaccién.)

La polimerizacibn en emulsién se lleva a cabo también en fase hetero
génea y presenta varios puntos importantes de dilucidar desde el pimto de -
vista téhico, estos puntoss se pueden reducir a dos principales que son los -
siguientes:

1) En qué lugares se van llevando a cabo los diferentes pasos de la -
reaccién dentro del sistema coloidal.

2) Cémo va procediendo la reaccién qufmicarmnente y cu:;les son los -
factores que hacen que vaya continuando la reaccifmn.

Estos dos puntos se explicardn més adelante después de haber he—
cho un estudio previo de la emulsidh en si misma y del sistema heterogé-—

neo en conjunto.

' Estudio _de la Emulsibn.’

Segiin Hatechek en su obra “"Fundamentos de Quimica Coloidal" une
emulsibn es: Un sisterna de dos fases que consiste en una dispersién bas--
tante regular de un liquido en otro lfgquido siendo el primero completamente

inmiscible en el segundo.

v El tipo clésico de emulsidtn es agua y aceitv ya sea este (lrimo de
origen vegetal o animal. Uependiendo de la naturaleza de la fase dispersa -
se obtienen emulsiones de propiedados fisicas totalmente diferentes, Cuando
el agua es dispersada en el aceite se oliieno una emulsibn agua en a<eite -

y en el caso inverso se tiene una emulsidn aceite en agua,
L.a diferencia mas notoria entre sllas ¢ su apariencia oxterior y -
su textura, La emulsion aceite en agua tiene una textura cremosa mientras

que la emulsidén agua en aceite ¢s da textura grasosa,

Se hizo referencia a este tipo de emulsi6n como emulsiébn normal -
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ya que ain en la actualidad es el tipo que se encuentra con mayor frecuen -
cia entre las emulsiones.

Sin ombargo existe un nimerc bastante considerable de emulsiones
en las cuales las dos fases que 13z constituyen no pueden ser diferenciadas
entre s{ con seguridad y detalle,

En tales emulsiones como las de grasas, o de asfaltos bituminosos
la fase insoluble en agua es la que se considera como fase "aceite" y asf -
lo es verdaderarnente desde un punto de vista teér'ico.)

En nuestro caso de polimerizacién por emulsién del acetato de vini

lo se puede tomar como fase aceite a las gotas de mondmero contenidas en
las micelas del detergente.

/Una propiedad esencial de toda emuisién es su estabilidad, pues si
carece de ella la emulsitn no tiene valor comercial en la industria.

En toda emulsién debe existir una gran tensién superficial. En --
otras palabras debe existir una gran superficie de contacto en la interfase-

entre los dos liguidos que la constituyen, de lo contrario no es una emul --
siébn verdadera,

Para lograr una emulsién es necesario utilizar un compuesto deno-
minado agente emulsificante o emulsificador,

De acuerdo con su actividad emulsificadora y con su constitucidn -
gufmica los agente emulsificantes se dividen en:

1} Aniénicos.

2} Catibnicos.

3) No iénicos,

4) Substancias naturales.

5} Sélidos finamente divididos,

Los tres primeros grupos incluyen aquellos compuestos que tienen-
actividad superficial diferente, Estos compuestos son sintéticos aunque en -
muchos casos el material original del cual son obtenidos, es natural. Entre



1§

estos grupos la diferencia que existe entre ellos, si son antbnicos, catibnicos
o no ibnicos, es de suma importancia.

©

" Esta diferencia se puede aclarar completamente si consideramoe -
por ejeamplo un detergente de sodio, Cuando el detergente es absorbido en -
la interfase entre el aceite y el agua, es innizado ampliamente y la especie
molecular predominante en la inte~fase es el ani6én del detergente, por ejem
plo el i6n oleato derivado del Acido oleico, mientras que loe iones de sodio
estan libres para desplazaorse alrededor y a través de la fase acuosa. En. -
este ejemplo se puede apreciar claramente que el anion es el i6n que posee
las caracteristicas de polaridad o no polaridad requeridas para producir los
efectos superficiales deseados, en la emulsidn,

En el caso de una sal cuaternaria de amon:io tal como el cloruro -

cetil-piridinico, el caracter polar o no polar, se encuentra en el catién, es-
decir, en el i6n cetil piridinico:

clL

STLET

En el i6n cetil pir\idx’mco. 1a cadena larga del grupo ceu‘iico es una
ramificacién hidrofébica rnientras que el grupo ciclico es nidrotflico,

Un grupo o ramificacidn hidrolébica, os aquel yue tiene repulsién -
qufmica hacia la tase acuosy, Mienuas que un grupo huirofilico presenta --
atraceion qu(rmca hacia dichn tase. stos grupos describen asi la polaridad
o no polaridad de una molécula. Tales compuestos caliGnicos tignen propie-

dades diferentes con respecto a los materiales aniénicos,

Finalmente entre los tres primeros grupos se tiene a los agentes -
smulsificantes no idnicos,
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Como su nombre lo indica, estos agentes son incapaces de sufrir -
ionizacién alguna y pueden incluir materiales tales como alqoholes grasos y
ésteres de varias clases. En tales compuestos, el caracter hidrofilico-hidro
fébico es tipico de la molecula entera.)

Agentes Emulsificantes Anidnicos.

Los mas conocidos y mz:s antiguos agentes de este tipo son los de-
tergentes 0O jabones. E8tos son las sales de los dcidos grasos de cadenas -
largas, y son derivados a su vez de los aceites y grasas naturales, en 108 -
cuales los Aacidos grasos se encuentran en forma de tri-glicéridos. Los de-
tergentes usados en los procesos de emulsificacién pueden ser obtenidos di-
rectamente de los aceites naturales en cuyo caso estan compuestos de una -
mez sla de varios Acidos grasos.

Los detergentes més usados cominmente son los de los acidos es~
§ { cge
teérico y oleico. (Ctro tipo de agentes emulsificantes aniénicoe son los acei
E /
tes sulfatados tales como el &cido ricinoleico sulfatado de formula:

C-H3 (CH2) 5 CHCHQCH == CH{ CH2)7COOH

0503!-1
Como la sulfatacién de los acidos grasos puede ser también llevada
a cabo en las dobles ligaduras de los acidos no-saturados es posible produ-
cir otros aceites sulfatados como el aceite de oliva sulfatado.

o

Alcoholes Sulfatados,

También son agentes aniénicos.
Un representante tipico de este 3rupo es el compuesto constitufdo -
por la sal de scdio del alcohol lauroilo ulfatado de trmula;

C CH,050,Na

11 Hag CHR0S0,

Los Acidos grasos del aceite de coco o del aceite kernel son tam--

bién usados para reducirse en forma natural y producir los alcoholes sulfa-
tados correspondientes.

-]
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Sulfonatos Alifaticos.

Son también anibnicos y se caracterizan por ser derivados sulfata -
dos en los cuales el ftomo de azufre esta ligado directamente con el &omo
de carbono en la siguiente forma: !

|

—— O ———-

|

SO3H

Este grupo se conoce con el nombre de sulfonatos y es de extrema
importancia entre los emulsificantes, Podemos distinguir aqu{ entre los su}l
fonatos alifaticos y los sulfonatos aromadticos ya que difieren cotrpletamente
entre si con respecto a sus propiedades.

Los sulfonatos alifdticos de mayor importancia son los llamados --
Igepones y entre éstos el mas usado es el Igepon T preparado por condensa
cibn del cloruro de oleilo con N-metil taurino de férmula:

Cl 7H 3300N CH, Cl42803Na

CH3
Owros igepones pueden ser preparados utilizando otros acidos gra-
sos empleando mezclas de Acidos grasos derivados de los aceites naturales
y reemplazando el grupo metilo con otros grupos de cadenas cortas o con -
v
hidrégeno,

Los sulfonatos abométicos son también emulsificantes anidnicos,

Los principales compuestos en este grupo son derivados de los al-
kil-bencenos producidos deil petrdleo, Estos alkil-bencences contienen cade --
nas laterales del tipo alkilo altamente ramificadas, principalmente del tipo -
dodecil aunque también se encuentran presentes en diferentes proporciones,
homélogos mayores y menores en el compuesto, El alkil-benceno es sulfo-

nado directamente sobre el anillo bencénico:
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012125

Agentes Emulsificantes Catiénicos.

Los (nicos agentes catibénicos de importancia son las sales cuaterng
rias de amonio. Estas son quimicamente similares a los detergentes a"mfni__
cos vistos anteriormente; en ellas sin embargo, al menos uno de ios subeti
ventes del nitrégeno es un grupo alkilo de cadena larga y el anién es usual
mente cloro o bromo en lugar de un acido graso,

Un éjemplo de estos agentes catidnicos es el cloruro-cetil-peridini-
co.

Agentes Emulsificantes No lénicos.

Es el grupo mids amplio y mas importante de todos los agentes --
emulsificantes. Esto es debido a que como son materiales no-idnicoe .son -
independientes de la dureza del agua empleada en Ja emulsién y del fndice -
de acidez del sistema.

En muchos casos la efectividad de las porciones hidrofflica e hidro,
tébica de la molécula pueden ser modificadas de tal modo, que se puede pro
ducir un agente emulsificante a la medida para determinadas aplicaciones -
particulares.

LLos agentes emvlsificantes mas caracteristicos dentro del tipo no- -
i6uico son los ésteres de los alcoholes poli-hidricos, los cuales son usual--
mente mono-ésteres de acidos grasos de cadenas largas. Este grupo es sub
divisible segin la naturaleza del alcohol comstituyente,

Se subdivide en dos grupos principalmente:
1) Esteres Hidrofdbicos,
2} Esteres Hidrofflicos.
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El primer sub-grupo esté constituido por mono-ésteres de los alco
holes polihidricos menores como por ejemplo: glicerina.

El segundo sub-grupo esta constituido por mono-ésteres de los al--
coholes mayores o poli-oles también llamados alcoholes-et§reos como el gli
col nona-etilénico.

La distincién es necesaria porque la porcién alcohblica de estas mo-
léculas de éster es el grupo hidrofilico; por lo tanto en al caso en que el -
grupo alcohélico es pequeiio, la naturaleza hidrofébica de la molécula predo
mina y viceversa. Como consecuencia los ésteres hidrofébicos son insolu --
bles en agua y tienden a formar emulsiones agua en aceite, Por otra parte
los ésteres hidrofflicos en los cuales el grupo alcohblico de la molécula es
mayor, tienen como efecto un aumento de la solubilidad en agua y son (ti—

les para formar emulsiones acelte en agua.

Un ejemplo tfpico de los ésteres hidrof&bicoe como agentes emulsi-
ficantes es ¢l compuesto qufmicomonoglicérido como el mono-estearato de -
glicerilo de férmula:

CH 200 CC1 7H 35

CHOH

|

CHQOH

Son también posibles de oblenor los monoglicéridos de otros acidos
grasos, estos monoglicéridos son mezclas de &cidos grasos naturales como

el monoglicérido de nanteca.

Como ejemplo de los ésteres hidrofilicos se tiene a los mono-éste-
res de alcoholes stércos tales como el glicol nona-etilénico ("Polistilen Gli_
col 400") siendo el éster ontonces el mono-oleato de férmula:

Cl7H336()OCH2LH20 (CHQCHQO)SH
En esta forma pueden ser preparados los slcoholes di-hidricos me-

diarite la polimerizacién del 6xido de etileno y se pueden por supuesto pro -
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ducir hasta cualquier grado de complejidad que se desee. Aumentande la lon
gitud de la cadena del alcohol en esta forma, se obtiene un aurmento en la -
solubilidad en agua, del respectivo éster,

Entre el tipo no-idnico de emulsificantes esta’n los derivados de al-
coholes grasos. Un ejemplo tipico de este grupo es el alcohol lauroilo oxi -
atilado cuya férmula es la siguiente:

012H250 (CHQCH20) nH
en la cual n puede ser un valor numérico dentro de ciertos limites y repre
senta el grado de caracter hidrofflico que posee el compuesto.

Otro grupo no i6nico de emulsificantes, derivado de acidos grasos -
son las amidas de los &4cidos grasos. Para poder suministrar un caracter -
hidrofflico suficiente a la molécula, las amidas empleadas en la preparacibn
de estos agentes son ‘usualmente las mono y di-alkilol aminas, por ejemplo-
un agente comdan de esta clase es la lauroil-dietanol-amida.

La f6rmula de la lauroil-dietanol-amida es la siguiente:

' CH 20!-1 CH

2

C“H23C0N

CH2 CH,OH

2

Variaciones en las porciones hidrotflica e hidrofébica de la molécu_
la pueden ger logradas mediante el uso de otros Acidos grasos, de iso-pro-
panolamidas, etc. '

El cuarto grupo de emulsificantes es el de las substancias naturales

Las substancia naturales gue pueden ser usadas como emulsificantes
cubren un amplio rango de tipos qufmicos y de fuentes de obtencién. Muy -
pocos de estos materiales son usados en su forma natural ya que la mayo -
ria de ellos estdn sujetos a una modiricacién-qufmica. Muchos de ellos son
ineficientes por si mismog, pero combinados con otros emulsificantes llama

dos agentes emulsificantes auxiliares, son de gran valor comercial.
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Entre los agentes emulsificantes de mayor interés se tiene a los al
ginatos los cuales son generalmente sales de sodio o de amonio del acido -
alginico, el cual es un material altamente polimérico extremadamente com -
kplejo derivado de ciertos tipos de plantas marinas. Los aiginatos SON mMuy -
ttiles para obtener altas viscosidades y tienen el mérito de poderse disol -
ver en agua fria, mas o menos apreciablemente.

