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1. Resumen

1. RESUMEN

Lasespumasde poliuretano que resultan al reaccionarlos polioléterescon
los isocianatoshanalcanzado una importancia capital en el mundode los plásticos,

sobretodo las espumasflexibles con estructurasde célulasabiertaspermeablesal aire
y reversiblementedeformables.

La propiedadmásimportantede unaespumaflexible es sudureza,que
caracterizala calidaddela misma,y cuyoaumentohasidocontinuamenterequeridopor

la industriapara los asientosde automóvilesy colchonería.De los variosmétodosde
aumentar tal dureza, el mejor es el basado en la sustitución de un polioléter
convencionalpor un polioléterpolimérico.

Lospolioléterespoliméricossonlos productosresultantesdeefectuaruna
polimerizaciónradicálica,principalmentede acrilonitrilo y estirenoen el senode un
polioléterconvencionalque sirve comobasede injerto.

Al acentuarselos requerimientosmecánicosde las espumaspor partede
los fabricantesde automóviles,resultónecesarioincrementarel contenidode sólidosde
los polioléterespoliméricoshastaun 40 %, y utilizarunarelaciónacrilonitrilo/estireno
en la polimerización,inferior a la unidadconobjeto, tanto de mejorar la coloración
inicial y trasel uso de la espuma,como de reducir la combustibilidadde las mismas.
Estasdos circunstanciasaumentabanel pesomoleculardel copolímeroresultantecon
su consiguienteinsolubilizacióny precipitaciónen los polioléteresconvencionales.

Se pensó que la polimerizacióncon dispersión podría resolver tal
problema,por lo queseplanteéun programade investigacióncuyo objetivoconcreto

era:

“Obtención, por polimerizacióncon dispersión, de distintos tipos de polioléteres
poliméricosconbuenbalancede susdospropiedadesimportantesviscosidad-tamañode
partícula,a partir de tres polioléteresfabricadosen la Plantade Repsol Químicaen
Puertollano:Alcupol F-148 para espumasde bloque, Alcupol F-154paramoldeo en
calientey Alcupol F-135 paramoldeo en frío”

El programaplanteadocomprendiótrespartesbiendefinidas:
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1. Resumen

Optimaciónde las variables
Consideracionesteóricas
Consideracionestecnológicas

En la primer parte, dadas las característicasde los polioléteres
poliméricosquese deseaba:

- Polioléterbase
• Alcupol F.148

Alcupol F-154

Alcupol F-135

- Copolimeros disperso estireno/acrilonitrilo (SAN)
Concentracióndel copolímeros20-40 %

• Relaciónestireno/acrilonitrilo
- Partículasdispersaspequeñas
- Viscosidadmoderada
- Método de desarrollode la polimerizacióncon dispersión

las variablesdel juegoerannumerosas

- Método de desarrollo

- Concentraciónde copolímeroSAN
- Concentraciónde monómeros:5 y AN
- Polímeroestabilizante;naturaleza,pesomolecular,concentración
- Temperatura
- Iniciadorde polimerización:Naturaleza,concentración
- Transferidorde cadena:Naturaleza,concentración

• - Velocidadde agitación

Por tanto para sistematizary simplificar la investigaciónse decidió
subdividir esta parteen otras dos A y B. En la subparteA se desarrollóun amplio
programaexperimentaly estudioteórico quepermitió seleccionary establecermétodos
y compuestoso valoresúnicosde las siguientesvariables:

Polfineroestabilizante:El resultantede la esterificaciónde anhídridomaleico
conpolioléterconvencionaly óxido de propileno.

2



1. Resumen

Método de desarrollo de la polimerizacióncon dispersión:Resultó más
ventajosala adición del copolímeroestabilizanteal polioléter convencional
cargadoal reactor.

Temperatura:Se encontrócomomásconveniente110 0C.

Iniciador de polimerización:Se seleccionóel ABIN (Azobisobutironitrilo).

Transferidor de cadena:Investigadoslos dos mas habituales

dodecilmercaptano) y TCBM (triclorobromometano), ambos
apropiadossegúnel tipo de aplicacióndel polioléterpolimérico.

NDDM (n-
resultaron

Velocidaddeagitación:Resultómásconvenienteun agitadordepaletascon600
rpm.

Una vez establecidoslos valores concretosde estas variables; en la
subparteB sedesarrollarontresseriesde experimentos.La primera y másextensase
llevó a cabocon el Alcupol F-148 con el que se obtienelos productosmáscríticos y
ampliamenteutilizados.En ella seexploró aleatoriamentey con suficientedetallela
influenciasobrela viscosidady el tamañode partículadel polioléterpoliméricode las
variablesrestantes.Un diseñoexperimentalprevio establecióel siguienteordende
jerarquíaen las mismas:concentraciónde copolímerosSAN, concentracióndeestireno
(relación5/AN), concentraciónde polímeroestabilizante,concentraciónde iniciadorde

polimerizacióny concentraciónde transferidorde cadena.

Concretamentelos resultadosalcanzadosfueron:

Concentraciónde copolímero SAN: Prefijado por
mercado.

Concentracióndeestireno(relación5/AN): Relación
molar)

Concentraciónde polímero estabilizante:Resultó

polimérico deseado.

los requerimientosdel

óptima2/1 enpeso(1/1

función del polioléter

3



1. Resumen

Concentraciónde iniciador de polimerización:También resultó funcióndel

polioléterpolimérico deseado.

Concentraciónde transferidor de cadena:Asimismo resultó función del
polioléterpolimérico deseado.

En las dós seriesrestantescon los Alcupoles F-154 y F-135 sólo se
explorósomeramenteel efectode las concentracionesindicadas,dadala similitud de

su influenciaen todos los casos.

La segundapartereferentea las consideracionesteóricasse Subdividió
tambiénen otras tres.

Primeramentese investigó la cinética de la polimerizacióncon

dispersióny la influenciade lasdistintasvariablessobreel tamañode laspartículas
y la viscosidaddel nolioléter nolimérico: La cinética se ajustó claramentea la
correspondientea una polimerizacióncon dispersión.La viscosidaddel polioléter
convencionalbaseejercía lógicamenteuna influencianotable sobre la viscosidaddel
polioléterpoliinérico resultante,aumentandoestasconla del primero. Una influencia
análogaejercela viscosidaddel polímeroestabilizantecuyo aumentode concentración
aumentatambiénla viscosidaddel polioléterpolimérico final y disminuyeel tamañode
laspartículasdispersas.La concentraciónde monómerosejerceun efectopositivo tanto

sobre la viscosidadcomo sobre el tamaño de partículas del polioléter polimérico
resultante.Finalmenteal aumentarla concentraciónde iniciador ABIN, disminuye el

tamañode las partículasdispersasy aumentala viscosidaddel polioléterpolimérico.

En segundo lugar se investigó la evolución y morfolo2fa de las
panículasSAN dispersas:Se compruebaque la nucleaciónseproduceen un breve
intervalo de tiempo a los 20-25 minutos del comienzo de la adición de la solución

iniciadora, permaneciendoprácticamenteconstanteel tamañode las partículas.Estas
son esféricasregularescon reducidarugosidad.

Finalmente se trató de interpretar la actuación del polímero
estabiizante.Sedispusode los siguientesmétodosde análisis:espectroscopiaIR y 13V,
resonanciamagnéticanuclear,cromatografíadepermeabilidadde gel, análisiselemental
y microscopia electrónica de transmisión. Puedeconcluirse que se produceuna
adsorciónquímicadel polímeroestabilizantesobrelas partículasde SAN, sin descartar
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1. Resumen

con ello la posible adsorciónfísica simultanea del mismo, dada la dificultad de
interpretaciónde los resultadosen casi todos los casos por la similitud entre el

polioléterconvencionalbasey el polímeroestabilizante.

La tercerapartede carácter tecnológicoconsistió en el desarrollo de
sucesivasespumaciones,haciendoreaccionartoluendiisocianato(TDI) conunpolioléter

polimérico y con los polioléteresconvencionalesAlcupol P-529 y Alcupol F-148,
variandolas concentracionesrelativasde los mismos: Secomprobóclaramenteque la

durezay restantespropiedadesmecánicasaumentabancon el porcentajede polioléter
polimérico.
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1. Resumen
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2. Introducción

2. INTRODUCCION

Las dispersionesde micropartículaspoliméricas de tamañouniforme
(monodispersiones)han adquirido gran interés comercial y científico. Estas
dispersiones,en mediosno acuosos,son importantesen la tecnologíade los
recubrimientos(1) y en la de los polioléterespoliméricospara la producciónde
espumasde poliuretano con mejores propiedadesfísicas (2). Algunos nuevos

tratamientosmédicosy ensayosinmunológicos,así comola cromatografíade alta
velocidad(3), sebasantambiénen monodispersionesconmicropartículasde 1 a 10

Mm.

Sonvarioslos métodosdepreparaciónde dispersionespoliméricas,tanto
loshabitualesdeemulsificacióncomolos basadosenpolimerizacionesconducentes

directamentea las mismas(4), queson en los que aquíestamosinteresados.

Los procesos de polimerización pueden desarrollarse en medios
homogéneoso heterogéneos,e incluso en el primer casopuedenterminarsiendo
también heterogéneossi el polímero que se forma es insoluble en el medio.
Recordemoslos distintosmétodosde polimerizaciónen cuantoa este aspectose

refiere.

2.1. METODOSDE POLIMERIZACION

Polimerizaciónenmasa

Tiene las siguientescaracterísticas:
• Homogénea

• Monómerospuros
Sencillez
Mínima contaminacióndel polímero
Rápidoaumentode la viscosidaddel medio

• Dificultad de agitación
• Difícil controlde la temperaturadadala exotermicidadde la reaccióny lasdos

característicasprecedentes

• Presenciade puntoscalientesconla consiguientedegradación
• Amplia distribuciónde pesosmoleculares

7



2. Introducción

Polimerizaciónendisolución

Suscaracterísticasson:
• Homogénea
• Monómerosen disolución
• El disolventeactúacomo~diluyentedisminuyendola viscosidaddel medio y

facilitando la agitación
• Fácil control de la temperaturadadaslas característicasprecedentes

• Ausenciade puntoscalientes
• El disolventepuedeparticiparen las reaccionesdetransferenciade cadenacon

lo quese reduceel pesomoleculardel polímero

• Posiblecontaminacióndel polímeroconel disolventesi la eliminaciónfinal de
esteúltimo es difícil.

Polimerizaciónenemulsión

Destacaremosestascaracterísticas:
• Heterogénea

Medio generalmenteacuoso en el que los monómerosson prácticamente
insolubles

• Iniciador soluble en el medio con o sin agentestensoactivos
• Las distintas partículas de la emulsión aisladas entre si con lo que el peso

moleculardel polímerocrecerápidamente
• Partículasde polímerocon tamañomedio 0.1-0.3Mm
• Ha sidoampliamenteestudiada(5)

Polimerizaciónensuspensión

Se trata de una polimerizaciónen emulsióncon las siguientes
característicasdiferenciales:

• Iniciador solubleen los monómerosy no en el medio
• Estabilizaciónde las dispersionesde los monómerosconpequeñascantidades

de coloidesprotectores
Tamañofinal de las partículasdispersas> 5 Mm
Equiparable a una multitud de pequeñas polimerizaciones en masa:
Polimerizaciónmulti-micro-másica(6)

8



2. Introducción

Polimerizacióncon precipitación

Suscaracterísticasson:
Homogénea-heterogénea(7)

• Monómerosdisueltosen el medio
• Polímeroinsolubleen el medio precipitandocomo aglomeradoo papilla

Autoaceleraciónde la polimerizacióndespuésde precipitar el polímero: Se

restringela terminaciónde los radicalespoliméricospor su difícil movilidad
en el medio de viscosidadcreciente.

Polimerizacióncon dispersión

Polimerizaciónconprecipitaciónconlas siguientescaracterísticas
diferenciales:

• Iniciador solubleen los monómeros
Incorporaciónde un estabilizanteestéricoque evita la floculación masivadel
polímeroque precipita,controlandoel tamañode sus partículas:0.05-10gm.

Esta última polimerización, que conduce directamente a
dispersiones,esla queaquínos interesay concretamentela de naturalezarádicálica
en un medio orgánico, aunquetambiénse hanestudiadolas de este génerode
naturalezaiónica (10)

Nos ocuparemosa continuación de las bases teóricas de la
estabilizaciónestéricade las dispersionespoliméricasen mediosorgánicos.

9



2. Introducción

2.2. ESTABILIZACION ESTERICA DE MONODISPERSIONESDE

POLIMEROS

La estabilidad de las dispersiones coloidales se consigue
generandoen las partículasde las mismas fuerzas repulsivasmayoresque las
electromagnéticasatractivasque seestablecenal aproximarseaquellasentresi, ya
que de no ser asílas partículasseagmpany coagulanrápidamente.

Comolas fuerzaselectrostáticasrepulsivasque se establecenen

mediosacuososfaltan si se tratade medios orgánicos,en éstoshabráquegenerar
fuerzasrepulsivaspor la interacciónentrelas cadenasde polímerosdisueltosque
se hayan adsorbidosobre las superficiesde las partículaspoliméricasdispersas

originandosu estabilizaciónestérica.

2.2.1. Fuerzasde atracciónentrepartículas

Las fuerzasatractivasentrepartículasadyacentes,denominadas
fuerzasde van der Waals, se debena las interaccionesentre los átomosy
moléculasqueconstituyenlas mismas.

London (11), investigandolas desviacionesdel comportamiento
ideal de los gasesreales,puso de manifiestoque las fuerzasatractivaseran

consecuenciade efectos mecanocuánticosentre sus átomos y moléculas
independientementede la presencia en ellas de dipolos permanenteso
inducidos.Segúnel principio de la indeterminaciónde Heisenbergel campo

eléctrico de cualquier átomo o molécula está sujeto a fluctuacionesque
conducena la fonnaciónde dipolos transitorios,capacesa suvez de inducir
dipolos en otros átomosy moléculas.

Las fuerzasde atraccióndebidasal acoplamientode los dipolos
originados por las indicadas fluctuaciones al azar, motivan un efecto
perturbadorde segundoordeny porello la energíapotencialde atracción(VA)

entredos átomoso moléculasdisminuyecon la distanciade separaciónentre
ellos del siguientemodo:

VA = -X/r~ (1)

10



2. Introducción

siendoX la constantede interacciónde London, funcióna su vez del número
de electronesde la capa externa, de la frecuencia característicade las
fluctuacionesy de la polarizabilidad;r, esla distanciade separación(11).

La teoría de London para sistemasgaseososfue aplicada por
Hamakera cuerposcondensadosen el vacío (12). Supusoque las ideasde

Londonsobre la atracciónentreátomosy moléculasde gaseseranaplicables
a la interacciónentreátomoso moléculasde diferentescuerposcondensados
y que la atracciónentre dos partículas, ambascon numerososátomos y
moléculas,essimplementela sumade las interaccionesentretodos los pares
de unosy otras. Llegó así a unaexpresiónde la forma

VA = A.H (2)

siendoH un factor geométricoy A la constantede Hamakercondimensiones
de energía:

A = i9q2X (3)

representandoq, el númerode elementospor unidadde volumeny X, la ya
citada constantede London.

Enel casode partículasesféricasde radio (a) y distanciaentresus
superficies(h< <a), el factor geométricoH esaproximadamente:

H = a/(12h) (4)

La sumao integraciónde Hamakerse basaen que aunquelas

interaccionesde van der Waals entre dos átomoso moléculasse eltienden
solamentea cortasdistanciasdel ordende unasdecenasde nanómetros.En el
casode dospartículascoloidalescadaátomoo moléculade unade ellas atrae
a cadaátomoo moléculade la otra y ambastienenentre106 y 1016 átomos.La
sumade la miñadadeposiblesinteraccionesatómicasy molecularesconstituye
una fuerza de atracciónde considerablemagnitud entrepartículasbastante
distanciadas.

11



2. Introducción

Hamaker (13) extendió también a las partículas coloidales el
tratamientode Londonsobrelas fuerzasdispersivasentreátomos(14), a fin de
estimarla fuerzade atracciónentre las mismas.El resultadoparala energía
potencialde atracción(Va) entredosesferasdel mismo radio (a) fue:

VA = - (A*16).G (5)

siendoA la constantede Hamaker
siguientenaturaleza

efectiva y O un factor geométricode la

O = 2/(S2~4) + 2/S2 + ln ((52 4)/52 (6)

siendoel parámetro5:

5 = (H
0+2a)Ia (7)

donde H0 es la mínima distancia

partículas.

Si H0 es pequeño

predominarel primer término de

simplifica a:

VA = - Al a/12H0

de separaciónentre las superficiesde las

frente al radio (a) de las panículas al
la expresiónde 0< (6), la ecuación(5) se

(8)

Debetenerseen cuentaquela aproximaciónde Hamakerse basa
en las interaccionesentreelementosmicroscópicosy está sujetaa erroresal

aplicarla a sistemasde partículasmacroscópicas.En este último caso las
• fuerzasatractivasdependeránde la naturalezade las partículasy tampocola

constantede HamakerA serárealmenteconstantesino másbienuna función
de la distanciaentrelas partículasy la temperatura(16), (17).

2.2.2.Fuerzasderepulsióneeneradaspor barrerasdenolimerosadsorbidos

La estabilizaciónelectrostáticadedispersionescoloidalesse Imita
ordinariamentea sistemasacuososy esbienexplicadapor la teoríaDLVO (8).
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Nos referimos aquí a la estabilizaciónno electrostáticasino estérica de
dispersionespoliméricasenmediosno acuosos.Cuandoenunodeestosmedios

seaproximandos partículascuyassuperficiesestáncubiertaspor unacapade
polímeroadsorbido,a distanciasinferioresa la sumade espesoresde dichas
capas,seproduceunarepulsiónentreellas. Estarepulsión,quees la basede
la estabilizaciónestérica,se debea unasfuerzasde tal carácterentre las dos

superficies y cuya naturaleza y magnitud han tratado de exÑicarse
reiteradamente.

Ordinariamentela repulsiónseexpresacomoel cambiode energía

libre queseproducecuandolasdospartículasconsussuperficiescubiertaspor
el polímero adsorbido se aproximandesde el infinito hasta una pequena
distancia,inferior a la suma de los espesoresde las capasdel mismo:

AG = AH - TAS (9)

Si el cambiode energíalibre (AG) fuera negativo,seproduciría

la floculaciónde las partículas,mientrasque si resultasepositivo se repelerían
sin riesgode coagulación.

Sin embargoel cambiode energíalibre durantela aproximación

de las partículasno aclara el mecanismoreal de la repulsión. Las fuerzas
repulsivassólo puedenexplicarsepor los fenómenosque tienen lugar en la

inmediatez de las superficies de las partículas. Las capas de polímero
adsorbidassobrelas mismasestánconstituidaspornumerosossegmentosde sus
cadenasadheridasa las superficiespor múltiples puntos. Los cambios de

energíalibre queacompañana las diversasinteraccionesde talessegmentos,
comprendentanto las habidasentreellos mismos,comoconlas moléculasdel
medio,conlos segmentosligadosalas superficiesde otraspanículase incluso
las producidascon las propias superficies que los soportan. Todas ellas
contribuyena las fuerzasrepulsivasresponsablesde la estabilizaciónestérica

La aplicaciónde la termodinámicaestadísticaa las disoluciones

de polímeros reales ha dado origen a numerosas teorías sobre su
comportamiento(18), (19). Generalmenteen estas teorías se calculan las
contribucionesalas variacionesde energíalibre, al interaccionarlas moléculas
de los polimeroscon las del disolventey con las de otrosposiblespolímeros
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disueltos.Todasellassuelenimplicar los parámetros(Ka) y (t~1) asociadoscon
la entalpia y la entropíade mezcla respectivamente.Estos parámetrosse
relacionan en un tercero (xi) que representarla primera interacción de
vecindad,medianteJaexpresión:

= x~- 1/2 (10)

cuyoprimer miembrotambiénsueleexpresarseasí:

- = #1(1-O/T) (11)

siendo (O) y T, las temperaturasteta (correspondienteal estado ideal) y
absolutarespectivaniente.