Otro grupo de agentes emulsificantes son los derivados de la celu-
losa, estos son: metil-celulosa, carboximetil-celulosa y hidroxietil-celulosa.

Son celulosas modificadas quimicamente las cuales son de peso mQ
lecular mucho méas bajo que la celulosa natural.

Otro grupo de emulsificantes de tipo substancia natural son las go-
mas solubles en agua, las cuales tienen la propiedad de aumentar la visco -
sidad de la emulsién. Este grupo incluye a la goma ar'gbiga y a la goma de
tragacanto. - En las pruebas efectuadas en esta tesis se usé goma de traga -
canto como emulsificante,

Grupo de los Sblidos Finamente Divididos.

Entre estos materiales se tienen a las arenas coloidales (bentonita -
principalmente), silica y muchos silicatos, alimina, carbdn negro y grafito,

Estos materiales tienen la tendencia a congregarse en la interfase -

entre el aceite y e! agua, por lo que imparten estabilidad a la emulsibn,

Eficiencia del Agente Emulsificante.

La cantidad de ermulsificante utilizado en la emulsiébn varfa de 1a -
10 % y depende exclusivamente del Lipo de férimula usado y de la clase de -
emulsificante,

Econbmicaiiente hablando 1o ideal serfa utilizar la cantidad minima .
de apente emulsificante en la férmula. Pero esto no es posible debido a --
que la camtidad usada estd sujeta a la eficiencia emulsificante de dicho agen
te, ‘ '

Esta eficiencia se define como la facilidad de producir una estabilj_

zacibn completa en la ernulsibn dentro de ciertas condiciones de operacibn,
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As{ puede danse el caso de tener que emplear un agente emulsifi-=
cante mé&s caro por ser mis efectivo a bajas concentraciones, gue usar uno
mé&s barato, .

Una vez hecho el estud16 de la emulsibn se presentari ahora el es
tudio del proceso de la pol\merizécibn.

’
Estudio de la_Polimerizacién en Emulsibn.

A

Este proceso comprende dos puntos esenciales :
1) Proceso Qufmico Posible que sucede en la reaccibn de poli
merizacibn,

2) Mecanisrmo de la Polimerizacibn,

Proceso Qufmico Paosible,

La polimerizacibn de los compuestas vinilicos es una polimerizacién
por adicifén y se denomina también polimerizacibn vinflica,

Esta polimerizacifn se lleva a cabo en la doble ligadura que forma
parte de todo compuesto vinilico o alkénicn,

v

. - . /. .
\ £1 acetato de vinilo es un &ster no saturado del &cido acetico cuya .

estructura qufmica puede presentar las siguientes configuraciones :

CH = cH,
OCOCH3 CHSCOOCH L CH2 CH2 ool CH.OI. CO. CH3
Estructura A Estructura B Estpructura C

La unidad estructural que va a reaccionar a través deo toda la reac,
cibn de polimerizacibn es la siguiente :

OCOCHS

—_ CHE__~~-—— CH-
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Bajo la influencia Jde agentes productores de radicales libres como
los perdxidos, los alkenos son capaces de efectuasr la polimerizacibn por adi
cibn v esto d& por resultado la formacibn de altos polimerous, ¢ polimeros -
de alto pesd moleculap’ el cual varfa de 10,000 a 200,000 dependiendo del -
nimero de cadenas del polfmero formado,

La llamada polimerizacibn vinitlica de los alkenos, e€s una reaccibn-
por radicales libres, Al igual gue otras reacciones provocadas por radica-—
les libres consta de tres periodons los cuales constituyen la reaccibn comple
ta :

a) Perfodo de Iniciacidn,
b} Perfodo de Propagacibn,

¢} Perifodo de Terminacibn.

El periodo de iniciacidn de la reaccidbn puede ser prov.codo por la-

accibn luminicc o térmica sobre una molécula del alkeno corrcespondiente

Luz o Calor ~ -

~

-
¢ _ ~C o .C
~ ~ ~

s

o bien la reaccidn puede ser iniciada también por un material que se afiade

~

a ella que sea capaz de producir radicales libres, como perdxido de benzoj,
1o :

Ph----CO----0---0-=---CO-~--Ph— — e~ 2 Ph=uo-CO----0°
Plee-aCO-neel' —— &+ Ph 4- co, Ph - radica! fenilo.

En cualquiera de las dos formas se introduce un radical libre a la
mezcla reaccionante.

Un radical libre representado por R® puede reaccionar con una mgo

lécula de alkeno { 1), para producie un nuevo radical libre { 11}, el cual -

a su vez puede reaccionar con una segutda molécula de aikeno para produ—

cir otro nuevo radical libre { 111 ), etc., Fsto demuestra claramente lo --

que significa una reaccidn "funcionalm.nte capaz de proceder indefinidamen-

lell
- ' ~ -
, [ ¢ .o b e el
. T~ - - -~ e ~
R -+— C Corr RewnConal o™ s 00 i3 ReecCamnCoen Cmm = O o e
‘ | R
[ A
1 11 111
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oo e=eC

R---C+~-C-==C-=~C-=-C---C" ReveCuceCruiCranCeauCuncCunaCa.-C’

A [ O O N

1V v
~NL
R---(l:---(L---(I:---é--—c’:-—-(,:—--c'---é' /c _ C\ + Etcétera,
e
v

Este es el paso de propagacibn de la polimerizacibn. - En principio
esta propagacibn podria proceder haste que cada molécula en la mezcla --
reaccionante formase parte de una molécula inmensa.

En la prictica, cada molécula de alkeno no llega a formar parte -
de una sola rmolécula porque en cualquier mezcla gue se esté polimerizando
se inician muchas cadenas y ademés porque las cadenas son terminadas paor
varios procesos,

Bntonces una cadena activada del polfmero puede reaccionar con -~
otro radical libre, en la forma siguiente:

N L

Re- { C---C )_ e=CunC' - R* > Ree'{ CeenC ). =-C-=C=-R
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Fuede ocurrir ahora una desproporcidn en la reaccibn :

Otra posibilidad para la terminacién de ia cadena, e¢s la transmi - -
5i6n de cadena: este Lérmino quimicamente significa un proceso mediante el
cual urna cadena activada del polimero ( radical libre ) reacciona entre sf -
con otra molécula en la mexcla reaccionante, para producir una cadena de -
polfmerc¢ covalentemente saturada y al mismo tiempo un nuevo radical libre

del agente transimisor de cadena.

El tetra cloruru dJde carbono por ejemplo, sirve como agente trans—

misor de cadena

| L | N
| i b i |

El radical tei-cloro-metilo  { 'C--Cl3 ) pucde comenzar nuevas ca,
denas de polimerizacibn. El iresultadoe concreto de anadir tales substancias
como el tetra cloruro de carbono a lag pohrnu“n:#lcioncs vinflicas, evs dismy
nuir el peso malecular de los polimerus producices mientras que la veloci-

dad de polimerizecion {(desaparicion del mondmero) no es afeciada,

Una molécula ae alkeno puede servir tarbién como agente transmi-

sor de cadena

| : | |

l. E. ~e o R ((“ C ) c (I"|H c é

S A S T A
o

}

Ro--{

— ) —-

|
—--C )
|
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La consecuencia de esta transmisién es diammuir también el poeo-
molecular promedio del poifmero final formado. ' .

Ciertas caracterfeticas de ia pulimerizacién vinflica hacen que esta
reaccidn :snga un lugar distinto entre las reacciones de la qufmica orgénice
Una vez que la reaccibn en cadena ha comenzado, el perfodo de propagacibn
procede en. forma excesivamente répida y se foPma un compuesto de alto pg
so molecular en muy poco tiempo,

El resultado es que la mezcla reaccionante que se esth polimerizan
do, consta en cualquier momento de moléculas de mondmero y moléculas de
muy alto peso molecular; pricticamente no hay moléculas de peso molecular
intermedio tales como dfmeros, trfmeros, tetrameros, etc., en ningin mo-~=—
mento, en la mezcla reaccionante,

El peso molecular del pol{mero producido por una polimerizacién -
vinflica, depende de una serie de factores como son la cantidad de cataliza-
dor empleado, la temperatura de polimerizacibn y las condiciones de opera-
cibn, E! uso de cantidades ralat;vamente altas de catalizador, disminuye el
peso molecular del polfmero producido. La razdn es muy soncilla: a ma--
yor cantidad de catalizador, mayor nGmero de cadenas individuales sé produ
cen y menos moléculas son incorporadas a una determinada molécula de po_
lfmero. Altas teniperaturas disminuyen el peso molecular de! polfmero por
la misma razén, La inportancia del agenie tranamisor de cadenas es vital
ya que asf se pusde regular el peso molecular y por lo mismo la obtencitn
do diversos Llipos de polimero, de acuerdo con sue rospectivos pesos mole-
culares.

En contraste con los agentes transmisores de cadena que cisminu--
yen ol peso molecular de los polfmeros vinflicos, sin afectar la velocidad -
total de polimerizaci6n de! mondmero, existen ciertas substancias denomina
des retardadores o inhibidores gue pueden disminuir la velocidad de polime

rizacibn o detener la reaccibn totalmente,

T'ales substancias ejercsn su efecto reaccionando con cadenas acti-
vas y produciendo radicaies libres, los cuaies sufren reacciones posteriores
formando moléculas covalentemente saturadas. Las quinonas son notorias -
por 8y efecto inhibidor sobre lae polimerizaciones vinilicae.
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Probablemenie ejercen su efecto por un mecaniemo similar al que =
a continuacibn se describe .

R® representa a un radical activo del poifmero en formacibn.

r 4 @——»@t’ @—F
8 0
Quinona vIil YII1I

La substancia V I I es una molécula covalentemente saturada y la -
substancia V 1 1] puede estabilizarse a s{ misma mediante una desproporcién

)+ Q00+

La formacibn de la estructura V I 11l por reaccibn entre la estructu

o-"

ra V1 y una segunda molécula de quinona, incluye la reaccidén de un siste=
ma conjugado [ 0«C---C=«C.--Ce0 } de quincna que actia como un di-radi_
cal. Si se imagina que cada doble ligadura de este sistema ee rompe por -
medio de una fisién homolftica, resultard e! sistema 1 X : loe electrones 80
brantes sufrirfan un corrimiento indicado por las lfneas punteadas y noe =«
produciréin el sistema X. La transmisibn de un atomo de hidr&geno {elec-~
tr8n sobrante) de la estructura VI al sistema X nos conduce a los siste -=
mas V 11} + VIII:

El resultado de estas reacciones es qu3a una cadena activa del polf_
mero en formacién, es detenida mediante la formacién de una estructura es
table VI1; on contraste con la transmisidn de cadena, este proceso no pro

duce un nuevo radical libre, capaz de iniciar nuevas cadenas de polimeriza-
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cién,

El monbémero comercial como viene embarcado en carros tanque--
contiene alrededor de 15 partes por millén de hidro-quinona como inhibidor-
con el objeto de que el transcurso del transporte no sufra una auto-polime,
rizacibn. Si el monémero contiene mis de 25 partes por millén, no es ap-
r0 para ser polimerizado. La influencia de la estructura en la tendencia de
los alkenos, a soportar las polimerizaciones vinflicas que conducen a la fopr
macibn de polfméros de alto peso molecular, puede ser expresada ‘on las sl
guientes generalidades :

Alkenos de estructura general X 1 en la que R y R' representan hj
drégeno, grupos alkilo, o grupos negativos tales como :

-==CH === CH---, --Cl , --CH , --CO--R , -0+~ CO--R

N
S

¢ =¢i,

R
Estructura X !

llevan a cabo polimerizacién vinflica bajo la influencia de luz, calor o un -

catalizador productor de radicales libres. La unidad estructural "‘"CHa -
es aparentemente necesaria para la reactividad de una polimerizacibn vinfly
ca; por lo tanto los alkenos di-substituidos, tri-substitufdos y tetra-subeti-—
tufdos simétricamente, son aptos para llevar a cabo una polimerizacién por-
medio de radicales libres. La razén para la necesidad de una unidad termji
nal =-:CH, puede ser estérica. La Gnica excepcibn de l. regla que se -



conoce, para la neceskdad de este agrupamiento, es que el grupo metileno =
CH2 puede ser reemplazado por =——— (UHF o bien por —— CF2 .

La orietacibn comiinmente observada en la polime:izacién de tales-
alkenos del tipo X I, as una orientacibén "cabeza-cola” { X111 ) mae bien -
que una orientacibn "cabeza-cabeza" o "cola-cola" ( X I 11 ).