Las ecuacionesrepresentativasde la energíalibre de mezclade
los polímerosen disoluciónsonexpresionesdel tipo de las (10) y (11) que se
anulancuando(O = T), (K1 = ~‘~) y (xi = 1/2). En talescondicionesse dice
que las disolucionesde polímeroson idealeso queestána temperaturateta o
lo quees lo mismo, la única contribucióna la energíalibre de mezclaes la
procedentede todaslas moléculasde polímeroconsideradascomopuntossin
volumenalgunoy que el segundocoeficientedel vinal de la expresiónde la
presiónosmóticaescero, lo que equivale,puestoque la entalpiay la entropia
de disolución son iguales, a que dos moléculas de polímero pueden

interpenetrarseindependientey libremente.

Aunquealgunasde estasteoríasse hanutilizadopararepresentar
la repulsiónesténica,no hay queolvidar su origen paradisolucionesdiluidas

de polímeros,yaquedicharepulsióntienelugarencondicioñesbiendiferentes.
aunquela magnitudde los potencialesrepulsivospredichospor aquellashan
resultado comparar razonablemente bien con algunas determinaciones
experimentales.

Paraexplicarla repulsiónentrelas capasdepolímeroadsorbidas
sobrelas superficiesde laspartículasseconsiderandosclasesde interacciones
entrelasmismas:las interaccionesvolumétricaso entrópicasy lasinteracciones
de mezcla o entálpicas. Las primeras se debena la pérdida de libertad
configuracional de los segmentosdel polímero adsorbido al comprimirse

14
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mutuamentey reducirseel volumencorrespondienteacadaunode ellos y por
consiguientetambiénsu entropia, lo que suponeun aumentode la energía
libre. La interacciónde mezclao entálpicasedebeala mutuainterpenetración
de las capasde polímero adsorbidoal chocarlas partículas,quesetraduceen
un aumentode la concentraciónde segmentospoliméricos en la zona de
interacción, con el consiguienteaumentode la presiónosmóticalocal y con
ello tambiénde la entalpiay por tanto de la energíalibre. Estos dos cambios

de energíalibre se representanpor (AG~) y (AGM) respectivamente.

En cuanto a la existenciao no de equilibrio físico entre el
polímeroadsorbidoy el disuelto en el medio, esposiblequesi lo ha>~a si se
tratade poilmerosdébilmenteadsorbidosy fácilmentedesorbibles,pero no si
se trata de polímerosquímicamenteadsorbidospara los que la concentración

adsorbidaseráprácticamenteconstanteal ser la adsorciónirreversible.

Comoduranteel contactode laspanículaspartede los segmentos
de los polímerosadsorbidospenetranenel medioy puedenredistribuirsesobre
las superficiesde aquellas,se planteaestablecerla importanciarelativade la
interpenetración y de la compresión de las capas poliméricas. La
interpenetraciónexclusivamentesólo será importantepara distancias entre
partículassuperioresal espesorde unade las capasadsorbidas.A distancias
entrepanículasmenorespredominaráclaramentela compresión.Ahorabien,
ademásde la distanciaentrepartículas,seránlas concentracionesde segmentos

poliméricosen las capasadsorbidaslas quedeterminenla importanciarelativa
de los dos fenómenos.Así, para concentracioneselevadasy uniformes se

producirá compresión preferentementea interpenetración. Esto sucede
normalmenteconpolímerosde bajo pesomolecularo poco ramificados.Sin
embargocon polímeros de alto pesomolecular, con pequeñadensidadde
segmentosen la periferia de la capaadsorbida,la interpenetraciónpredomina.
Lo habituales queambosfenómenosseanimportantes.

a) Interaccionesvolumétricaso entrópicas(AGvI

Consideremosunaprimerasuperficieplanacon unacapa

de polímero adsorbidode espesor5 y una segundasuperficie plana
limpia queseaproximaparalelamentea la primerahastaunadistanciah
< 5. La capade polímero secomprimirá, reduciéndoseel númerode
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posiblesconfiguracionesde los segmentosquela formany produciéndose

con ello una disminución de entropia. Mediante los principios

termodinémicospuede calcularse la variación de energía libre que

corresponde. Para llegar a la estimación de AG~ en función de h, se

supusoprimeramenteque los segmentosdel polímero adsorbidoerana
modo de varillas rígidas,fijas por uno de susextremosa la superficiey
contodaslas orientacionesposiblesde susextremoslibres. Se llegó a la
siguientesencillaexpresión:

¿Xciv = kTN(1 - hlb) (12)

enla que:N = númerode segmentos(varillas)por unidadde superficie,
b = 8 = longitud de las varillas (20). Sin embargo este modelo

escasamenterepresentalos numerosossegmentosflexiblesdelas cadenas
poliméricasadsorbidas.Conparecidashipótesisbásicasy mejoressímiles
del polímero adsorbido se propusieron otras expresiones que se

encuentranen la bibliografía (21), (22), (23).

b) Interaccionesde mezclao entAbicas(ÁQJ

Enla primitivay clásicateoríade Flory sobredisoluciones
poliméricas(24), ya se introdujoel conceptotermodinámicode volumen
propio de una cadena de nolunero que permitía la deducción

termodinámicade la presiónosmóticay la energíalibre de mezcla.

En el tratamientode la estabilizaciónestérica,se sugiere
que la repulsión entre las barreras estéricas se produce por el
solapamientode las capaspoliméricasadsorbidas.Seevalúola repulsión
suponiendoque la capa adsorbidatenía un espesordefinido y que la
concentraciónde segmentosde polímeroerauniformeen el interior de
la capa.Cuandodos de estassuperficiesse aproximabanentre si, sus
capas poliméricas se solapaban, suponiéñdose en principio sin
redistribuciónde sus cadenas,duplicándoseasí la concentraciónde
segmentosenel volumende solapamiento.Partiendode la geometríadel
sistemay mediantelos parámetrostermodinámicosde la teoríade Flory
secalculaba~

0M en funcióndelgradodesolapamiento.Estainteracción
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demezcla,enel casodepartículasesféricas,seexpresóde

(25),(26),(27):

AGM = A’.B

AGM = A’.(4’1 -

AGM = A’.(l - O/T)i,b1/(V1)

A’ = 4/3 ir kT C
2 (6 - hI2Y (3a + 2b

C = Concentraciónde polímeroen la

a = Radio de las partículas
h = Separaciónentrelas dos superficies

5 = Espesorde la capaadsorbida
= Parámetroentrópico
= Parámetroentálpico
= Volumenmolar parcial del disolvente

O = Temperaturateta
B = Segundocoeficientedel vinal

variasformas

(13)

(14)

(15)

+ h/2) (16)
capaadsorbida

Lastresexpresionescontienenel factorgeométricocomún
A’y un términotermodinámicoequivalentequedependede la naturaleza

del disolventey quepuedeserpositivo, cero o negativo.Así, enun buen
disolvente,al tenerqueaportarenergíaparael solapamientode las capas
adsorbidas,la energíalibre de mezclaserápositiva,conla consiguiente

repulsión. En un disolventeteta, no habríavariación de energíalibre
duranteel solapamiento.En un disolventetermodinámicamentemalo, al
tenerqueaportarenergíapara separardos capassolapadas,la energía
libre de mezclaseránegativacon la consiguienteatracción

Sin embargoel modelo representadopor las ecuaciones
anteriorestienedosdefectosimportantesquemotivanla sobreestixnación
de las fuerzas repulsivasgeneradas,particulannenteen las primeras
etapas de la interacción. El primero es la hipótesis de que la
concentraciónde segmentosde polímero en las capasadsorbidases
uniforme y el segundoel no tener en cuenta la redistribución de

segmentosen la zonade solapamiento

siendo:
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Corregidosestos defectosse llegó (28) a una expresión
igual a la (14) pero conun factor geométricomáscomplejo:

A’ — (214> C0
2 (V~ + VR)(VR/VH) (17)

siendo:

= Concentraciónmedia inicial de polímero en la capa

adsorbida

VH = (ir/3)(6-h/2)(a+h/2)(2a+6 +h/2)-[2a3/(a +6)]

VR = (,r/3)(6-h/2)2(3a+26+h/2)

c) Interacción estérica ulobal

La acertada estimación cuantitativa, mediante

termodinámicaestadística,de las fuerzasrepulsivasque determinanla
estabilidadestéricade las dispersionesdependede la validez de los
modelosplanteadosparatratar de interpretarlas distintasinteracciones.
Algunosautoresignoranlasinteraccionesde mezcla,otros no consideran
las volumétricas e incluso unos terceros sugieren la necesidad de
considerarunasinteraccionesadicionalesdebidasa la elasticidadde las
capaspoliméricasadsorbidas(29>.

Aun considerandolas interaccionesvolumétricas y de
mezcla, se han tratado las mismascomofenómenosindependientesy
diferentes,sumándolassimplementeparaestimarla fuerzarepulsivatotal
(21),(22) y ésto probablementetampocoes correcto. En efecto, para
dispersionesestéricamenteestabilizadasen mediosno acuososde baja
polaridad, las causasprincipales de la repulsión son variaciones
entrópicasdebidas a la pérdida de posibles configuracionesde las
cadenas de polímero, pues la contribución a la repulsión de las
variacionesentálpicasa causade la redistribuciónde las moléculasde

disolventees muchomenosimportanteen mediosno polaresque en los
polares.Podríapuessuponersequeen los sistemasatérmicosla fuerza
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de repulsiónescalculablesimplementea partir de la diferenciaentrelas

configuracionesposiblesde las cadenaspoliméricasde volumenfinito

antes y despuésde la interacciónentre partículas. Ahora bien, esta
perturbaciónes debidaexclusivamentea la presenciade segmentosde
volumen finito del contrapolímero,sólo hasta que la distancia entre

partículases inferior a 5, a partir de esemomentose debe, tanto a los
mismoscómoa la superficieimpenetrablede la segundapartículasobre
la queestánadsorbidos.Porconsiguiente,enun análisisrigurosoño está
claro como las perturbaciones simultáneas pueden considerarse

separadamentey casode hacerlosi simplementesu adiciónes el mejor
modo de combinarlas.

No obstante,a falta de mejor método de combinación,

supondremosque la interacciónestéricatotal (¡NG) es suma de las dos
consideradaspor separado:

¡NG = AG~, + (18)

2.2.3. Enerilía potencialdeestabilización

La energíápotencial neta(Y) entredos paniculascubiertaspor
capasdepolímeroadsorbidopuedeexpresarseasi:

V = VA+VR+ ¡NG (19)

siendo~A y VR lasenergíaspotencialesatractivay repulsivarespectivamente
e ¡NG la interacciónestéricatotal, ecuación(18).

La variaciónde la energíapotencialneta(V) de dospartículasde
una dispersiónestabilizadaestéricamente(supuestasesféricas)frente a la
distanciaentreellas (h) se representaen la Figura2.1.

19



2. Introducción

Figura 2.1. Enereía potencial neta (Vi de dos partículas frente a

distancia (h) entre las mismas

La energía potencial de repulsión (Va) superasiempreala energía
potencial de atracción (VA), sobre todo a medida que las partículas se

aproximan. Por tanto, la interacción resultante es siempre repulsiva,

aumentando rápidamente de magnitud al disminuir la distancia de separación

entre las partículas. Así pues, supuesta una barreracompletade polímero

adsorbido irreversiblemente sobre las superficies de las partículas se tendrá un
sistema disperso estable.

Las fuerzas atractivas generadas en dispersiones de polímeros en
medios orgánicos son pequeñas comparadas con las que se producen en

dispersiones de sustancias máspolarizables,no contribuyendoprácticamente
a la curva de energía potencial resultante, supuesto que persiste la
estabilización estética, pudiendo despreciarse (30).

Contrariamente al caso de los sistemas estabilizados

electrostáticamente, en los estabilizados estéricamente, la barrera estérica es de

magnitud finita por lo que la elevadaenergíarepulsiva generadapor los
polimeros adsorbidos desciende hasta cero más allá de un intervalo efectivo de
interacción entre los polímeros, Figura 2.1. Por ello es concebible que para

ciertas combinaciones de espesor de capa polimérica y tamaño de partícula

VA
ESTAS/LIZA CAOS ESIFRICA
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pueda existir una atracción significativa, produciéndose un débil mínimo en la

curvade potencial,Figura2.1. En estascircunstanciasseproduciríaunadébil
floculación que aun no ha sido demostrada claramente en sistemas
estéricanente estabilizados en mediosno acuososaunquesi para los que lo
estánen mediosacuosos,comopor ejemploen el casode la dispersiónacuosa
de poli(estireno)estabilizadaconpoli(óxido de etileno) (31).

Resumiendo, puede decirse que el comportamientode las
dispersionesde polímerosenmediosorgánicosestabilizadasestéricamente,está
bien representado por el sistemaesencialmenteestableque se presentaen la
Figura 2.1. No obstante para que ésto sea así es esencial que las intensas

fuerzas repulsivas implicadas no sean contrarrestadas por otras que pudieran
surgir en el choque de panículas, como ocurriría por desorción del polímero
desde la superficie de las mismas. Por consiguiente la energía de adsorción del

polímero estabilizantedebe ser elevada. Asimismo, la concentracióny
dimensionesde las cadenasde los polímeros sobre las superficiesde las
partículasdebenser tambiénsuficientementegrandesparaproporcionaruna

completa capa protectora durante las colisiones de las partículas,de modo que
se evite cualquier eventual contacto entre partes no protegidas de sus

superficies. Finalmente, para que la estabilización estética sea de la máxima
eficacia,el medio utilizadoen unapolimerizacióncondispersióndebeser un
disolventetermodinámicamentebuenoparael polímeroestabilizante.
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2.3. ESTABIiLIZANTES

Sucesivamentese trataráde su función, de sunaturalezay de su

comportamiento.

2.3.1. Función

La función del estabilizanteen una dispersiónestéricamente

estabilizadaes proporcionar una capa polimérica solvatada por el medio
dispersante sobre la superficie de todas las partículas.De tal forma, cadauna
de ellas queda envuelta por una tenue nubede cadenaspoliméricas,conplena
libertad de movimientos, que a su vez está disueltaen la fase continua.Esta
envoltura impide que las panículasentrenen contactoy escausade que a la
mínima distancia a que pueden aproximarse, las inherentesfuerzasde atracción

entre ellas sean suficientemente pequeñas para que la energíatérmicaasegure
la reversibilidad del contacto. La estabilización estéricade dispersioneses

aplicable a cualquier tipo de partículas y viene siendo empleadaen la
fabricación de pinturas, tintas, etc (32).

Ya previamente nos hemos referido a la causade la estabilidad.

Cuando dos partículas con segmentos poliméricos firmemente fijados a sus
superficiesse aproximanen un medio en el que talessegmentossón solubles,

seproduceuncambiode energíalibre (¡NG), al interpenetrarseo comprimirse
dichos segmentosde ambas partículas. El consiguienteaumento de la

concentraciónde segmentosen las capas adsorbidas,generauna presión
osmóticapositiva.Paracontrarrestaresteefectoel disolventesedifundehacia

las regionesde mayor concentraciónde segmentos,separandolas partículas
hastaque susbarrerasestéricaspierdancontacto.Por tantounaestabilización
eficazdebeser capazde facilitar un completorecubrimientode las superficies
de las partículas,debiendoser ademásla nube solvatadaque envuelvelas
mismaslo bastanteconcentradapara que generesuficientepresiónosmótica,
a fin de que puedansuperarselas fuerzasatractivassin tendenciaalgunaa

formar fasesseparadas.

Puestoquees necesarioun valor positivo de ¡NG (AH - TAS),
para alcanzarla estabilidad,el mismo puedeconseguirsepor la contribución
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de cualquierade sus doscomponentes,entálpico(AH) o entrópico(TAS). Por
ello se han clasificado las contribucionesa la estabilidadestéricacomo se
indica en la Tabla 2.1.

Tabla2.1. Contribucionesa la estabilidadestérica

Entálpica Entrópica Entálpica - Entrópica

AH, ¡NS positiva AH, AS negativa ¡NH positiva

AH> TAS T¡NS > ¡NH AS negativa

Dispersionesfloculan Dispersionesfloculan Dispersiónestableen
por calefacción por enfriamiento un intervalo normal de

temperatura

En medios no acuosos, la estabilización entrópica es muy

importante,puestoqueel calorde disoluciónde un polímeroes generalmente
positivoy por tanto AH negativo.No obstanteentalesmediossedantambién
casos de estabilizaciónentálpica si el polímero estabilizantese mantiene
disueltopor formaciónde enlaceshidrógenoo por interacciónácido-basecon
componentesdel disolvente.

Ordinariamenteel espesorde la envoltura solvatadasobre las
superficiesde las partículasno constituyeun factor crítico. Contrariamentea
lo quesecreyóenun principio, bastancadenassolvatadasdeunos18 cafbonos

paraevitar la floculación.

Los segmentospoliméricos de la capa solvatada deben estar
finnementeancladossobre la superficiede las panículas,paraque no puedan

desorbersede la misma, ni ser desplazadoslateralmentecuando chocan,
particulannenteen el caso de dispersionesa elevadastemperaturas~ycon
disolventesenérgicos.Estosrequisitosexcluyenel empleocomoestabilizantes

de homopolímerosy copolimerosal azar.

Los homopolímerossolubles en el medio dispersanteson
adsorbidosdemasiadodébil y reversiblementesobre la superficie de las

partículasde polímeroy sonestabilizantesineficaces.Sin embargo,el anclaje
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de un homopolímero puede mejorar si dicha superficie presenta lugares

específicos paraello, peroaunen talescasoslas capasadsorbidassuelenser
muy delgadas. Por todo ello, los intentosde dispersarpartículasde polímeros

en hidrocarburos alifáticos en presenciade homopolímeroshanfracasado(8).
No obstante,conestosúltimos sehanestabilizadodispersionesde compuestos
inorgánicos(33).

En copolímeros al azar, el componentesoluble se presenta
normalmenteen brevessecuencias,queno permitenla formaciónde ondasde
las cadenaslo bastanteampliasparapoder formar barrerasestabilizantesde

suficiente espesor. El componente de anclaje del copolímero puede hacerlo
químicamentesi se le incorporan grupos funcionales idóneoscapacesde
reaccionarcongruposfuncionalescomplementariossobrelassuperficiesde las
partículas.Enestoscasossuelenrequerirsegrandescantidadesde estabilizante
y a vecesla fijación del mismo sobre la superficie de variaspartículascrea
puentesentreellascon la consiguientemala estabilización.

2.3.2. Naturaleza

Se han propuesto numerososestabilizantesestéricospara las

polimerizacionescon dispersiónen mediosorgánicos,constituidostanto por
copolímeros de injerto como por copolímeros de bloque (1),(8). Estos

copolímeros contienen segmentosque son solubles en el medio de
polimerizaciónjunto a segmentosde composiciónsimilar a la de las partículas
de polímeroque precipitan.Se admiteque estosúltimos actúancomo anclas
sobre las partículasmientrasque los primeros lo hacencomo componente

dispersante.

En principio secreyóqueen la polimerizacióncondispersiónera
esencial la preparación del copolíinero de injerto o de bloque estabilizante
previamente a la precipitación de las partículas durante la polimerización (8).

En investigaciones posteriores, tanto en mediospolarescomo no polares,se
llevó a cabo la generación “in situ” del polímero estabilizantedurantela
polimerización con dispersión (34).
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La dispersión estable se consigue siempre que un segmento del

estabilizante sea soluble en el medio, tantoen presenciacomoen ausenciade
monómero y que el propio estabilizantepuedaanclarsesobrela superficiede

las partículas. Se ha sugerido que los estabilizantesmás eficaces deben tener

una relación entre sus componentes de anclajey solublesen el intervalo0.33
a 3 (9). En la Tabla 2.2 se dan algunosejemplosde estabilizantespara
polimerizaciones con dispersión en medios no polares(35).