La razbn para este tipo de orientacién determinads, se encuentra -
probablementé en la estabilidad de los radicales producidos en cada paso de
la propagacibn de la cadena. ’ '

----------- CH2---------C---CH2---C---CHz---C---CHQ---C—--Cﬂz-------
R' R! R' R'
Estructura X 1I1
R R R R
_.._CH2---C----(:---CH2 -------- 012---0---'(3-—-CH2 -------- cuz---c.--c---cuz
R' RS R' R R* R

Estructura X 111

La estructura guimica del polfimero de acetato de vinilo puede pre-
sentarse bajo estas dos formas que a continuacibn se presentan :
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--==CHy-nu-- CH----CHQ----CH------—J -e=-=CH

O-CO-CH3 O-CO-CH3 0 (|)
Jn L-O C0
|
LHS CH
Estructura A ) BEstructura B

Este polfmero es amorfo debido al isomerismo que presentan log =
grupos laterales que lo constituyen.

No se han podido aislar todavfa polfmeroe isotfcticos de acetato de-
vinilo,

La temperatura de transicidn al estado cristalino es de 40°C,

Para cada polfmero amorfo existe una regién estrecha de tempera-
turas, en la cual el polfmero cambia su estado gOomoso en temperaturas sue-
periores a esta regién, a un estado duro y quebradizo a temperaturas infe-—
riores a dicha regifn,

Esta transformacifén es equivalente a la solidificacibn de un ifquido-

al estado cristalino, no es por lo tanto una transicibén de fase,

No solamente la dureza y la fragilidad sufren cambios répidoe, e
cuando se encuentran muy cerca de la temperatura de transicibn del polime
ro, sino tamblién propiedades tales como el coeficiente de expansibn térmica
la capacidad calorifica y la constante dielécirica, cambian notablemente en -
el intervalo de unos cuantos gradoé de temperatura.

Esta temperatura de Llrarsicidn se denomina también "“temperatura -
de fragilidad" y es la temperatura crftica del esiado cristelino,

Las unidades estructurales del polfmercu, que poseen mayores fuer-

2---CH---CH2---CH-----



zas de atraccibn interna o de Van der Waals, confieren un valor mayor a =
la temperatura de transicibn del polfmero. Como resultado, el polfmero de
acetato de vinilo cuando esta’ a temperatura ambiente es rigido y guebradi--
z0 en tanto que a temperaturas mayores de 40*C se vuelve pegajoeo y de =
consistencia gormosa.

Este estudio anterior de la "cristalinidad® del polfmero de acetato-
de vinilo, se refiere a polfmeros hechos en masa, 0 en suspensiin mas bien
que a polfmeros hechos por emulsibn, EIl objeto de haberlo presentado en -
esta tesis, es proporcionar una idea de la estructura de un polfmero de ace
tato de vinilo y la influencia decisiva que ella presenta en las propiedades -
del poifmero, seiialando as{ sus aplicaciones précticas en la industria.

2) Mecanismo de la Polimerizacibn,

Para estudiar este mecanismo se analizard primero cuiles son los-
reactivos que intervienen en toda polimerizacibn por emulsibn,

1) La fase acuosa constitufda por el agua de la propia emul=
8i6n,

2) El monbmero que va a ser polimurizado en la reaccibn,

3) En el caso de copolimerizacién monémeros adicionales que in
tervienen en un porcentaje mucho muy inferior al del mo-
nbmero principal,

4] Agentes emulsificantes,

5} Estabilizadores para prevenir la precipitacién de la emul—
si6n. Pueden utilizarse almidén, gelatina, caseina, coloides
protectores, otc.

6) Regulador de tensi6n superficial que conirola el tamaifio de
particula. Se pueden usar alcoholes alifaticos de 5 a 8 5(_0
mos de carbono.

7) Catalizador. Fs el agente productor de los radicales li --
bres .y por lo mismo el iniciador de la reaccién,

8} Ei spente regulador de peso molecular. Tiene por objeto -
{mpedir el entrecruzamiento de cadenas 0 su ramific  cién
y por lo mismo el control del peso molecuiar del p ime~
ro en formacién. Por ejemplo tetra-cloruro de cart 0 o0-

mercaptanos.
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9) Agente regulador del indice de acidez. Se uiilizan solu-~
ciones buffer, foefatos, etc.

4 /
* Teorfas sobre la polimerizacién en emulsién.

(Teorfa Antigua.

Suponia que la gota de mondmero en emulsién, polimeriza --
por si misma, Esta teorfa desprecia el hecho muy importante, de que en -
la mayorfa de los casos, la gota de emulsién posee un volumen inicial mil -

veces o un milién de veces mayor, que la partfcula de polimero formada en
la reaccién.

Teorfa de Fikentscher.

Esta teorfa sostiene que el lugar donde se realiza la reacciébn es -
la fase acuosa.

Desafortunadamente Fikentscher, no especificé io que E) llamé fase
acuosa. Para poder desarrollar la teoria actual Harkins consideré como fg
se acuosa a la verdadera solucién acuosa excluyendo a las gotas emulsiona-
das de mondmero, a las particulas de polimero en forma de latex y a las -
micelas de detergentes.

Harkins criticé la teorfa de Fikentscher diciendo que si esto es lo-
que Fikentscher consideré como fase acuosa, su teoria era errdnea, mien --
tras que si 1o que llamé fase acuosa incluye al polimero y a las micelas -
de detergente, entonces su teoria no especificaba el lugar preciso en el --
cual se lleva a cabo la reaccién de polimerizacidn, \

i
rd

Teor{a Actual.

Esta teoria daté de 1943 y fué formulada y apoyada experimental--
mente por el profesor William D, Harkins.

La principal funcién de la gota de monémero en emulsién, de acuer
do con esta teorfa, no es como en ia teorfa antigua el lugar de la polimeri_

. . / .
zacibén, sino que actila como un almacén de mondmero del cual se difunden -
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sus moléculas hacia la fase acuosa y en esta fase son atrapadas por las mi
celas de detergente y por parn’culas polimero-monémero, en donde son poli_
merizadas a lo largo de toda la reaccién,

Esta teoria considera dos lugares importantes en donde se efectla -
la polimerizacion:

1) Lugar de iniciacién del nicleo de pam(cula del Qol(mel'o.

Este lugar es la cantidad extremadamente pequefia de mondémero so_
lubilizado que Be encuentra en una micela de detergente, la cual estd rodea
da a su vez de una capa de moléculas de detergente, con sus grupos hidro-
carburos orientados hacia el mondémero, y con sus grupos polares tales co-—
ino —— COO

K+ orientados hacia la fase acuosa que los rodea,

2) Lugar de formacién del polimero.

La particula de polimero en si misma.

Aproximadamente todos los nucleos de pariicula del polimero, son -
formados por la polimerizacién del mondmero o monémeros icopolimeriza--
cién) en los nicleos de monémero contenidos en el interior de las micelas -

de detergente.

Las moléculas de polfmero crecen mas gue los nicleos micelares y
. Pd 4
aparecen en el interior de la fase acuosa como nucleos de particula de poli

mero, excesivamente pequeios.,

Estos ndcleos capturan las moléculas de mondmero de la fase acuo
sa y sc¢ convierten entonces en particulas pol(mero-mom{mero. en las cua--
les el monémero polimeriza conforme se va capturando mayor cantidad de -

mondémero,

Existen también otros dos lugares de menor importancia en los cua

les se inicia la formacién de particula de polimero y son los siguientes:

3) La fase acuosa,

Por ejemplo agua, la cual usualmente contiene cantidades muy pe--



quefias de catalizador, monémero disuelto y micelas no-iénicas de detergente,
y a menudo mercaptanos,

Este lugar es el responsable de la formacién practicamente de todos
los nficleos de particula del polfmero, cuando no existe detergente presente,
pero viene a ser de mucho menor importancia que los dos lugares menciona
dos con anterioridad, cuando existen micelas de detergente, perdiendo cada-
vez mas importancia confosme va en aumento la cantidad de detergente,

/’4) La gota de emulsién.

De acuerdo con la teoria, un aumento en la relaci6n inicial deter --
gente-monbémero, aumenta la cantidad relativa de material micelar y por con
N . - .. ” 7/ - -
siguiente aumentaria también el nimero de nucleos de particula de polimero,

formados con anterioridad e¢n la reaccidén, por unidad de tiempo.
Este lugar es el de menos importancia de los cuatro mencionados.

Esto aumentarfa el nGmero de part{culas de pol(mero presentes en -
determinada fase de la reaccibn, y por consiguiente harfa que se aumentara
también la velocidad de reaccién y disminuyera por lo mismo el tamafio de
las particulas.

Estas consideraciones tedricas estdn de acuerdo con los experimen_

tos realizados por el profesor William D, Harkins,

L.as pruebas presentadas indican:

Que cada doble capa de detergente es una micela independiente, -~
mientras que la teoria anterior consideraba a la micela como un conjunto -
de¢ dobles capas,

El tamafo de la micela parece aumentar al aumentar la concentra—
cién de detergente.

De acuerdo con el hecho de gue la formacion de una micela se de~

o

be a una disminucién de energia litre, acompafiada por un desplazamiento -
de la cadena hidrocarbunada de la fase acuosa, se ha encontrado que la con

centraciéon cm’tica para la formacién de la micela, aumenta el doble por ca-
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. . . . /
da unidad que se disminuya al nimero de 4tomos de carbono.de la molécula
de detergente, °

El mecanismo de la reaccién de polimerizacién en emulsién queda—
ra explicado tratando los periodos que constituyen la reaccién total y lo que
en ellos acontece.

Es de notar que debido a la complejidad de este sistema de polime_
rizaciébn desde el punto de vista tedrico es muy difn’ci! puntualizar con exac_.
titud total los fenémenos fntimos que se van desarrollando en la polimeriza
cibn, .

Los trabajos y estudios realizados hasta la.fecha indican gque la --

reaccibén total consta de los siguientes periodos o fases:

Activacidén o Iniciacion,

Propagacién,
Transmisidén de cadenas y ramificacién,

Terminacifn,

Periodo de Activacion o Iniciacién,

Se caracteriza por ser provocado térmicamente y con la ayuda de -
un catalizador que al gescomponerse produce una serie de radicales libres -
los cuales comienzan a reaccionar fntimamente con el monémero para for--

mar primero ¢l monémero activado,

fin uste pum’o«lo s0 puede presentar el fendmeno do inhibicién el -
cual es dobido a la presencia de impurezas en el manfmero, Estas impure,
zak son generalmonte acetaldehfdo remanente en el monémero'y el conteni -
do tolal de quinona o Jde hidroguinona yue siempre lleva el mon«fmero co -«

mercial,

Lo clerto npo de reaccionos se ha comprobado yue el ox(geno puUe—

do actuar como un rotardador de las polimerizaciones vinilicas.

£l purfodo de imciacidn puede ser de mayor o menor duracién de -
acuerdo con la concentracién inicial de catalizador y con la temperatura de

trabajo.
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Se han hecho una serie de experimentos con el objeto de disminuir
hasta el minimo posible, la inhibicién, para ello se utilizaron diferentes ti—
pos de monémeros vinilicos, pero no se logrd anular totalmente dicha inhibi
cibn, a pesar de que los mondémeros fueron purificados al maximo posible y
se trabajé en atmoésfera de nitr6geno.

Este periodo de acdtivacidn tiene como caracterfstica la de poseer -
una energia determinada, denominada."energia de activaciébnla cual es va-
riable para cada tipo de monémero y oscila entre 17 y 25,000 calorfas por
mol. FEsta energia es una medida Jde la velocidad de propagacién de los ra_
dicales libres producidos por el catalizador, y de la cantidad de calor nece

sario para iniciar la polimerizacién en la doble ligadura estructural de los-
compuestos vinilicos,

Periodo de Propagacidn.
-
Se caracteriza por la formacién de las cadenas activadas en la es-
tructura del polimero. La propagacidn comienza en las micelas de detergen

te o0.en la fase acuosa y contintia después en las particulas de polimero que
se van formando,

/. : ) . .
No unicamente se difunde el mondémero de las gotas, hacia el inte--
rior de la fase acuosa, sino que también los centros activoe o crecientes, -
se difunden de la fase activa hacia la superficie de las gotas de mondémero,

y completan su crecimiento en contacto directo con el abastecimiento de mg
némero, ’

El crecimiento final de las macro-moléculas hasta llegar al grado -
final de polimerizacién, tiene lugar en las particulas de polimero, las cua--
les han sido expulsadas de las micelas en las gotas de mon&mer‘o, que son-
desprendidas potr las mismas micelas.

Fstas gotus de mondémero han capturado centros activos y se tiene
asf una combinacin polimero-monémero que es de alta viscosidad.

Segiin varios autores que han hecho estudios sobre esto, la veloci-
dad de desaparicién del mondémero (grado de polimerizacién} en el polfmero
final, 88 rnayor cuaado la polimerizacién se lleva a cabo en la fase polfme-



ro-mondmero, que cuando se lleva a cabo exclusivamente en la fase monb —
mero puro,

Esto se explica suponiendo que el aumento en viscosidad del medio
en el cual ocurre la polimerizacién disminuye notablemente la velocidad de
terminacidn sin afectar apreciablemente la velocidad en la fase de propaga-
cidn,

De hecho, el proceso de propagacidén comprende, la difusic{n de una-
molécula pequeiia y mdvil de mondmero, hacia el extremo activado de una -
cadena de polimero en formacidn, mientras que la fase de propagacién, re—
quiere de la colisién de dos extremos activados de dos macro-moléculas.