Tabla 2.2. Ejemplos de estabilizantes para polimerizaciones con

dispersión en medios no polares

- Poli(isobutilen-co-isopreno)

- Poli(metacrilatode laurilo)
- Poli(estearatode vinilo)
- Poli(metacrilatode butilo)
- Poli(estireno)-b-poli(butadieno hidrogenado)

Recientes investigaciones con copolímerosbloque demostraron

que bastaba un 10 % de componentede anclajepara conseguirun buen
estabilizante,debiendoserel mismocompatibleconel núcleodelas partículas.

Sin embargono es necesarioque un copolímeroestabilizanteseade idéntica
composiciónquelaspartículasprecipitadasenla polimerizacióncondispersión.
Por ejemplo, el poli(acetatode vinilo) puede constituir el componentede
anclajedel estabilizanteen la polimerizacióncondispersiónde un monómero

acrílico (27). El principal requisitodel grupo de anclajees queseainsoluble
en el medio dispersante,pero su eficacia puede aumentargrandementesi
además tiene alguna afinidad específica con el polímero dispersado.

Los copolimeros de injerto estabiizantes pueden formar agregados

o micelas en el medio dispersante a consecuencia de la autoreacción de los
componentes de anclaje. La extensión de estaasociaciónmicelardependedel
grado de insolubilidad del grupo de anclaje en el medio y también de los
tamaños relativos de los grupos soluble e insoluble del estabilizante. Para que

un polímero sea suficientementeinsoluble en el medio dispersante,su peso
molecular debe ser igual o mayor que 1000. La cadenasolubleunidaauna
cadenaandantede tal pesomolecular,debetenertambiénun pesomolecular
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similar puesen otro caso el estabilizanteno seda soluble en el medio y

precipitaría.Así pues,el mínimopesomoleculardel componentesolubledebe
ser de 500 a 1000, bastantesuperioral mínimo requeridopara formar una
barreraestéricaeficaz.

Las funcionesde los componentessolublesy de anclajede los
copolímerosde injerto o de bloque,estabilizantesde las dispersiones,son tan
distintasqueseconsideraranporseparadoantede tratarla configuraciónde los
mismos.

a) Componentesoluble

El componentesoluble, al proporcionar una capa de

disolucióndiluida de polímerosobre la superficiede cadapartícula,es
responsablede la estabilizaciónde la dispersiónfrente a la coagulación.

La naturalezaquímicade las partículasdispersastienepocaimportancia
ya que la barreraestéricaformadasobre ellas es tan efectiva que la
distinta magnitud de las fuerzas atractivas entre las partículas carece de

importancia.

El principal requisito que debecumplir el componente
soluble del estabilizantees lógicamentesucompletasolubilidadcon el
medio dispersante.Se comprobó que para alcanzaruna estabilidad
indefinida en unadispersiónse requenaque su medio dispersantefuera
mejordisolventequeun disolventetetarespectodel componentesoluble
del estabilizante(27)

Paraponerde mamfiestola importanciade tal condición
enla prácticade la estabilizaciónestéricaconsideraremosbrevementelas
propiedades de los polímeros en disolución. Para dispersiones
estabilizadasestéricamenteen un disolvente orgánico de bajo peso
molecular,la energía librede repulsión,AGR, resultaprincipalmentedel

comportamientono ideal del polímero solubleen la capaestabilizante.
Los segmentosde unamoléculade polímeroendisolucióninteraccionan
con otros segmentos de la cadena, excluyendo otras posibles
configuracionesy motivan la expansiónde su moléculacomoun todo.
Esteefectovolumétricoenunbuendisolventesetraduceenla desviación
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positiva de la presión osmótica respecto de la idealidad. Este efecto es
comparable, en ciertos aspectos, al comportamiento no ideal de los gases

y tiene su análogo en el covolumen, b, de la ecuación de van der Waals

(36).

Para las moléculas de un polímero de peso molecular M~,

la relación de la presión osmótica ir y la concentraciónen pesodel

mismo c5, como en el caso de un gas no ideal, puede expresarse así:

iris = A+Bc~+... (20)

donde A= RT/M~ y B es el segundo coeficiente del viñal para la

disolución del polímero.

Para un buen disolvente, con un gran efecto volumétrico,

B es grande y positivo. Sin embargo, con disolventes progresivamente
menos buenos, el efecto volumétrico puede llegar a ser compensadopor
la atracción entre los segmentos de la cadena. En tal caso, debido a esta

compensación, B se anula, alcanzándose el yunto teta de la disolución

polimérica, análogo al punto Bovle para un gas. En dicho punto la

presión osmótica de la disolución obedece la ecuación de van’t Hoff (ir/ca

— RT/Ma). En condiciones peores que las del uunto teta se producirán

desviacionesnegativasde la presión osmóticaideal e, AG~, se hará

negativo, con la consiguiente floculación de la dispersión.

Experimentalmente se comprobó con diversas dispersiones

cte polímeros en hidrocarburos y en mezclas de alcohol e hidrocarburos,

estabilizadas con copolímeros de injerto, que se observaba la floculación

incipiente al aproximarse al punto teta (27).

En la teoría sobre las disoluciones de polímeros elevados,

se dedujo que el punto teta y las consecuentes condiciones de floculación

crítica debían ser independientes del peso molecular del polímero (30).

Hay una estrecha relación entre la superficie total de las

partículas de una dispersión estéticamente estabilizada y la cantidad de
componente soluble del estabilizante adsorbida sobre aquella Para
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explicar esta relación hay que considerar la formación y crecimiento de
las partículas.

Al comenzar una polimerización con dispersión el número

inicial de partículas de polímero precipitadas está determinado por

diversos factores: cantidad de polímero estabilizante disuelto en el
medio, tendencia del grupo de anclaje del mismo a asociarsecon el

polímero que precipita, insolubilidad relativa de este último y la
velocidad a la cual se forma el mismo. Sin embargo, una vez el grupo

de partículas iniciales precipita, ordinariamente las condiciones del

proceso pueden controlarse de modo que las partículas ya formadas

crezcan establemente sin mueva nucleación. La presencia de un exceso

de estabilizante en cualquier etapa de la polimerización puede provocar
nueva nucleación, mientras que un defecto del mismo conduce, bien a la

floculación o a la coalescencia de partículas, dependiendo de la

naturaleza de las mismas: Por consiguiente es importante que una vez
ajustadas las condiciones de la precipitación inicial con el fm de producir

el número conecto de partículas para obtener el tamaño final de las

mismas que se desea, la cantidad de copolímero estabilizante debe ser

solamente suficiente para cubrir la superficie adicional que se produzca
durante el crecimiento de aquellas, sin exceso significativo alguno.

Experimentalmente se encontró que la superficie cubierta

por el estabilizante era independiente del diámetro de las partículas en un
amplio intervalo y que la distancia entre puntos de anclaje del

estabilizante, incluso para pequeños recubrimientos, era algo menor que

la raíz cuadrada media de la distancia extremo-extremo de las moléculas
no adsorbidas, calculada por medidas de viscosidades intrínsecas, Esto

sugiere que los grupos solubles del estabiizante están estrechamente

empaquetados

Los copolímeros de injerto originan capas superficiales

mucho más concentradas en polímero soluble que el medio circundante.
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b) Componente de anclaje

En el Apartado anterior se ha considerado el criterio de

seleccióndel componentesoluble deun estabilizante,habiéndosevisto
que para un cierto medio dispersante es posible, mediante parámetros de

solubilidad u otros relacionados con los mismos, seleccionar un grupo de

polímeros que pueden actuar como componentes solubles de los

estabilizantes.

Se trata ahora de saber como anclar tales componentes

solubles sobre la superficie de las partículas del polímero disperso. Es
esencial para que la estabilización sea eficaz que los componentes

solubles no se desplacen o desorban fácilmente de dicha superficie, tanto

durante la preparación de las dispersiones como durante su aplicación

posterior.

Comoquiera que los polímeros solubles aislados muchas
veces no son adsorbidos con suficiente fuerza sobre la superficie de las

partículas dispersas, se requiere proporcionarles un segundo componente
en el estabilizante que actúe como anda. El método habitual ha sido

aportar un segundo componente poliméricoinsolubleen el medio quese
adicione al componente soluble en forma de copolímero de bloque o de

injerto. Las fuerzas de atracción entre los componentes insolubles de los

estabilizantes y las partículas de polímero, son prácticamente añálogas

a las que originan la agrupación de las partículas de polímero en un

medio sin estabilizante.

Resulta interesante comparar el fenómeno del anclaje en

medios no acuosos con el comportamiento de los tensoactivos utilizados
en la preparación de dispersiones coloidales acuosas. En estas últimas las

asociaciones entre los grupos de anclaje de un tensoactivo y la superficie
sobre la cual se adsorbe son frecuentemente muy débiles, pudiendo ser

tales grupos y las partículas dispersas de composición muy diferente.
Esto se debe al incremento de energía debido a la reyección del

tensoactivo por el agua a causa de su estructura de enlaces hidrógeno. En

la mayoría de los disolventes orgánicos la energía de reyección del
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estabilizante es mucho menor y por tanto en este caso se requiere gran

energía de asociación entre la partícula y el grupo de anclaje.

Del grado de irreversibilidad de la unión entre el grupo de

anclaje del estabilizante y las partículas dependerá la solidez de la

misma. A la elevada temperatura de los procesos de polimerización con

dispersión, las partículas embebidas por los monómeros se comportan

como un medio semiíquido viscoso en el que el desplazamiento lateral
del estabilizante es más probable que su real desorción.

En algunas aplicaciones de las dispersiones, el tipo de

adsorción para el anclaje no ha resultado adecuado, particularmente

cuando la dispersión obtenidadeberesistir la subsiguienteadición de
disolventes enérgicos y el estabilizantepuedeser desorbido.En tales
casos el anclaje debe reforzarse consiguiendo el establecimiento de

enlaces covalentes entre las partículas del polímero disperso y el
componente de anclaje del estabilizante. Alternativamente, las moléculas

del estabilizante pueden entretejersequímicamente,despuésde ser
adsorbidas, formando una red entrecruzadaincluyendola superficiede

la panícula.

Undistinto tipo de anclaje,queno implicacopolímerosde
injerto, se consigue incorporando grupos ácidos y básicos
complementariosen las partículas dispersas y en el estabilizante
respectivamente.

Ordinariamente, en los procesosde estabilizaciónestérica
de las dispersiones en medios no acuosos que resultan en las
polimerizacionescon dispersión,el estabilizantees un copolímero de
bloque o de injerto que, o bien se forma simultáneamentecon el
polímero que precipita por una reacciónde injerto con un polímero

disuelto en el medio, o bien se ha preparado separadamente y añadido
al medio.

En el primer caso, al iniciarse la polimerización con

dispersión, ya se ha incorporado al medio el polímero soluble precursor

del estabilizante. Este precursor es el componente soluble del
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estabilizante,modificadode tal forma que contengauno o másgrupos
queparticipenpor copolimerizacióno reaccionesde transferenciaen la
polimerizacióncon dispersión.

En un proceso de este tipo, poco después de iniciada la

polimerización, el medio reaccionante contiene:polímero disperso,

copolímero de injerto y polímero disuelto. Al producirse la precipitación

de polímero, el copolímero de injerto se asocia con el polímero disperso

y resulta la dispersión estable de las partículas iniciales. Su número y

tamaño vienen determinados por una combinación de la relación,

polímero disperso/polímero estabilizante, con la fortaleza de la adsorción

del segundo sobre el primero y su insolubilidad en el medio continuo.

En el procesode injerto que se desarrolladurante la
polimerización con dispersión, el grupo de anclaje debe ser
inevitablementede composición análoga si no idéntico al polímero
dispersoya quese formansimultáneamente.Asimismo comoel grupo

de anclajeseproduceprincipalmentepor polimerizaciónen disolución,
ordinariamente será de menor peso molecular que el polímeroprincipal
de las partículas. Por consiguiente, relativamente poco control podrá

ejercerse sobre el grupo de anclaje en este proceso, sin al mismo tiempo

cambiarla composicióno pesomoleculardel polímerodisperso.Estono
constituyeun inconvenientesinomásbienunaventaja.Por ejemplo, la
adición de una pequeña proporción de un monómero muy polar al

comienzo de la polimerización con dispersión, reduce la solubilidad tanto
del polímero disperso como del grupo de anclaje y aumenta también la

atracción entre ellos, por lo que el polímero precipita más rápidamente

favoreciéndose también la fuerte adsorción y coprecipitación del grupo
de anclaje del estabilizante. Se consigue así que se forme un polímero

disperso mucho más fino. De este modo puede conseguirse un control

muy eficaz del tamaño de las partículas, solamente con pequeñas
variaciones de la concentración inicial de monómero.

Inversamente el tamaño de laspartículaspuedeaumentarse
por adición de pequeñas cantidades de disolventes enérgicos, o en los
casos en que el monómero sea disolvente de su propio polímero,
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aumentandosu concentraciónal comienzo de la polimerizacióncon

dispersión.

La gama de grupos de anclaje utilizables en la preparación

de polímeros de injerto o de bloque estabilizantes es muy amplia. La

mayoría de los polímeros y copolimeros no cristalinos, particularmente

de adición, adsorben o coprecipitan con casi cualquier grupo de anclaje

de relativamente bajo peso molecular en una polimerización con
dispersión (27),(37).

Los grupos de anclaje de los estabiizantes deben tener un

peso molecular superior a un mínimo para ser eficaces. Este mínimo es
aproximadamente 500 dependiendo de la naturaleza e insolubilidad del

grupo (8).

Si los estabilizantes adsorbidos físicamente tienden a

desorberse por la acción de disolventes enérgicosu otra causas,se
recurre a la adsorción química, mucho más fuerte e irreversible para

evitar tal circunstancia. Uno de los métodosconsisteen incorporar
gruposcomplementariosreactivosal estabilizantey al polímerodisperso.
Una vez que la polimerizaciónse complete,se mantienela dispersión

formadaa elevadatemperatura(o en presenciade un catalizador)para
asegurarla subsiguientefuncionalizacióndel estabilizantey del polímero

disperso y su ulterior reacción. Así por ejemplo, pueden funcionalizarse
laspartículasconanhídridomaleico y el estabilizanteconmetacrilatode
hidroxietilo; también se ha utilizado la combinación de metacrilato de

glicidio y ácido acrílico en presenciade una amina terciaria como
catalizador. El diisocianato enlaza grupos hidroxilo de las partículas con

grupos hidroxilo del estabilizante (8),(38).

Otro método general se basa en enlazar grupos
polimerizablesal grupo de anclaje del estabilizante y en copolimerizar
la agrupaciónresultantecon el monómero que forma el polímero
disperso. Si se enlaza más de un grupo polimerizable al grupo de
anclaje, en la copolimerizaciónulterior se forma unared entrecruzada
sobrela superficiede las partículas,con lo quese reducela movilidad
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del estabilizantedurantela polimerizacióncondispersión,resultandomás
eficaz(39).

Como ya se ha indicado anteriormente, también se
consigueuna adsorciónquímica incorporandogrupos ácido y básicos
complementarios a las partículas dispersas y al estabilizante
respectivamente(8).

c) Confieuración

Son muchos los modos de ensamblajede los grupos
insolublesde anclajey los grupossolublesde los estabilizantes.

En la Figura 2.2 se presentan algunas
configuracionesmásfrecuentes
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En la estabilización de dispersiones de polímeros acrílicos,
primero se utilizaronampliamenteestabilizantescon lasconfiguraciones

Figura 2.2.
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de injerto (a),(b)y (c), posteriormentelo fueron los del mismotipo (d)
y (e) que por diversos motivos resultabanmás fáciles de controlar y
contenían menos subproductos que podían interfieren las

polimerizaciones con dispersión.

Los copolímeros de bloque con las configuraciones

(f~(g),(h) e (i) que constituyen importantes productos, no han sido
demasiado utilizados como estabilizantes en polimerizaciones con

dispersión, pero parecenser extraordinariamenteeficacespara tal fin.

En la bibliografía se encuentra amplia infonnación sobre

la síntesis de todos ellos (8).

2.3.3. Comportamiento

En las polimerizaciones con dispersión, las concentraciones que
se utilizan de copolímero estabilizante son muy pequeñas, del orden de unas

pocas unidades por cien en peso. A estas bajas concentraciones las moléculas

del estabilizante se agrupan para formar micelas, cuyo núcleo está constituido

por el componente menos soluble y cuyo tamaño dependede la relación,
componente de anclaje/componente soluble. Generalmentecuandoestarelación
es próxima a la unidad, las micelas formadas están en equilibrio con las

moléculas aisladas del estabilizante.

Cuanto mayor es la temperaturavítreadel componentedeanclaje
del estabilizante (o más fuertemente asociado consigo mismo, por puentes de

hidrógeno, etc), más elevada es la temperaturaqueserequiereparaqueresulte
eficaz. Por ello, la temperatura de la polimerizacióncon dispersióno la
solubilidad del medio en que se desarrolla deben ser suficientemente elevadas

para permitir que las micelasdel estabilizantese disocienfácilmente.Por otra
parte, si la temperatura o la solubilidad son excesivas, el estabilizante puede

adsorberse demasiado débilmente sobre la superficie de las partículas y por ello

que el tamaño de estas últimas sea grande o que se inestabilicela dispersión,
influyendo también la naturaleza química de las propias partículas (8).
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2.4. POLIMERIZACION CON DISPERSION

2.4.1.Mecanismo

Como ya se indicó, en una polimerizaciónradicálica de este
género, el medio reaccionante inicial es una disolución del monómero, del

iniciador y del estabilizante o su precursor.

Se han propuesto tres desarrollos posibles de estas
polimerizaciones (15):

- La polimerización tiene lugar en disolución, seguida de la precipitación

del polímero sobre las partículaspreexistentesdel mismo.

- Se produce la polimerización del monómero adsorbido sobre la superficie

de las partículas de polímero preexistentes.

- Se produce la polimerización del monómero retenidoenel interior de las
partículasdepolímeropreexistentes

Al investigar la polimerización con dispersión del metacrilato de

metilo en n-dodecano (40), se llegó a las siguientesconclusiones:

- La mayor velocidad en una polimerización con dispersión respecto a la
velocidad de una polimerización en disolución equivalente indicaba que

las partículas de polímero constituíanla localizaciónprincipal de la

polimerización.

La velocidad de la polimerización con dispersión era independiente del

tamaño de las partículas de polímero en un amplio intervalo, señal de
que era improbable un mecanismo de polimerización superficial.

La velocidad de la polimerización con dispersión era independiente del

número de panículas de polímero presentes y proporcional a la potencia

1/2 de la concentración de iniciador. Por tanto, no se producía el
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aislamientode los radicales como en el caso de la polimerizaciónen

emulsión.

- Las partículasde polímero formadasestabanclaramenteembebidase
hinchadas por el monómero durante la polimerización, lo que

comportabala forma esférica de las mismas y la suavidad de su
superficie. De haberseformado por deposicióndesde la disolución,

seríanasimétricasy de superficie rugosay granular.

De estas cuatro conclusiones parece deducirse que de los tres

mecanismospropuestoses el terceroel másprobable.

La polimerización radicálica conduce a la formación de cadenas

crecientes por las consabidas etapas de iniciación, propagación y terminación:

Iniciación:
kd

1 > 2W

lC+M

Propagación:

M¿ + M > M~1~

suponiéndosequela reactividadde los radicaleses independientede sulongitud

Terminación:

Mn*+Mm* ls~ > M~+~

____> Mn+Mm

Las cadenasoligoméricascrecenasí en el medio hastaalcanzar
una masa molecular crítica, en cuyo momento condensan y forman núcleos de

partículas.

Se hanpropuestotresmodelosde nucleación:
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Autonucleación

Cadauna de las cadenasinicialmenteformadascondensaen un
núcleo independiente al alcanzar sumasacriticas, a menosqueanteshubiera
sido captada por otra panícula ya existente. La masa crítica a la que cada

cadena condensa para convertirse en núcleo de una nueva partícula depende de

la capacidad disolvente del medio de reacción (41).