Si estas macro-moléculas, son arregladas en una red de forma de-
sordenada, parece ser posible que el nimero de choques o colisiones de las
moléculas de moné&mero, con el extremo activado de las cadenas, permanez,
ca virtualmente sin ser afectado.

L.a mayor parte del proceso de propagacién en la polimerizacién --
por emulsién, puede ser considerada por consiguiente, como un crecimiento
de cadenas en un polimero en formacién que contiene a su vez gran canti--
dad de monémero, lo cual explica perfectamente porqué la polimerizacibn -
en emulsién es mas rapida y produce polimeros de alto peso molecular,

Perfodo de ‘I'ransmisién de Cadenas y de Ramificacién.

Se caracteriza por una transferencia de cadenas del polfmero, la -
cual es deLida a la accién de agentes modificantes o reguladores, tales co—
mo el tetra-cloruro de carbono y los mercaptanos, como el n-dodecil-mer—
captano, que tienen por objcto hacer que 10s extremos activos de las cade--
nas, reaccionen entre s{ mediante la combinacién de los radicales libres --

que poseen, y que son capaces de reaccionar entre sf,

Estos agentes modificantes son de gran importanc;a en la polimeri-
zacién en emulsién, ya que debido precisamente al desplazamiento de cade—
nas que producen, son capaces de formar polimeros de determinado peso -
molecular promedio y de controlar hasta cicrto punto, el tamaino de las ma_

cro-moléculas que se van formandao,



Asimismo tienen por objeto impedir reacciones lateralee que con-—
ducirian a una ramificacién en la estructura del polimero, lo cual se tradu-
ciria en un mayor tiempo de polimerizacién y afectaria ademas a las pro--

piedades del polimero tales como viscosidad, peso molecular, poder de ad--
hesibn, etc.

El peso molecular del! polimero, guarda una determinada relacifn -
con respecto a la concentracién de agente transmisor empleado, Esta rela-
cidén es completamente distinta para cada tipo de monémero y de agente usa
do,

Esta fase al igual que las demas que componen la reacciébn total, -
tienen una constante de transmisién car‘acterfstica, la cual interviene en la-
cinética del procesoc total de polimerizacion., Las cadenas del acetato de vi
nilo son mucho ma’s susceptibles de ser transferidas, que las del estireno o
del metil-metacrilato, Los estudios realizados por diversos investigadores,
por transmision Je cadenas en este tipo de polimerizacidn, son un medio —
muy eficaz para poder determinar las diferentes reactividades quimicas de -
los radicales que intervienen en estas reacciones.

Los compuestos cuya constante de tr*ansmisingn de cadenas es del -
P . /.
orden del 1 & rnayores, gson especialmente utiles para controlar el peso --
molecular del polimero gue se va a obiener.

Los mercaptanos alifdticos son ampliamente utilizados en polimeri-
zaciones del tipo del butadieno y de otras olefinas (obtencién de hule sinté—
tico) para poder reducir la longitud de cadena del polimero, ¢! margen de—

seado para poder procesar despudés el mismo polimero,

Periodo de Terminacion,

e caracteriza por un descenso en la temperaturs de polimeriza-—
cion debido a que el polimero termind ya de formarse completamente, y -~
por lo tanto todos los radicales, que antes estuvieron libres en los extremos
activos de las cadenas hidrocarbonadas, han reaccionado completamente y yva

no hay forma de continuar la reaccibén de polimerizacibn.

En este pum’odo ¢l catalizador ya ha reaccionado totalmente y no =«

hay mondmero libre capaz de reaccionar, para [opmar olra cadena activa, O
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bien para poder combinarse con alguna partfcula de polfmero ya formada,

La terminacién se lleva a cabo en la particula polfmero-monémero
y se efectlia en el momentc en que ya no hay gotas de monémero disponi--

bles dentro de la misma particula polimero-monémero.

Solamente un conocimicntoe exaclo de todas las constantes de los --
per(odos g fases que constituyen la veacciénntotal de polimerizacién, y de -
la localizacién exacta del lugar donde va transcurriendo la reaccién, pue~
den proporcionar un conocimento total de la polimerizacién en einulsion.

65 necesario notar que en el caso del acetato de vinilo en emulsién
no existe hasta la fecha, ningin estudio completo capaz de proporcionar da-
tos cinéticos ni de aclarar con exactitud comprobada experimentalmente, el-

lugar donde se va llevando a cabo la polimerizacién,

Esta lesis como se vera mas adelante en el siguiente capitulo, sola
mente contribuye parcialmente al comportamiento cinético de la reaccién to_
tal, v ademas fué realizada e¢n una forma pr*a’ctica que no es capaz de pro—
porcionar datos del tipo del ndmero de radicales libres en determinado mo-
mento de ia reaccidn, area de interfase cn la emulsién, conslantes de trang
mision de apentes modificantes, etc, ya que este tipo de datos tendria que -
deter-minarse a temperaturas constantes para cada fase y con aparatos su --
maimente precisos capaces de arrojar datos exactos los cuales podrian ser -
tomados como base para establecer un criterio tedrico exacto sobre la reag

cidn del acetato,

{*or lo tanto los datos que a cominuacién se daran fueron obtenidos
7 . P
de una manera practica experimental, de acuerdu con las condiciones de --

trabajo de que sc dispuso, para la realizacidn de esla tesis,

En la industria la polimerizacién por emulsién se lleva a cabo en -
reactores provistos de un condensador de reflujo y de chaqueta de calenta--

miento,

La Jduracién del proceso de polimerizacién depende de la temperatu

ra de trabajo y del grado de polimerizacidn deseado en la resina final.
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Después de que la polimerizacién ha transcurrido hasta cierto gra-
do, el latex obtenido, puede ser utilizado directamente, o bien puede ser coa
gulado para producir polimeros sélidos.

Si el latex va a ser aplicado directamente como un material forma
dor de pelicula, o como material de impregnacidn para pieles, telas, papel,
recubrimientos, etc,, se puede utilizar al principio de la reaccidén un plasti-
ficante como el ftalato de butilo § di-butil-ftalato, o bien el di-octil-ftalato,

La coagulacién de una emulsién si se desea para (ines pricticos, —
puede lograrse en forma usual, utilizando electrolitos o bien por un proceso
de conpelacidon., Entre. otros meétodos estd la separacién electroforédtica de -
las particulas del latex y la irrigacidn de la smulsitn en el interior de una
camara de gas caliente.

El polimero asi coagulado puede ser hecho terrones en forma uni--
forme en cuyo caso debe estar libre de agua, mediante un sistoma de mo --
lienda sobre rodillos caliontes y secado a vacio, o bien puede ser precipita_
do en forma de granos finos simplificando asi las operacionas posteriores -
de secado,

Usos del Acetato de Polivinilo Emulsionads,

Fabricacidon de Adhesivos.

Pinturas Emulsionadas.

Impregnante en la industria de pieles.
Acabados Textiles.

Las aplicaciones especificas de esta resina estdn limitadas por las
siguientes propiedades:

Tamafo de Particula,

Viscosidad del Producto.

Poder de adhesién,

Resistencia Mecanica,

Contenido de Sélidos.

Peso Molecular.

Facilidad de Formacién de Pelicula.
Resistencia a la Humedad.
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CAPITULO II11.
EXPERIMENTACION

Este cap\’r.ulo presenta las pruebas efectuadas en el laboratorio,

Se llevaron a cabo muchés pruebas de las cuales tres tipos fueron
seleccionados como los mas fieles represéntantes de la reaccién de polime-
rizacidn,

En estas tres pr'uébas la férmula utilizada fué la misma variando -
solamente la concentracidn inicial de catalizador.

L.os resultados obtenidos en ellas sirvieron para poder calcular la-
constante de velocidad de reacci6n en la fase de propagacibn, de la reac -«
cién total de polimerizacibn,

El céalculo de esta constante se hizo en el capitulo siguiente.

En ellas se estudid la variacién de la temperatura de polimerizacién
con respecto al grado de polimerizacidén de la resina.

La férmula empleada en las pruebas fué la siguiente:

Agua Destilada para la Emulsibn 500 Grs.
.‘Acetato de Vinilo Mondémero 515 "
Alcohol Polivinilico Evanol 5222 25 "
Goma de Tragacanto : 2.5 "
Peréxido de Hnidrégenb al 30% 2.5

Total 1045.0 Grs,
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ESQUEMA DEL APARATO BMPLEADO EN KL LABORATORIO

» Motor eléctrice con agitador

tipo merino,

i » Refrigerante
Termémetro

sstvopero del

agivador.

imulsidn contenide en

el racipiente de oristal

® Rafio laria

—® Parrilla eléctrica.
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El alcohol polivinflico Elvanol 5222 de media viscosidad se utiliz8 -

como coloide protector, es decir como estabilizador para prevenir la precipi
taciobn de la emulsidn.

La goma de tragacanto se utiliz§ como agente emulsificante y al -«
mismo tiempo como agente auxiliar en la estabilizacién de la emulsién,

El perdxido de hidrégeno se utiliz6 como agente productor de radi-
cales libres (catalizador) para iniciar la polimerizacifn,

En la prueba No. 1 se utilizaron 1.662 Gramos de solucién al 30 %
los cuales contenian 0.500 Grs. de perdxido de hidrégeno 100%.

En la prueba No. 2 se utilizaron 2.5 Gramos de solucién al 30 % -
los ecnszles contenian 0.750 Grs., de peré6xido de hidrégeno 100%.

En la prueba No, 3 se utilizaron 3.324 Gramos de solucién al 0%
conteniendo 1.00 Gramos de pardxido de hidrdgeno 100%.

En todas las pruebas que se efectuaron en el laboratorio no se hie

z0 uso de ningin agente transrnisor de cadenas.

La reaccibn terminé por si sola mediante la aplicacién de calor al-
final de la polimerizacién con el objeto de agotar totalmente el mondémero -

libre gue pudiera reaccionar,

La iniciacién de la reaccidn se provocd con calentamiento a base de
parrilla eléctrica hasta gque se obtuvo la temperatura de destilacién del mo-
némero. Esta remperatura fué de 60°C a 585 mm. de presién aqui en Mé —
xico,

Una vez alcanzada esta Lempearatura, la reaccién se mantuvo a tem-

peratura constante (b0° C) y se quitd el calentamiento eléctrico.

Después de cierto tiempo correspondiente a la fase de propagacion,
la reaccién comenzd a subir de temperatura, seflal de que se estaba llevan-
la -

do a cabo la terminacién de cadonas y gue el monémero remanenté en la

mezcla reaccionante, comenzaba a agotarse paulatinamente.
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Después de esto la temperatura sufri6é un ascenso considerable has_
ta que alcanzé su punto méaximo (90° C) en la reacci6n.

Durante el transcurso de la reaccibn fueron extrafdas muestras ca-
da media hora con el objeto de analizar el grado parcial de polimerizacibn-

conforme iba desarroliindose la reaccibn,

Esto se consiguid mediante un anélisis cuantitativo de la resina si=
guiendo el método gue a continuacidn se describe,

Método para determinar mondmero libre en las emulsiones de ace-

tato_de polivinilo,

El fundamento de este método es el siguiente:

Deiermina la cantidad de mondmero libre (sin reaccionar) en resi-—
nas en las que la oclusibn de bromo por la resina, evita la titulacién de un

exceso de bromou con solucidén de tfosulfato de sodio.

El reactivo principal de este método, es la solucibn de bromo, que-
es colocada en una bureta desde la cual se deja caar gota a gota directa=-—
mente sobre la muestra de resina, sin necesidad de utilizar ningiin indica-=

dor,

Preparacién de la solucibn de bromo.

Se pesan 60 gramos de bLrornuro de potasip y se disuelven en 100 6
200 mililitros de agua destilada, después se miden 3.8 mililitros de promo -
lfquido y se anaden a la solucién ue bromuro previamente preparada, Se =

afiade agua destilada hasta comnpletar un litro, en un matraz aforado.

Se agita bien el matraz para obtener una disolucidon completa del -

bromo.
* Una vez preparada la solucion se titula en la siguiente forma:

Se toman 20 mililitros de ella, se afaden 10 mililitros de solucibn-
de yoduro de potasio al 15 % y se titula con solucién 0.1 N de tfosulfato —

de sodio usando almiddn como indicador.
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"l E1 indicador de almidbn se prepara pesando 0.5 Grs, de almidén y
disolviéndolos en agua destilada hirviendo, dejando hervir sl conjunto 3 mi-
nutos,

Los chlculos para la normalidad de la solucibn son los siguientes !

N — 0,005 x B

B = mililitros de tiosulfato de sodio 0.1 N requeridos para los 20-
mililitros de la solucibn de bromo,
N == normalidad de la solucibn de bromo.

0.005 —= miliequivalente del tiosulfato de sodio.