Nucleación asociativa

Varias cadenas oligoméricas crecientes tienden a asociarse

progresivamentea medida quesu masamoleculary concentraciónaumenta.
Estasasociaciones,por debajode un tamañocrítico son inestables,pero por

encimadel mismo, son establesy crecienteshastaalcanzarsumasacrítica y
condensar, de no ser captadas antes por una partícula ya existente,
constituyendoel núcleo de una nuevapartícula. La velocidadde nucleación
dependeen este caso de la energíade activación requeridapara llegar al
tamañocrítico (42)

Nucleaciónmicelar

Comoya seha indicado(Apartado2.3.3)los estabilizantesen las
polimerizacionescon dispersiónforman micelas. Se ha sugeridoque las
cadenas crecen en el interior de estas micelas embebidas de monómero hasta

alcanzarla masacríticay condensarcomo núcleosde nuevaspartículas.Sin
embargo,estemodelopropuestoparapolimerizaciónen emulsiónacuosaenla
queseconsideraqueel núcleode la partículase forma por crecimientode las

cadenasoligoméricasiniciadasenel monómeroemulsionadocontensoactivos
(43), parecedebedescartarseen las polimerizacionescon dispersióncon los
monómerossolublesen el medio (15).

Tanto la autonucleacióncomo la nucleaciónasociativapueden
producirseen los sistemasreales,predominandounau otrasegúnla solubilidad
del polímero,sumasamoleculary la velocidaddepolimerización.Enausencia
deprocesoscompetitivos,esdeesperarquela nucleacióncontinúedurantetoda
la polimerizaciónhastaagotarseel monómero.Sin embargoen la práctica, la
velocidadde nucleaciónse hacedespreciablemuy pronto durantela misma.
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Puedeexplicarseestehechoporquelos oligómerosen crecimientosoncaptados
por las partículasexistentesantes de llegar a alcanzarsu masa crítica de
condensación.

Los modelosde nucleacióna que nos acabamosde referir se
propusieronparasistemassin agenteestabiizante.En presenciade éste, los
procesosde nucleaciónse favorecen,formándosemásnúcleos.Ello sedebea

que el copolímero estabilizantese asocia con los oligómeros que crecen,
aumentandola probabilidadde llegara formarsenúcleosy disminuyendola de

que seancaptadospor las partículasexistentes.Como consecuenciade todo
éstose reduceel tamañode las partículasen la dispersiónfinal

2.4.2. Cinética

Teniendo en cuenta las etapasde iniciación, propagacióny
terminaciónde la polimerización,se dedujo la siguienteecuacióngeneralde
velocidadpara la polimerizacióncon dispersión,así como dos simplificadas

parados casosextremos(40):

= a LMd]k.., (VR1/ls)”
2 (21)

siendo:

a = Coeficientede reparto del monómeroentre el polímeroy el
medio dispersante

[MJ = Concentraciónde monómeroen el medio dispersante

= Constantede velocidadde propagación

V = Fracciónde volumenocupadopor las partículasdepolímero

= Velocidadde iniciación

1<, = Constantede velocidadde terminación

En dos casosextremosla ecuación(21) se simplifica:
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a y V pequeños

Rp = a [Mjxla(1~x){[M0]/WVp}112 lyk~
112 (22)

siendo:

[M
0] = Concentracióninicial de monómero

x = Fracciónde conversión

= Volumen de polímeropor mol de monómero

a 2randey mayoríade monómeroen interior de las partículas

= (l-x)UMjR1/V~)’~ y¾1,2 (23)

siendo:

nl Volumen molar del monómero
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2.5. COPOLIMERIZACION CON DISPERSIONEN MEDIOS NO ACUOSOS

En la bibliografíaapenasseencuentrainformaciónsobreestosprocesos,
probablementedebido a su complejanaturaleza,ya que incluso mezclasde dos
monómeroscon diferentesrelacionesde los mismos, constituyen sistemasde
polimerización distintos. La complejidad aumenta silos monómerospolimerizan

con diferentes velocidades o se repartendesigualmenteen el sistemadespuésde la
nucleación.

Veamosacontinuaciónla influenciadealgunasvariablessobreel tamaño
de las partículas y la distribución de las mismas en una copolimerización radicálica

condispersión(35),(44).

2.5.1. Relaciónde los monómeros

Enla copolimerizacióndel estirenoconn-metacrilatode butilo en
un medio acuo-alcohólico,conpoli(ácidoacrílico)comoestabilizanteestérico,

se consiguieronmonodispersiones(1-10 Mm) muy similaresconrelacionesde
monómerosbastantediferentes(45).

2.5.2. Medio dereacción

Ya se ha indicadoque en las polimerizacionesradicálicascon
dispersión,el medio debe disolver los monómerosy el iniciador y no el

polímero que se forme. Por ello hay que preparar la mezclareaccionante
específicamenteparael monómeroo los monómerosquedebanpolimerizarse.

a) Homonolimerizaciones

Unasde las primeraspolimerizacionescondispersiónde
que semforma en la bibliografía fueron las radicálicasllevadasa cabo
con diversos metacrilatosen el senode hidrocarburos,obteniéndose
monodispersionesconpartículasde 3 gmde tamañocómo máximo(11).
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Posteriormentesedesarrollaronpolimerizacionesde este
géneroen mediospolares, particularmentede estireno en el seno de

etanol y otros alcoholes alifáticos, advirtiéndose que la polaridad del

medio ejercía una apreciable influenciasobreel tamañode las partículas
y su distribución, existiendo una correlación entre el volumen de las

mismas y el parámetrode solubilidad,((cal/m3)1~,del mediode reacción
inicial (34),(35) y (44) a (48).

Utilizandomezclasde disolventes,conlo quela polaridad
del medio de reacciónpodíagraduarsemásfinamentey concretamente
en el caso de la polimerizaciónde estireno con hidroxipropilcelulosa

como estabilizante, se observó que el diámetro de las partículas
aumentabaal disminuir la polaridaddel medio (34),(35) y (44) a (48).

Experimentandocondiferentessistemasde reacción,que
conducíanamonodispersiones,seobservótambiénqueel volumende las
partículascrecíalinealnientecon la conversión(35). Estacircunstancia
indicaba la concurrencia de varios factores clave en estas
polimerizaciones:

- La nucleaciónse iniciabamuy prontosiendosuduraciónmuy breve.
- Los núcleoscrecenlinealmenteconel polímeroformado.
- La coalescenciade partículasde tamañosimilar esmínima.

La concentraciónde monómeros,al afectara la polaridad

del medio, influye también sobre el tamaño de las partículás. Se
producenmayorestamañosy unadistribuciónmásampliade los mismos
cuandoaumentala concentraciónde monómerosdebido al cambio de
polaridad del medio a medida que se consumen los mismos,
(34),(45),(47)y (49) a (51).

b) Copolimerizaciones

En la Tabla 2.3 se detallanalgunosde los sistemasde
copolimerizacióninvestigados(35).
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Tabla 2.3. Aleunos sistemas de copolimerización investieados

Comonómeros Iniciador Estabilizante Medio

5 - MMA BPO Kraton 0-1701 ¡sopar0/Tolueno

5 - EA BPOó ALBN Kraton 0-1701 Isopar 0/Tolueno

MMA- EA BPOó AIBN Kaleno ¡sopar 0/Tolueno

5 - BMA BPO Poli(ácido acrílico) C2H5OH¡ ~~2o

8 = Estireno
MMA = Metacrilatodemetilo
EA = Acrilato de etilo
BMA= Metacrilatode butilo
BPO= Peróxido de benzoilo
AIBN = 2,2’-Azoisobutironitrilo
Kraton 0-170 = Poli(estireno-b-butadienohidrogenado)
Kaleno = PoIi(isobutileno-isopreno)
Isopar0 = Hidrocarburode alta temperaturade ebullición

En el sistemaS-BMA, ambosmonómerosseconsumíanconigual
velocidad.A medidaqueaumentabala concentracióndeestireno(componente

no polar) en la mezcla, disminuía el tamaño de las partículas de copolimero si

no se alteraban las concentracionesde los demáscomponentes(45).

Los tres sistemasrestantesde la Tabla 2.3 sedesarrollaronen
disolventeshidrocarbonados,alcanzándosetamañosde partículaspróximos a
los 5.gm. En los tres, si se aumentabael contenidodel monómeromáspolar
se añadía también un codisolvente polar (tolueno)paramantenerel tamañode
las partículas.El efectode la composicióndel medio reaccionantesobreeste
último en estosmediosno polaresfue enteramenteconsistenteconel acabado

de indicar parael sistemaS-BMA.

2.5.3. Estabilizante

Despuésde habernos ocupado bastante detalladamente de los

estabilizantesenel Apartado2.3, aquí solo añadiremos algunas observaciones
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respecto a su influencia sobre el tamaño de las partículas en las

copolimerizaciones.

En las llevadasacaboparaobtenerdispersionesdel copolímero
de metacrilatode metilo y acrilato de etilo se utilizaron como estabilizantes
mezclasde metacrilatode laurilo e hidroxietilo o bien los polímerosde injerto
que resultabanal reaccionarlos mismos con cloruro de metacriloilo. En el
primer caso resultaronpolidispersionesde partículascuyos tamañosvariaban

entre 1 y 5 Mm, mientrasqueen el segundoseconsiguieronmonodispersiones
de 3 gm (35).

Con el fm de prepararmonodispersiones(> 5 gm) en medios
polares,seutilizaronvariosestabiizantesestéricos:poli(l-viil-2-pirrolidona),

poli(ácido acrílico), poli(vinilbutiral), poli(2-vinilpiridina) e
hidroxipropilcelulosa. Siempre que el peso molecular de los mismos fue
superior a 50000, no se observaron grandes diferencias entre las
monodispersionesconseguidascon todos ellos (34), aunquelógicamentela
naturalezade la superficiede las partículasdependíade los mismos(49).

El empleode compuestosdebajopesomolecularcomoel cloruro
de metiltricaprilamonioy el sulfovecinato bis (2-etilhexil) sódicocomo co-
estabilizantesde los estabilizantesestéricosmejoraron la monodispersidad

(47),(50),(51).Tambiénel usode tensoactivoscatiónicosenconjunciónconlos
estabilizantespoliméricos,claramentedisminuyeronla polidispersidad(47).