En las pruebas realizadas la normalidad obtenida oscilé entre 0.13 -
y 0.14

Después de haber titulado la solucién de bromo 3e procede al andli
sis de mondmero libre en la muestra de resina,

Se colocan 10 gramos de resina en un matraz Erlenmeyer y se =
afiaden 50 mililitros de agua destilada. La adicibn del agua tiene por obje
to disolver un poco la resina dentro del metraz, para que al caer la solu-=
cién de bromo de la bureta, penetre lo méas {ntimamente posible a 1a resina
para lograr una buena oclusibn del'bpomo en la resina, Se agita perfecta—
mente la muestra y se deti‘ene la titulacién en el momento en que se presen
ta un cambio de color .

El cambio daz color es de color blanco lechoso, a un color crema -
ligeramente arnarillo,

Céalculos volumeétricos :

% en peso de mondmerd libre en la resina .= _.‘_Lé_ls_r"__.."_’_\_ .
A -- milllitros de solucibn de bromo gastados en la titulacidn,
N - normalidad de la soluciébn de bromo
S ~: peso de muestra de resina que va a ser titulado.
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Consideracidn,
En la t6rmula utilizada en el laboratorio se tiene :

% en peso de mondmero en la fé6rronula ::.::-‘-——l—g : 2 x 100 == 49,28 %

Por lo tanto se considera que por cada gramo de resina hay 0.4928
gramos de mondmero libre. Asf pues en 10 gramos de resina hay 4.928 -
grs. de monbmero,

En cada prueba se hizo el chlculo del grado de polimerizacién del-—
monbdrero para la construccidn de la grafica de grado de polimerizacién --

contra tiempo de reaccibdn.

Procedimiento seguido en las pruebas de laboratorio.

Se coloch agua destilada y después se afiadid el Elvanol 5222 mien
tras se mantenfa una agitacibn constante con el objeto de evitar que el co--
loide se quedara pegado en las paredes del recipiente, Una vez disuelto el
coloide totalmente, se anadib todo el mondmero de la reaccibn sobre la so-

lucibn coloidal.

i.a adicibn de mondmerc se hizo tambidn bajo constante agitacibn -

para evitar la formacidn de espumna en el recipieate de reaccidn,

Después se anadib la goma ds trapacanto con agitacién, y se comen
28 a calentar el conjunto decde una temperatura de 30°C hasta 50°C tempe-

ratura a la cual se efectud la adicibn del perbxido de hidrbgeno.

Una vez anadido el perdxido, se siguid calentando hasta alcanzar --
los 6U° C en donde se obtuvo un reflujo franco debico a la destilaciébn de mo
nbmerc en la raaccidn, Fste peflu)o se mantuvoe con variaciones debidas a-
la valocidad de evaporacidn del mondmero, hasta que se termind la polime=

rizacibn.

Cuanio la pohimerizacidn alcanz6 un alto grado de conversibn, la -
temperatura de reaccion, desuendild y fué necesario mantener un calentamien

10 adicional para hacer que el reflujo de mondmero siguiera siendo estable -
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hasta alcanzar una temperaturs de 90°C {maxirna) punto en ! cusl se suS-e
poendié el calentamiento pero se continud agitando la resina hasita que la tem

peratura de reaccibn bajd hasta 40° C, temperatura a la cusl se descargd el
recipiente,

La agitacibn de la resina al enfriarse es con el objeto de impedir-
natas en la superficie de la emulsidn,

El enfriamiento de la resina de 90 a 40°C puede ser provocado cir
culando agua frfa en el baflo marfa pero no es aconsejable,

Los latex obtenidos por cste proceso Gon emulsiones de colop blan-

co lechoso de consistencia cremosa, libres de terrcnes o de particulas are-
nosas,

Contienen un % de sdlidos entre 55 y 60,

El % final de monbmerc . re en la resina terminada es menor de-
0.7 %

La viscosidad oscila entre 750 y 1500 centipoises dependiendo del -
tipo de reaccifn y del tiempo empjeado en obtener la polimerizacibn.

"El {ndice de acidez final es de 4 a 5 ,

Tamarfio de particula promedio entre 0.5 y 1.5 micras.

La resistencia mecanica es buena y el poder de adhesién varia de-
acuerdo con e! peso molecular obtenido .

Las emulsiones asf obtenidas deben ser prevenidas de una congela-

cibn al ser almacenadas pues de lo contrario se coagula la emulsibn,

.Obtencidn del grado de polimerizacién del monémero en la_prueba-

La csntidad de muestira de resina extrafdadurante la reaccién (ué -
de | gramo ya que la extraccién de 10 gramos de muestra para cada deter
minacidn de monbrnero libre presenta el vrcblema de producir una disminu-
cibn notable en los reactivos usados, y por lo tanto bajaria notablemente el
rendimierto de la reaccibén.
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Normalidad de la solucibn de bromo utilizada 0 1355
Peso de NMuestra de Resina ) 1 Gramo,

Este gramo de muestra equivale por lotamto a 0.4 9 2 8 Grs, de

Monbmero.

Con objeto de simplificar los calculos se obtuvo el siguiente factor-

que fué constante para todas las muestras analizadas :

4.3 x Normalidad

Fac:toxv - Peso de Muestra
. . 43 x 013585 __ | 1802
Factor == 0.4928 = .

Por lo tanto para cada muestra extratda se tiene :

1.182 x Mililitros de Bromo Gastados = % de NMondmero Libre,



a5

Muestra Nimero  Mililitros de Bromo Gastados % de MonSmero Libre.
1 83.0 98.10
2 71.0 ‘ 83.92
3 5§7.1 67.50
4 43,1 50.94
5 ' 30.0 35,46
6 17.0 20.09
7 7.2 8.51

Para la determinacién en la muestra final de resina, si se utilizeron

10 Gramos.

Mililitros de Bromo Gastados en la Muestra Final — 6 , 6
% en peso de mondmero libre == 4.3 x g'éggs x 6.6 =0.78%

El % de mondmero convertido a polfmero se obtiene en la siguiente
forma :
% - 100 — X

X .. % en peso de mondmero libre en la resina .
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Porcentajes de Conversién de la Prueba 1,

1) 100 — 98,0 — 2.0 %

2) 100 -~— 84.0 == 16.0 %
3) 100 — ©67.5 == 32.5 %
4) 100 ~— 51.0 =7 49,0 %
5) 100 — 35.0 —/ 65.0 %
6) 100 — 20.0 == 80,0 %
7) 100 — 8.6 == 91,5 %

©
E

8) 100 —— 0.78 —= 99,2

Como en esta prueba la concentracién de catalizador fué menor, el-

periodo de iniciacién fué mayor como puede apreciarse en la gréfica adjunta

El efeclto de la temperalura de polimerizaciébn con respecto al tiem

/ R R POTO PR
po de reaccibn también puede apreciarse en la grafica respectiva,

La fase de propagacidn cstd representada en la gréfica por la por-

cibn recta,
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Grado de polimerizacion de la prueba 2.

Al igual que en la prueba No, 1 el peso de muestra utilizado para -

cada determinacién de monémero libre en la resina, fué de 1 gramo,-

Esta prueba se hizo con mayor cantidad de catalizador que la prue
ba 1.
También en los calculos de esta prueba se obtuvo un factor cons--

tante para cada muestra de resina analizada.

Normalidad de la solucién de bromo utilizada 0.140
Peso de Muesira de Resina 1 Gramo

Este gramo es equivalente entonces a <0.4928 Grs.Mon6émero.

4,3 x Normalidad
Peso de Muestra

Factor Constante "=

4, 0,140 ___
Factor Constante -7 —-GQZSE—SJ-— == 1.221

Para cada muestra de resina analizada se tiene:

1.221 x Mililitros de Bromo Gastados —— % de Mondmero libre.
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Muestra Nimero Mililitros de Mo Gastado % de Monémero Ll.bro
i 77.8 94.99
2 66.5 81.19
3 53.% 65.32
4 38.9 47.49
5 26.6 32.47

> 6 16.5

20.14

10.01

Para la determinaciée en la muestra final de resina, si se wilizaron 10 Grs,

Mililitros de Bromo Gastados en la muestra final — 5,0

4.3 x 0.140 x 5.0 . _.
% en peso de monémero libre 4.998 ~ 0.6 %

El % de monémero convertido a polimero se obliene en la forma siguiente:

% — 100 — X

X : % en peso de mondmero libre en la resina,
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Porcentajes de Conversién de la_Prueba 2,

1) 100 _— 95.0 = 5.0 %
2) 100 —_— 81.0 = 19,0 %
3) 100 —_— 65.0 = 35,0 %
4) 100 — 47.5 == 52,5 %
5) 100 — 32.5 = 67.5 %
6) 100 _— 20.0 == 80.0 %
7) 100 — 10.0 = 90.0 %
8) 100 — 0.61 == 99,39 %

Las grificas adjuntas muostran claramente el efecto del grado de -
polimerizacién respecto al tiempo de reaccién, y la temperatura de polime-

rizacibn con e} tiempo de reaccién.

El periodo de iniciacién {ué menor que el de la prueba 1 debido a -

que se usd mayor cantidad de catalizador.

La fase de propagacién estd representada en la grafica por la por—

cién recta,
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Grado de Polimerizacién de_la Prueba 3,

E! peso de muestra utilizado para cada determinacibn dé monémero

libre, también fué al igual que en las dos pruebas anterior‘ee’ de 1 gramo.

Esta pruepba fué la que se realizé con mayor cantidad de cataliza -
dor debido a lo cual se logré reducir al minimo posible el perfodo de ini--

ciacién de la reacci6n de polimerizacién,

Normalidad de la solucién de bromo utilizada 0.1355
Peso de Muestra de Resina. 1 Gramo
Por lo tanto este peso equivale a 0.4928 Grs. Mon6mero.

4,3 x Normalidad
Peso de Muestra.

Factor Constante para los calculos ==

4,3 x 0,1355 . 1.182

3
Factor Constante 0.4928 )

Por lo tanto para cada muestra de resina extrafda se tiene:

1.182 x Mililitros de Promo Gastados % de Mon6mero Libre.
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Muestra Namero Mililitros de Bromo Gastados % de Monbémero Libre

: 76.2 90.06
2 6 2.7 74,11
3 a8 6 57.60
4 36.0 . 42.50
5 23.3 27. 54
6 10.6 12,52
7 4.3 5,08

Como en la determinacién final se utilizaron 10 gramos de muestra

se tiene :

Mililitros de Dromo Gastados en la Muestra Final =22 65, 6
4,3 x 0.1355 x 5.6
* en peso de mondmaro libre 3958 = 0.67 %

El % de mondmero convertido a polfmero es por lo tanto :

% - 100 — X

X - % en peso de monbmero libre en la resina .



Porcentajes de Conversibn de la Prueba 3,
—=. 22008 J.

1) 100 —~— 90,0 — 10,0 %
-4
2) 1006 — 74,0 — 26.0 %
3} 1060 — 57,5 42,8 %
4) 100 ~— 42.5 = 57.5 %
5) 100 ~— 27.5 = 72.5 %
6) 100 — 12.5 = 87.5 « Ll
r%;
7) 100 —— 5.0 -— 95.0 %
8) 100 — 0.67 — 99,33 %
Las gréficas adjuntas muestran los efectos del grado de polimeriza !
cibn del monémero y de la temperatura de polimerizacién, con respecto al -

tiempo de reaccibtn.

La fase de propagacién estd representada en la grafica por la por-

cibn recta de 1g curva de polimerizacibn total,

. : res
La parte asimptStica al eje de las equis, en las grificas de las tre

. 0 da -
Pruebasg, representa ¢l perfodo de transmisién de cadenas y el parfodo de

terminacign do la reaccibn de polirnerizacidn.
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CAPITULO 1V,

DETERMINACION DE LAS VARIABLES QUE INTERVIENEN
PARA EL CALCULO DEL REACTOR .

Bn este capftulo se determinaron las principales variables que afec-
tan el disefio de! reactor,

Estas variables fueron determinadas a partir de los datoe obienidos
en el laboratorio, y son por 10 tanto una interpretacién de las gréficas del -
. capftulo anterior,

Se obtuvieron también realizando determninaciones sobre la resina -

terminada, Dichas variables son las siguientes :

Viscosidad,

Para determinarla se utilizb el Viscosfmetro Synchro-Lectric Tipo

Brookfield Modelo L V F .

Se determiné en la resina terminada
La medicién de viscosidad se hizo con las siguientes condiciones -

de operacién:

Temperatura de la Resina : 20°C

Velocidad del rotor del viscosfmetro Brookfield : 60 revoluciones -
POP minuto ,
Tipo de aguja de viscosfmetro : Agula No. 4

; i tres prue-—
Las viscosidades obtenidas en las resinas finales de las

, ; e tom8 un pro
bas oscilaron entre 600 y 1,500 centipoiees debido a lo cual &

Medio de viscosidad para resina terminada.

fao . ipoisee.
Viscosidad promedio obtenida : 8 50 centipo

. de resina oX~
También se determind la viscosidad en las muestras

‘ i izacibr,
trafdas durante la fase de propagacibn de 18 polimeriza




Se determind con el mismo aparato a la temperatura de la fase de
propagaciGn. 0 sea a H0°C,

La viscosidad obtenida para la resina en esa fase, fué de 2,500 cen
tipoises,

Como se puede apreciar, es una viscosidad tres veces mayor .que =
la viscosidad promedio obtenida para la resina terminada.

Esto se debe a que durante la fase de propagacibn, el polfmero en-
formacibn estd constitufdo por cadenas hidrocarbonadas que van aurmentando
8u peso molecular, y esto hace que en esa fase de la reaccidn se tenga una
viscosidad maxima de operacibn.

Ademas como la fase de propagacibdn se lleva a cabo a temperatu—
ra constante, la viscosidad no sufre variacifn debida a cambio de tempera-
tura,

Por las dos razones anteriores, se tomd el dato de viscosidad en -

e83 fase para el cAlculo de la velocidad de agitaci6n del reactor,

Nimero de Reynolds_determinado en el laboratorio.

Para el cilculo de Reynolds se hicieron las siguientes considera--
Ciones:
Agitador tipo marino con tres hélices colocadas a distancias igua--

les sobre la flecha del motor del agitador,
i io,
Velocidad de agitacién del motor del equipo del laboratori

; i | agua.
La densidad de la resina se considert igual a la densidad del ag

tomando en cuenta que la varia-

Esta Gluima consideracibn se hizo. :
) soce es de una magnitud-

¢ién que se produce por la densidad real de la resma.b
. . i i ién,
depreciable para el calculo del equipo de polimerizac

500 centipoises

[,2 N e
Nimero de Reynolds Modificado == I

La viscosidad que se tomd fudé de 2,

Vinvipyiriy
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L = diametro de agitacibn debido a las héuces del agitador,

N == Velocidad de agitacién de la flecha,
(? = densfdad de la resina.
Al = viscosidad de la resina en condiciones de resistencia méxima al flujo

L =46 centimetros — , | 58 piés,

N =3600 revoluciones por minuto = 60 revoluciones por segundo

s
]
t

== 62.3 libras por pi63

iibras
pi@ - segundo

/6(:—. 2500 centipoises = 1.6 8

0.158)% x 60 x 62.3
1.68

Nimero de Reynolds ==

Nimero de Reynolds == 56

Este nimero de Reynolds Modificado y aplicado a recipientes con =
3gltacién indica que el régimen de flujo de la resina, es laminar,

Constante de Velocidad de Reaccién en la fase de propagacibn.

i olime
Esta constante sirve para observar el comportamiento de la p >4

Tizacibn en la fase de propagacibn.

Consideraciones para el célculo,

la) e las graficas obtenidas en el laboratorio para losc:::..
tipos de pruebas, se observa que la fase de pPOpva:a
esL4 representada por la porcién recta de.la c;ur o.“meﬂ
Esto significa que en dicha fase, la reaccién de p .

zacisn es de orden cero.
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ks de orden cero porque el cambio de concentracién con respecto -
al tiempo es igual a una constante.

2a)

3a

4aa)

Se escopid esa fase porque para determinar constantes -
de velocidad de reaccién, es necesario tener temperatura

constante y la fase de propagacién es a temperatura cong,
tante,

Esa fase comprende también la mayor parte de la polime
rizaciébn del mondémero en toda la reaccién. De un 10 a -

un 80 % de polimerizacién,

El reflujo de monémero en esa fase, es el méximo reflu_
jo que se presenta en toda la reaccion y por lo tanto per
mite el ce'slculo de la cantidad maxima de monomero que -
hay que condensar en un momento dado de la reaccidn, lo
cual sirve como base para el ca’lculo del condensador de
reflujo del reactor. La concentracitn gque se tomd para -
el cdlculo de esta constante, estd referida exclusivamente

al mondmero de la reaccidn,

f.a ecuacibn hase para este calculo es la sipuiente:

Intepgrando la expresidn anterior se obtiene:

C - Co — kt

) 7 .
tixpresando la scuacifn anterior en forma de ecuacién de una linea recta:

(:o okt +C

Analizando la expresidn anterior se observa que la pendiente de la-

Ifnea recta corresponde a la constante de velocidad de reaccién k.

l.as veriables de la ecuacion son por lo tanto el tiempo de reac --

cibn y la concentrac:dn final de mondmero.
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Por lo tanto la constante de veiocicac de reaccibn es la siguiente:

C0 C

t

La ecuacién anterior es la ecuacidn para rescciones de orcen cero, en lsg -

cual:
—_— = . L - MNoles
K == constante ce velocicacd de reaccién expreszda en N
Litro -« Nnuto

Cor-.- Concentracién ce monbémero al comenzar la fase de propagacidn ex--
presads en moles/liiro,

C = concentracién ce mondémero al terminar lz fase ce propagecidn  ex--
presacda en moles! litro,

U —= tiemp0 total de propagecidn expresado en rhinulos,

FPara caca pruebz se cetermind le constante de velocicad de reac--

ci1én en le fase de propagacién.

En cada una de las tres pruebas realizacaes, le fase ce propagacidn

tuvo diferentes Ifrites v aiferente uempo ge reacc1dn,

Concentracidn Inicial ce N'onédmero en las tres pruebas,

’ . ) .
Oe acuerco con la formula unilizaca, lz caniicad de mondémero pre-

sente sl iniciarse la reaccibn total de polimerizacién, fué de 515 gramos.

ste peso 1niciel de mondmero presente al comenzar le reaccién -

ecuivale a 10,83 Yoles Liiro,

[.a concentracion iniciel ce monbdTero sera: C‘ - 10,83 Ntoles/Litro,
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Constante _de Velocidad de Reaccién para la prueba 1. i

La fase de propagacidén para esta prueba se inicid® cuando habia —
- Xy

transcurrido un tiempo de 45 minutos con un grado de conversion de 7.5 %

Termind después de haber transcurrido 180 minutos con un grado -
de conversidn de 80 %,

i
i
;
E
i
)
}

Concentracidn de Monémero al comenzar la fase de propagacién, |

C' representa aqui la cantidad de mondémero convertico antes de comenzar -

la fase de propagacién,
C!' — Ci x 0.075
C' — 10.83 x 0.075 == 0.8123 Moles/Litro.
La concentracién inicial ce monémerc en la fase de propagacién es:

C —- 10,83 ——— 0.8123 - 10,0177 Noles/Litro,
o

Concentracibn final de mondémero al terrminar la propagacién:

C_ representa la canticau de monémero convertido durante la propagacion:
o

- 60,0 ——— 7,%)
C : Co {60

C - 10,0177 x 0725 o7 7.2626 Nloies/Latro.

-
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La concentracién final del monémero es por lo tanto:

o

C == 10.0177 ——— 17,2628 === 2.7549 Moles/Litro.

®

El tiempo total de la fase de propagacifn es:
t == 180 —— 45 == 135 minutos.

La constante de velocidad de redccidn para la fase de propagacion es:

- C  __ 100177 —— 27549

t 135

Moles
Litro - Minuto

— 0.053

iy

Constante de Velocidad de Reaccidn para la prueba 2.

La propagacidn para esta prueba comenzd después de haber transcu

rrido, 30 minutos con un grado de conversidon de 5 %,

Termind después de haber transcurrido 180 minutos con un grado -

de conversion de 80 %.

Concentraciébn de Monémer»s al comenzar la fase de propagacidn:

C' pepresenta la cantidad de munémero convertido antes de ‘la propagacioén.



C' == C, x 0.05
C' === 10.83 x 0,05 —=0.5415 Moles/Litro.

La concentracidn inicial de monémero en la fase de propagacit‘n o8

Co = 10,83 ~———— 0,5415 === 10,2885 Moles/Litro,

Lia concentracifén final de mondmero al terminar la propagaciébn es:

C - G — ¢

Cp representa la cantidad de mondémero convertido durante la propagacién:

- C {80.0 ——5.,0)

C
o

P
—. 10,2885 x 0.75 == 7.7163 Moles/Litro,

C
Y
La concentracitn final del monémero al terminar la propagacién es por lo -

tanto:
s 10,2885 -—— 7.7163 == 2.5722 Moles/Litro.

C

El tiempo total de la fase de propagaciéon es el siguiente:

t o 180 —— 30 :-== 150 minutos
Luego la constante de velocidad de reaccién para la fase de propa-

gacién para ests prueba es la siguiente:

10.2885 —— 2.5722
150

e Moles
0.051 Litro - Ninuto
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Constante de Velocidad de Reaccién para la prueba 3.

La fase de propagacibtn de esta prueba comenzd después de haber -

transcurrido un tiempo de 30 minutos con un grado de conversidén de 10 %,

Termind después de haber transcurrido 180 minutos con un grado -

de conversidn de 87,5 %.

Concentracién Inicial de mondémero al comenzar la fase de propagacibén:

C Pt C —— C'
o] 1

C' representa la cantidad de monémero convertido antes de la propagacibn:
Q! o= Ci x 0.10

C' =— 10.83 x 0,10 == 1.083 Moles/Litro,

La concentracién inicial de monémero al empezar la propagacidén es enton--
ces:

C - - 10,85 -— 1,083 == 9.,7470 Moles/Litro.
o

Concentracién final de monbémero al terminar la (ase de propagacidn:

C
P

C o CO
C ropresenta aqui la cantidad de mondmero convertido durante la propaga--
P
ciébn:
cC .= C (87.5 —— 10.0!}
p 0

C .. 09,7470 x 0,775 .~ 7.5539 Moles/Litro.
P
La concentracién finzl del monémero al terminar la propagacién es:

c . 97470 —— 7,8639 =— 2,1931 Moles/Litwro,
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La constante de velocidad de reaccién estard dada por lo tanto por:

cC — C

El tiempo total de la fase de propagacién para esta prueba fué:

t == 180 —— 30 - 150 minutos

Por lo tanto se tiene que:

9,7470 —~——— 2,193}
150

Moles
Litro - Ninuto

k =—=- 0,050

Capacidad del Reactor,

‘Tomando en cuenta el déficit actual en la produccidn de esta resina
en México, se considerd conveniente fijar una capacidad de 6 toneladas dia-
rias, correspondiendo esto a un reactor capaz de producir 2 toneladas por-

operacidén ya que la operacibn total requiere un total de 8 horas.

Est¢ ruvactor de dos toneladas corresponde a un reactor de capaci—

dad media entre los reactores gue se utilizan industrialmente para producir

la restna,
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CAPITULO V

DISERO DE UN REACTOR COMERCIAL.

Los materiales de construccidén del reactor que se seleccionaron fue

ron aceros inoxidables como el tipo 316 debido a que presentan las siguien-

tes ventajas:
Resistencia a la corrosién,

Reasistencia a los esfuerzos mecanicos internos debidos a compresio

nes o expansiones.

Gran duracifén bajo condiciones continuas de trabajo, durante largo-

tiempo.

Ruenas propiedades térmicas para la transmisién de calor.

La térmula industrial para cada operacién es la siguiente:

Agua de Emulsién 1 000 Kilos

Acetato de Vinilo Monémero 1 030 "

Elvanol 5222 Nedia Viscosidad 50 "

Goma de Tragacanto 5 "

Peréxido de Hidrégeno al 30 % 5 "

Total 2 090 Kilos

Se consider6 una densidad promedio igual a 1 Gramo/c.c. para la -

emulsion.

El volumen ocupado por la emulsién es de 2090 Litros.



Dimensiones del Reactor,

Las principales dimensiones que se determinaron aqu( fueron el dia

metro interior y la longitud.

Para determinarlas se tomé en cuenta el espacio de vapor y el es-

pacio para el control de espuma que debe existir dentro del reactor.

Longitud: 90 pulgadas =— 2,25 Metros,

Diametro: 60 pulgadas == ].50 Metros,

L.a relacién longitud a didmetro es por lo tanto:

L 2'25 g
D 1.50 1.5
Una vez determinadas las principales dimensiones se calculd el es-

pesor que debe tener la pared interior del reactor para la mansmisién de -

calor,

Se fijaron para ello la presién de vapor en la chaqueta y la fatiga-

mecanica del acero inoxidable tipo 316.

p x D
e S
i {pul d82
P . presidn de vapor en la chagueta 5% Libras/pulga
D = didmetro interior del reactor 60 Pulgadas
. 2
§ - fatiga mecanica del acero 316 4000 Libras/pulgada

. espesor de pared interior en pulgadas
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50_x_60 .. _3
2 x 4000 o 8 de pulgada.

Calculo del calor sensible necesario para llevar la emulsién de 30 a 60°C:

Q v w Cp (I‘Q — Il)
Q - - calor sensible necesario en B, T.U,
w --- peso total de la emulsién =—: 2090 kilos —- 4598 Libras.
'r‘2 ——- temperatura final de la emulsién ~ 60°C == 140°F
'I‘l -+ temperatura inicial de la emulsién =—=: 30°C = 86°F
C . calor especifico de la emulsién en B.T.U./Libra °F

Para obtener el calor espec{fico de la emulsién se utiliz6 la si--
guiente ecuacion:

M Cp ~-oomyoepy 4+ m, cp,
M = libras totales de emuision ==: 4466
my o libras de monbémero === 2266
my libras de agua —= 2200
cp, calor es;pcc{ﬁco del monémero - = 0,48 B.T.U./Libra °F
cpy calor especx’f'xco del agua = 1.00 B,T.U./Lijbra °F

Cp .- calor especffico de la emulsion en B, T.U./Libra °F
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Se considerd aqui a la emulsién, formada exclusivamente por agua -
y monémero,

El calor esgpsecitico de la emulsidén es por lo tanto:

c o M%) T matPy 2266 x 0.48 4 2200 x 1.0
p M 4466
C, == 0.73 B.T.U./Libra °F

El calor sensible necesario estd dado por la expresibn siguiente:
Q === 4598 x 0.73 (140 —— 86) —= 181253 B.T.U.

Este calor sensible para ser transmitido necesité un tiempo de 30-
minutos en las pruebas raalizadas en el laboratorio, por lo tanto para obte-

ner el calor transmitido por unidad de tiempo se tiene lo siguiente:

Q x 2 —— calor transmitido por hora.

Q —= 181253 x 2 -=— 362520 B.T.U./Hora,

Este calor es suministrado al reactor mediante una caldera que pro

porciona el vapor necesario para la chaqueta,

. 2
Como se fij6 una presién de vapor de 50 Libras/Pulgada™ ¥y el ca-

for que hay que transmitir es 362,520 B.T.U./Hora, la caldera que se utili-

zaré sera:

362,520 __ 1] cCaballos Vapor.
33,479
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Como en el comercio, ! . caldera mas pequeia gque produce vapor -

de 1% Libras/ Pulgada2 , es de 20 caballos, se usara una caldera de 20 ca-

ballos con vapor de 125 Libr‘as/Pulgad32 de presidn maxima de trabajo,

Ecuaciéon de Transmisibn de Calor a través de la chaqueta del reactor,

Esta ecuaciébn permite conocer el valor del coeficiente total de -

transmisién de calor U,

Q=—UA ('I‘2 —— Tl)
Q ==- cantidad de calor transmitido a través de la chaqueta.
A —— area de transmisibn de calor.
T2 —— temperatura de la emulsibn,
Tl —— temperatura del vapor de la chaqueta,

El drea de transmision de calor en el reactor es la siguiente:

A ==A 4+ A

! A ——= area total de transmisidn,

Ar -—— &rea del fondo de! reactor,
Al . ... Area lateral del reactor,

n

o W x D°
Ap == 4

D —. didmetro interno del reactor.




68

77 2
g 2 L8P 0985 x 25 =20 pide?

El area lateral del reactor es la siguiente:

A, o W% D ox H

iz . s/
=== diametro interno del reactor =60 pulgadas==-5 pies

H -=== altura que ocupa la emulsién en el reactor,

La altura ocupada por la emulsién se calculd tomando en considera
cién que para recipientes cilindricos de diadmetro interior 150 centimetros -

{60 pulgadasl), se tiene una capacidad volumétrica de 46 litros por cada pul-

gada de altura del reciptente.

H iq-g%al—‘i'-‘—o—s- -~ 45 pulgadas de altura,

. .
Estas 45 pulgadas equivalen aproximadamente a 4 pies de altur‘a_.

e
Por lo tanto H === 4 ples,

Al s x5 x 42263 pie,S2

E! area total de transmisibn es por consiguieqte:

A 20 4 63 . 83 piése

LLa temperatura considerada para la emulsidn fué de 60° C=—=140°F

‘
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a <

l?ara tomar'. la temperatura del vapor es necesario aifladir 11.2 Lij--
t")r'as;IPulgada2 a la presitn fijada. Este factor corresponde a que la tem-
peratura esta dada al nivel del mar o sea a 760 mm. de presién y aqui en-
México la presién es de 585 mm de mercurio.
°

Presibn de Vapor " 50 + 11.2 = 61.2 Libras/Pulgada®

Para esta presién de vapor se tiene una temperatura de 298°F

Luego ’I‘2 - 298 °F
El calor transmitido es Q = 362520 B.T.U./Hora.

El valor del coeficiente total de transmisibn es:

______ Q 362,520
U === AT, — T,) i 83 % (298 —— 140)
. T. U.
U === 28 T

pié® - hora - °F

°

Las resistencias que se presentan a la transmisidén de calor estan-

dadas por la ecuacifn siguiente:




.
Con la ecuacidén anterior se calcula el coeficiente de pelicula para-
la resina.

<

Este coeficiente representado por hr es la resistencia principal a -

la transmisién de calor,

El coeficiente de pelicula del vapor ofrece una resistencia minima -

a la transmisién de calor,

®

Se tomd un valor de 1500 para el coeficiente del vapor hv'

+

L _.- espesor de pared de la chaqueta = 2 de pulgada = 0.031 pie’s.

K --- conductividad térmica del acero 316

Se tomd esta conductividad a una temperatura media entre el va--
por y la resina,

Esta temperatura es de 219 °F =~ 104 °C

K -~ 9.4 B/T.U/Pie-hora- °F

Cormo el valor del coeficiente total es de 28 la ecuacibén anterior --

permite calcular el valoe de! coeficiente de pelfcula para la resina:

_ 1 0,031 1
38 1500 + 9.4 + hp

) B, T, U
e pib2 - hora - °F
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Velocidad de la flecha del agitador.

Esta velocidad se calculd en funcion de las condiciones de transmi-

si6n de calor obtenidas anteriormente.

Se calculd basada en la ecuacién de Chilton, Drew y Jebens que -
relaciona los coeficicntes de pelicula aplicados a recipientes con agitacién -

mecanica y provistos de chaqueta.

2 1 0.14
3

T
h, D A o U M
- 0.36

Kk M k /"w

Esta ecuacién agrupa 3 grupos adimensionales que son los siguientes:

2 ' c ti
L N 6 - Reynolds —to == Prandtl
Sl k
- «
hp D
~=. Nusselt
" us
- N2
h - coeficiente de pelicula de la resina - 33 B.T.U./Pie“-Hora®F
r
k . conductividad térmica de la resina 0.240 B.T.U./Pid-Hora®F
. 4
L diametro de agitacion demro de la resina 3.66 Pies.
N velocidad de la flecha del agitador en Revoluciones/Hora.
. A3
e densidad de la resina 62.3 Libras/Pie
. L
/(’{ -~ viscosidad de la resina a b0°C 65048 Libras/Pie - Hora

/
3 ibra ie - Hora
/L/w viscosidad de la resina a 104 C 2419 Libras/Pie
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D === didmetro interno del! reactor - § Pie’e.

¢ === calor especifico de la resina -—— 0,73 B.T,U./Libra - °F

De la ecuacién anterior se despeja la velocidad obteniéndose:

1.5 0.5 0.81
X Mw

12 ¢ 0.36 k o/u M

z
|
x
o
<

N == 3634 Revoluciones . . 61 Revoluciones

Hora o Minuto

En esas condiciones de transmisién y cuando la resina estéd a 60°C
es cuando hay mayor oposicién a la agitacién, ya que la resina estA en la--

fase de propagacién y por lo tanto cuando tiene mayor viscosidad de opera-

cion,
Para el cédlculo del nimero de Reynolds y de la potencia del mo---
tor del agitador se tomé una velocidad de 70 revoluciones/minuto, con obje-

to de darle al agitador cierto margen de seguridad.

Numero de Reynolds Modificado Aplicado_al Reactor.

, . 1®n€
Niimero de Reynolds "= /u

o/
L. diametro de agitacién dentro de la resina —= 3.66 Pies.

N -...-velocidad de la flecha del agitador -= 1.16 revgluciones/ses.
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2

e == densidad de la resina en el reactor =—— 62.3 L.ibr'as/plh3
/44 == viscousidad mdixima de operacién, de la resina-—— 1.68 L.ibras/Pie'-seg
o 13.66)° x 1.16 x 62.3
Nimero de Reynolds —: > 210 X Ox.9
' 1.68
Namero de Reynolds == 581

Por lo tanto se tiene un régimen de flujo, laminar.

Patencia del Motor del Agitador,

o b N 0
8
P .—-_ potencia.del motor expresada en Pie’s - Libra/Segundo,
N -2z velocidad de la flecha en revoluciones/segundo.
Da === diadmetro ae agitacién en la resina en pie’s.
El factor d) es un factor de potencia que depende de una se--

rie de especificaciones debidas al lipo de agitador y a sus dimenciones.

Espocificaciones del Agitador.

D Diameiro Interior del Reactor.

——

R Da o Didmelro de Agitacion en la Resina

-
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60 Pulgadas
Fl el === 1,36
44 Pulgadas

E Altura del agitador sobre el fondo del reactor

Da Diametro de Agitacidn en la Resina

. 12 Pulgadas
F2 el . 0.227
44 Pulgadas

L Longitud de las hojas del agitador

Da Didmetro de agitacidén en la resina

19.5 Pulgadas
F3 == ==z Q.44
44 Pulgadas

W Anchura de las hojas del agitador
E —
4 Da Diametro de agitacién en la resina
4 Pulpgadas
F4 - === 0.091
44 Pulgadas
u Altura de la Kesinag on el Keactor
F B J :
E Da Diametro de Sattacion e la Resina

A8 Puluadas

"d44 Pulgadas
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;

Con estas especificaciones del agitador, se seleccioné la curva No.

10 de la grafica de potencia del Brown (P4gina 507).

Se selecciond esa curva debido a que es la curva mds cercana a

las condiciones de operaciébn del agitador del reactor,

Siguiendo esa curva, para un Reynolds de 581 se encontré un fac-

tor de potencia de 1.5

Luego ¢ 2= 1,6

Libras - Pie'

g_ == factor de conversifn de la Ley de Newton=—:32.174 5
¢ Lb.Fuerza-Seg.
botencia o L8 x (1.16)% x _(3.66° x 62.3
otencia - 35,174
Pids - Libra
Potencia -—= 2290 Segundo = 6.43 Caballvos

[y

Debido a que las condiciones de operacién dal agitador del reactor,
no llenaron los requisitos exactos de la grafica del Brown, se aplicé un --

factor de correci6n para ajustar las condiciones producidas por la gréafica:

ﬂ Fl x F5 REACTOR

Factor de Correccién - pl X p5 GRAFICA
. r1.36 x_ 1,02
Factor de Correccion =— 1.10 x 0.50
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Factor de correccién -=:: 1,58
Potencia efectiva del motor de! agitador —=5.43 x 1,58 -=:9 Caballos

Por lo tanto el motor del agitador deberad ser de 10 caballos de po -~
tencia. Los motores de este tipo que existen en el comercio tienen una ve
locidad de 1460 revoluciones/minuto, por lo tanto para tener una velocidad-

de 70 revoluciones/minuto en la flecha del agitador, es necesario colocar -

una reduccidén de 2 0 : 1.

Esta reduccidon se consigue mediante un sistema de pifién acoplado -

al motor del agitador del reactor,

Calculo del Condensador de Reflujo para el Mondmero.

Para ilevar a cabo la condensacion del monémero se usarai un con-
densador tubular lipo vertical, con los vapores de monémero dentro de los -
tubos.

El Ifguido de enfriamiento es agua la cual circula fuera de los tubos,

Se considerd una temperatura de entrada para el agua==45° C==1]13°F

La temperatura de salida del agua se considerd == 500 C == 122°F
La diferencia de temperaturas para el agua es sz 8% C == QOF
Temperatura de Saturacion del monémero . 60°C:n140°F

La media logaritmica <e temperaturas para el condensador es:

A tl - A (2
(A[)n] A [l
2,3 log -~
At
A 140 — 113 27 °F
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El calor de polimerizacién del acetato de vinilo es de 440 B.T.U./

Libra,
W = 602 x 440 .- 264880 B.,71.U./Hora.

Se calcula hora la cantidad de monémero que se va a condensar --

en el qondensédor de refiujo.

Q - w x L
Q - calor transmitido al condensador 264,860 B,T.U./Hora.
w - cantidad de mondmero gue € condensa expresada en

Libras/Hora.

L calor latente de vaporizacién del acetato de vinilo

en B.T.U,/Libra,

Para calcular el calor latente de vaporizacién del acetato de vini--

1o se utilizé la ecuaciébn de Kistiakowsky parae {fquidos no polares.

= 8,75 4 4.57; logaritmo T

o en calorfas/mol.

calor latente de vaporizacion del acetat

° ¥
T temperatura de ebullicit‘n del acetato en K.

T 60° C 333 ° K

8.75 4 4.571 log 333




L [’
S5 7 20.28 L 20.28 x 333

. - 6753 calorfas/mol,

Transformando este calor latente obtenido a B.T.U,/Libra se tiene:

L - 6753 x 454 . 4 B.TU
86 x 252 Libra

La cantidad de mondémero que se condensa &8 la siguiente:

... 264,880 ____ Libras
w o '—8— S vy 1879 ~Hora

L.a cantidad de agua que maneja el condensador e calcula a par--

tr del calor que se transmite en el condensador.

Q - ._calor transmitido en el condensador - 264,880 8.T.U./Hora.

W - cantidad de agua que maneja el condensador expresada en

Libras/Hora. ‘

. ra -°*F
CP calor especffico del ague "= 1.0 B.T.U./LID
S L]
Ts " temperatura de salida del agua =122 F
. 113 °F
Ta temperatura de entradn del agud.——: 13
Libras
Q. o _=6 4880 _.- 2943] —T_"Bﬁ_—
W - T e (RN 0 T 7.0x9
“p s e



La cantidad de agua que maneja el condensador expresada en flujo -

volumétrico:

we e W 2943 —— o.13] Pifs®
e 62.3 x 3600 : Segundo

Para calcular la transmisidn de calor en el condensador se sigue -

el método de tanteos.

Se supone por lo tanto un valor de 60 para el coeficiente total de -

transmisién de calor Ui'

s U,l X A.‘ x | A t)m

Q@ .. calor transmitido —= 264,880 B,T.U./hora.
{ A c)m . -: media logariftmica de temperaturas =—: 22°F
= . . s
Ai .. area a traves de la cucl se efectia la transmisién en ples2
El area interna de transmisién de calor en el condensador represeq

ta las dimensiones y el ndmero de tubos necesarios para condensar el mo -

ndrero.

Q . 2
264,380 . ]
A -- - R == 201 Pies
i Li { At)m 60 x 22

/
El ndmero cde tubos necesarios para condensar esta dado por:

A 201
P : - =t == = 93 Tuboe
N Area de cada tut- 2.157
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La temperatura de la pelicula es de 110°F.

ho valor base dado en funcién de la velocidad de evaporacion, M

Seglin Stoever para una velocidad de evaporacién de 9.0 Litwaa/l»!or-a-pi‘e2
corresponde un valor de ho =. 800 B.T.U./pi‘ea - Hora- °F,

El factor de correccién debido a la temperatura Ft tiene un valor
de 1,016 para una temperatura de 110°F,

El factor de correccién Jdebido a la altura de los tuboe F N ' ! tie--
ne un valor de 1.00 para tubos de 10 piés de altura,

El coeficiente de pelicula para el monémero tiene un valor de:

h, ~ 0.29 x 800 x 1016 x 1.00 - 236 B.T.U./Pie? - hr-°F

El espesor de pared de los tubos es de 0.0094 pie’s.

La conductividad térmica del acero a 110°F es 9.4 B.T.U./Pi€-hp-°F

Como se supuso un valor de Ui = 60 y el diametro externo de los-
tubos es de 0{0875 piés. y el didametro interno es 0,0686 se puede calcular-
ahora el valor del coeficiente de pelicula para el agua fuera de los tubos,

1

1 0.0094 0.0686

60

+ +
236 9.4 0,0875 ha

El coeficiente de pelicula para el agua fuera de los tubos es:

b 8.9 10U, /Pl - Hora - °F

Para comprobar el método de tanteos se calcula ahora el coeficien

te de pelicula para el agua fuera de los tubos.

Se calcula aplicando la ecuacion para 1{quidos que se calientan fue-

ra de los tubos con f{lujo paralelo a ellos,

pPara aplicar esta ecuacion al condensador de mondémero, es necesa

rio utilizar la ecuacion para liquidos que 6e calientan en el interior de los
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tubos del condensador, con flujo turbulento, substituyendo en ella el didme--

tro {nterior por un didmetro equivalente.

Este didmetro equivalente, es el didmetro por donde fluye el agua -

en el condensador de reflujo.

0.8 O.
hy DE 0,225 Dy VP o» M ¢
Kk /‘4 K
DE‘ . diametro equivalente por donde circula el agua fuera de los tubos
V -.. velocidad del agua fuera de los tubos, expresada en Piés/Hora.
ha = coeficiente de pelicula para el agua.
k . conductividad térmica del agua a 110°F
Cp =-— calor especifico del agua a 110°F
e . densidad del agua a 110°F
/U - viscosidad del agua a 110°F expresada en Libras/Pid-Hora
Las propiedades para el agua a la temperatura de 110°F son las -
siguientes:

C, = 1.0 B.T.U./Libra - °F
Kk  0.3665 B.T.U./Pié - Hora - °F
€ - 2.3 Libras/pie>

Libras

/U .-:. 0.6205 centipoises - 1.40 y;
Pig - Hora




Didmetro _equivalente para el agua fuera de los tubos.

.

Teniendo en cuenta la velocidad con que fiuye el agua fuera de los-

tubos se supuso un valor de 16 pulgadas al didmetro de la coraza externa -

del condensador,

Area Tran§versal Externa*del Condensador sin Tuboe:

2
7 og

Ae = =3
A oo éreé transversal de! condensador sin tubos.
Dc --— diadmetro de la coraza externa del condensador,
Dc === 16 pulgadas == 1,33 pie’s.
7 ox (1337 . 2
AT - == 1.403 Pies
¢ 4

Area Transversal que ocupan los tubos dentro del condensador:

°

area transversal de cada tubo por nimero de tubos.

Al
7 x O
Ac S x N
4
De ~=: didmetro externo de los tubos - 0,0875 Pids.

N =—— nGmero de tubos de! condensador .. 93
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T x (0.0875)°

A, = y X 93 == 0,568 Pids>

El 4rea por donde fluye el agua en el condensador es la siguiente:

A ==A, — A = 1403 — 0558 == 0.845 Pide?

A partir del area por la cual fluye el agua se obtiene ahora el dig

metro equivalente para el agua.

. 4 x Aa
DE =
P
DE ~= diametro equivalente expresado en pie’s.
Ay = adrea por la cual fluye el agua en el condensador, en Pie’s2 !
:
P . perimetro total de los tubos.
P .= perimetro de cada tubo x numero de tuboe,
P == T x D, x N == 3.1416 x 0,0875 x 93-=25.564 Pies.
.—. _4 x 0,845 — 4
DE = 35.564 == 0,132 Pies —1.584 Pulgadas.

La distribuci&n de los tubos dentro del condensador es la siguiente:

Se rolarédn 4 grupos verticales de 23 tubos cada uno con un-

tubo central concéatrico al cuerpo externo.del! condensador.
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Con objeto de facilitar la limpieza del condensador y de prevenir -
las acumulaciones de polimero en su interior, la distribucién asignada a los

tubos dentro de la coraza externa del condensador es la siguiente:

7D f%\
NN
v DD
‘ Y Lz A
- X

L
Por la grafica nimero 30 de la pagina 95 del Stoever se obtiene -

e

la separacién necesaria que debe existir entre los tubos,

Para un didmetro equivalente de 1,584 pulgadas, y un didmetro ex—

terior de 1.050 pulgadas, se obtiene el siguiente valor:

X Separacifn de centro a centro entre los tubos
Pt == 1.43
D Diadmetro externo de los tubos

Como el diametro externo es de 1.060 pulgadas, los tubos deberan

tener una separacién de centro a centro, igual a 1.50 pulgadas.

Esto equivale a tener una separacién entre las paredes externas de

cada tubo, de 0.45 pulgadas,
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Velocidad del Agua fuera de loe Tubos:

G
N
Ae
V === velocidad del agua en Pie’e/Hora.
G -— gasto volumétrico del agua en el condensador ==0.131
Piéssl Segundo.
Aa —— 4rea a través de la cual fluye el agua==0.,845 Pie’92
0.131 Pids Pids
= ———— == 0,155 = 558
0.845 Segundo Hora

Substituyendo 1os valores obtenidos en la ecuaciébn del coeficiente -

de pelicula para el agua .se obtiene:

0.8 0.4
n, x 0.132 0.132 x 558 x 62.3 1.0 x 1.4
a

_a_ . :=0.225

0.3665 1.4 0.3665

Reynolds 3278

prandtl === 3. 8199

El reynolds asf obtenido indica que el flujo del agua en el conden--

sador, es turbulento
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h. x 0,132
a _

—— . 0.225 (3278198 (3.8199)04
0.3065 .

El valor calculado para el coeficiente de pelicula del agua median-

te esta ecuacidon fué de n9.4 B.’[’.U.lpi\e2 - Hora - °F,

Este valor de na es un valor aceptable con el valor de 68,9 que se
habfa supuesto ol asignarle un valor de 60 al coeficiente total de transmij --

s5i6n de calor referido al &rea interna de transmisién Ui .

Por lo tanto queda comprobado as{ el método de tanteos que se de-

sarrolld para el calculo del condensador de reflujo.

Se utilizaran mamparas del lado de los tubos aumentando asi la -
velocidad del agua en el condensador, con lo cual gueda aumentado el valor
de h_,

a

Consideraciones Finales para el Condensador.

. ; or capa-
No ohstante que los condensadores horizontales poseen may p

i vertical, -
cidad para la transmisién de calor, se seleccion6 un condensador '

- ili de drenaje. .
debido a que presenta la ventaja de tener mayor tacilidad

. , los tubos, aumenta =
Aungue la condensacion del monomero.fuera de '

de -
) ;¢ condensaré dentro
la capacidad de triannmisifn da calor on un 50 %, se C

Il & n
ulac mepo formado, den
los tubos, pOrgque sl se tmpide toda acwmulacion de poli
pieza ¥ funcionarnien

ane lim
tro del condensacor, to caal Tolita amplhiaments la

Lo deol condensanor,
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En el esquema de la p4igina anterior:

Motor del Agitador

- Sistema de Reduccién de Velocidad.

Estopero del Reactor.
Orificio de Carga del Reactor,

Conexidn al Condensador de Reflujo.

Agitador de tres hojas con un didmetro de agitacién de 44

pulgadas.

Chagueta del Reactor,

Tuberfa de desocarga de! reactor = 3 Pulgadas » 7.5 Cm.

}

—

40.0 centfmetros {16 pulgadas )
77.5 " ( 31 "
35.5 " {14 "
30.0 " (12 "
34.375 " (13,75 =
150 " ( 60 "
155 " ( 61 "
165 " (66 "
.. 38.0 " (15 "
7.5 " { 3 "
350 " (140 "
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En el esquema de la pégina antenrjor:

20.0 cent{metros ! & pulgadas)
10.0 " { 4 " }
300 " {120 R |
10.0 " ta
20.0 " { & " )
40,0 " {16 * )
360 " {144 ")

Contacto del condensador con la atmosfers,

Junta superior de la corazs

Tuberfa de salida para el agua. Tuberfa de 3 pulgadas de --
diamestro,

mamparas en forma de media luna, para la circulacién del -
agua,

Tuberfa de entrada del agua. Tuberia de 3 pulgadas de didme

tro,

Junta Inferior do la coraza

C()“Gx 6 ¥ 35 i raeactor do palimoer lZdCléﬂ
1on Q € (%] at 1 1 ¥ .
dot ¢ )ndunbdd ’
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES.

La reaccién de polimerizacibén del acetato de vinilo en emulsién, e
una reaccibn sumamente compleja desde el punto de vista cinético, ya que -
todavia no sc ha definido con claridad cufles son ioe lugares exactos, en -

los cuales se va llevando a cabo la reaccibn de polimerizacién.

La concentracidn de catalizador no afecta a la constante de veloci—

dad de reaccién para la fase de propagacién de la reaccidn.

£l cambio de concentracibn de catalizador afectd exclusivamente al

perfodo de iniciacién de la reaccibfm,

La reaccién de polimerizacién del acetsro, es tuertemnente exotérmi

ca por lo cual es necesario mantener un control estrecho de la temperatura

&
de reaccién, lo cual se consigue con un condensador adecuado para reflujar

el mondémero que se evapora en el reactor.

, . o
El calor de reaccion, es suficiente para terminar toda la reaccibn,

daspuss de la fase de propagacién.

: Ani determi —
El régimen de flujo y la agitacién mecénica son factores

la resina termi
nantes para obiener un determinado .amafio de perticula, en

nada. .
ticultades que 8 presentan durante la reaccion,
1

Las principales d
' idas de monémero por faita de eva

i rasi yrd
son el aglutinamiento de la rasina ¥y po
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poracibn controlada, la cual es debida a su vez, a variaciones bruscas en -

la temperatura de reaccién.

Las propiedades de la resina tales como viscosidad, peso molecu--
lar, adhesidn, % de sélidos, tamafo de particula, etc, dependen de 10s reac-

tivos usados y del tipo de reaccibn que se quiera obtener,

El disefio del equipo de polimerizacién se bssé en la reaccibn efec-

‘tuada en el laboratorio.

Para disefar el reactor, se tuvieron en cuenta muchas consideracig
nes de tipo técnico, debido a que el disefo estuvo basado en ecuaciones de -

ingenieria quimica con ciertas modificaciones.

Por lo tanto el disefio del equipo, supuso la resolucibn a problemas

tales como flujo de fluidos aplicado a recipientes con agitacién, transmisién -

de calor, etc.
Los datos termodinamicos para la resina, fueron calculados en for-

L para el -
Mmu aproximada en algunos casos, por no existir valorss concretos

acetato de vinilo,
c i de polime
E! condensador fué disefiado de acuerdo con la velocidad polime
i g i n cuema las -
rizacién obienida en las pruebas del laboratorio, ¥ teniendo e
J densacidén del mondéme
condiciones practicas que presentd la operacion Jde con

Mo en la polimerizacién.
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