2.5.4. Iniciadory temperatura

Segúnalgunosinvestigadoresla concentraciónde iniciador tiene
poca influencia en el tamaño global de las panículas, especialmente si se

emplea también un agente tensoactivo (47),(50),(5 1). Sin embargo, la

concentración de iniciador y la temperatura de reacción se ha demostrado que

tienen una gran influencia sobre el tamaño de las partículas y su distribución
cuando el estabilizante se genera “in situ” por una polimerización de injerto

(46).
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Utilizandoperóxidode benzoilocomoiniciador, su concentración
tuvo un extraordinarioefecto, tanto sobre el tamañode las partículascomo

sobresu distribución. Sólo paraun estrechointervalo de concentracionesde
iniciador auna temperaturadadaseconsiguióla monodispersidad.El tamaño
de laspartículasaumentóal crecerlaconcentracióndeiniciador, disminuyendo
simultáneamenteel peso molecular de las mismas. Experimentalmentese
comprobóquese produceun pequeñoefecto gel a bajasconcentracionesde

iniciador peroque la disminuciónde pesomolecularsemanteníadurantetoda
la polimerización. Claramente ambos efectos están relacionados y se

manifiestana varias temperaturas.

tanto laconcentracióndeiniciadorcómolatemperaturacontrolan
la velocidadde formaciónde radicales,queinfluyen tantoen la formacióndel

polímerocomoen la del estabilizante.Una explicaciónde la estrechaventana
de la monodispersidades quea las pequeñasvelocidadesiniciales, la reacción
de formacióndel estabilizantees de poco rendimientoy conducea núcleos
pobrementeestabilizadosque coalescen.A mayoresvelocidadesiniciales la
reducciónde pesomolecularqueseproduceprovocaun sostenidoperíodode
nucleacióny conél unaampliadistribucióndetamaños.Solocuandocoinciden
una buena estabilizacióny un breve períodode nucleaciónse consiguela
monodispersidad.

Se exploróel repartode monómerosdurantela polimerización,
observándoseque la mayoría de los mismos se encuentraen el medio
dispersantey solo una pequeña cantidad se localiza en las partículas
precipitadas.Al disminuir la indicada mayoríadurantela polimerización,la
cantidadlocalizadaen laspartículaspermanececonstante(S1),(52).

Valores equilibradosde las velocidadesde polimerización,de
generacióndel estabilizantey de nucleaciónsonesencialespara conseguirla
monodispersidad.Tal equilibrio muy distinto de unossistemasa otros puede
mejorarsevariandola concentraciónde iniciador y la temperatura(46).
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2.5.5. Entrecruzamiento superficial en las partículas

La copolimerización del estireno con monómeros bifuncionales

como el divinilbenceno (DVB) originaba dispersiones con partículas de formas
extrañas. En la copolimerización con dispersión del estireno, o de S-BMA, con

DVB a concentracionesmenoresdel 0.5 %en peso, las partículasresultaban
esféricas.Al aumentarla concentraciónde DVB, los índicesde fusiónde las

partículasdisminuíany la viscosidaddel medio aumentaba,clara señalde la
incorporación del DVB a las partículas,cuyo diagramade distribución de
tamañosseampliaba.Cuandola concentraciónde DVB llegabaasuperarel 0.7
%, las partículascambiabande forma alargándosecomo “manosde mortero”,

señalde que sóloen la superficiede las mismasseproducíaentrecruzamiento
(36),(S0),(53).

Un método alternativo de preparación de partículas con

superficiesentrecruzadas,es la preparaciónde copolímeroscon monómeros
reactivosentrecruzables.Se evita así la formación de partículascon formas
raras y se amplia la distribución de tamaños ya que las reaccioñesde
entrecruzamientono tienen lugar durantela formación de las mismas. Se
prepararonasíel copolímerode estirenoy acrilatodeglicidilo y el terpolímero
estireno-BMAconacrilatode glicidilo y se facilitó el entrecruzamientode sus

superficiescondistintasaminas(36).
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2.6. ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION

2.6.1. Objetivo

Desde que se publicó la primera patente relativa a los poliuretanos
en 1937, basadaen las investigacionesllevadasa cabo por la 1.0. Farben

Industrie en Leverkusen,estos compuestoshan alcanzadouna importancia
capital en el áreade los materialesplásticos.

Los poliuretanosencuentranaplicaciónenunagamamuyvariada
de productos como las espumas flexibles o rígidas, recubrimientosde

superficies,adhesivos,fibras, suelaspara calzado,mobiliario, equipamiento
deportivo,etc.

Sin embargo,el campo de aplicación más importantede los
productosde poliuretanos,lo constituyenlas espumasflexiblesy rígidas que
consumenmásdel 75 % de la producciónmundial, sobretodo las primerasa

las quecorrespondeel 50 % de estaúltima.

Seentiendepor espumaflexible, un compuestoque presentauna
resistencialimitada a una carga aplicada, poseeuna estructurade células
abiertas, resulta permeableal aire y es reversiblementedeformable.Las
espumasposeenun conjuntode propiedadesmecánicasque las conviertenen
productosmuy estimablesparasuaplicaciónpráctica.Entre talespropiedades
puedendestacarse,la durezapor compresióne indentación,resistenciaa la
traccióny al desgarro,elongación,módulode elasticidad,etc. No obstante,la
propiedadmáscaracterísticade la espumaflexible es sudurezaquecaracteriza

la calidad de la misma. Por esta razón, tanto los fabricantesde espumade
bloque para colchonería,como los de espumade moldeo para asientosde
automóvilhanido aumentandopaulatinamentesusrequerimientosde durezade
las espumas.

Existentresposibilidadesparamejorarla durezade las espumas
flexibles: Utilizaciónde cargasmineraleso plásticas,polioléteresconpoliurea

y polioléterespoliméricos.
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La utilización de cargas consiste en mezclar un polioléter
convencionalconplásticoso cargasmineralesfinamentepulverizados.Debido
a la falta de unión química con el polioléter, las suspensiones resultantes suelen

ser muy poco establesy sedimentanfácilmente.Entre lascargasutilizadasse
encuentran, carbonatos, silicatos, fibras de vidrio, etc.

Los polioléterescon poliurea son aquellos en los que se ha
desarrollado “in situ” la reacción de diisocianatos y diaminas, que conducen a
ureas por poliadición. En este caso también se produce una combinación con

los grupos hidroxilo de la cadenapolimérica del polioléter. Los productos

resultantes se denominan polioléteres PHD y poseen en su estructura el

agrupamientoquímico-R-NH-CO-NH-(R’)~-NH-CO-NH-R-.Serequierenunas
condiciones de reacción adecuadas para garantizar la estabilidad de la

dispersiónde poliureas.La concentraciónde sólidosseencuentralimitada por
la viscosidad final del producto. No obstante se pueden alcanzar contenidos de

sólidosqueoscilanentre20 y 40 %.

Los polioléteres poliméricos son los productos resultantes al

efectuar una polimerización radicálica, principalmente de acrilonitrilo y

estireno, en el seno de un polioléter convencional que sirve como base de

injerto. Las cadenas laterales del copolímero se injertan mediante una

transferencia de radicales desde las cadenas en crecimiento al polioléter.

Debido a su elevadapolaridad,el acrilonitrilo es el monómeropreferidopara
estareacción,peroel estirenoy preferentementemezclasde ambosmonómeros
sonlos utilizadosen la práctica.Tambiénsepuedenutilizarotrosmonómeros
cómoel acetatode vinilo, el cloruro de vinilo o los ésteresdel ácidoacrílico.

La reacci6n se lleva a cabo medianteun iniciador de radicales libres de
naturaleza peroxídica o azocompuestos.

Los polioléteres poliméricos de primera generación desarrollados

a principios de la década de los ochenta, respondían a las características

citadas, es decir el monómero mayoritario era el acrilonitrilo. El parámetro de

solubilidad del poliacrilonitrilo es de 12.35-12.75 (cal/cm3Y~, frente al del

poliestireno, que es de 8.1-9.9 (cal/cm3~~, siendo el contenido de sólidos
(suma de monómeros polimerizados) de un 20 %. En estas condiciones, los

polioléteres convencionales, con parámetros de solubilidad próximos a 12
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(cal/cm3)”2 pueden comportarse como disolventes del copolímero formado y

transcurrirla polimerizacióncomo “cuasi” en disolucion.

Ahora bien, al acentuarse los requerimientos mecánicos de las
espumasporpartede los fabricantesdeautomóviles,fue necesario,porun lado

incrementarel contenidode sólidosde los polioléterespoliméricosdesde20 a
40 % y por otro invertir la relación acrilonitrilo/estireno, de ser igual o mayor

que la unidad a ser menor que estaúltima, con objeto tanto de mejorar la
coloración inicial y tras el uso de las espumascomo de reducir la

combustibilidad de las mismas (54).

Al coincidir ambas circunstancias,aumentabael pesomolecular
del copolímero formado al duplicarse las concentraciones de los monómeros

reaccionantes y se insolubilizaba el mismo en los polioléteres convencionales,

al ser el estireno el monómero mayoritario, con lo que precipitaba con la

consiguienteinestabilidaddel polioléterpoliméricoresultante

Se pensó que la polimerización con dispersión podía resolver tal

problema. Por consiguiente se planteó como objetivo concreto de esta

investigación:

Obtención, por polimerización con dispersión, de distintos tipos

de polioléteres poliméricos con buen balance de sus dos
propiedades importantes, viscosidad-tamaño de partículas, a partir

de tres polioléteres fabricados en la Planta de Repsol Química en

Puertollano: Alcupol F.148 para espumasde bloque, Alcupol
F. 154 para moldeo en calientey Alcupol F. 135 para moldeo en

frío.”

2.6.2. Ontimaciónde las variables

Las características de los polioléteres poliméricos, cuya obtención

se ha planteado como objetivo en el Apartado precedente son:

Polioléter base

Alcupol F. 148, para espumas de bloque
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Alcupol F. 154, paramoldeoen caliente
Alcupol F.135, paramoldeoen frío

Copolímerodisperso,SAN
Concentración de copolimero SAN, 20 - 40 %
Relación 5/AN
Partículas dispersas pequeñas

Viscosidadmoderada

Dos son los métodoshabitualesde obtenciónde los polióléteres
poliméricos, segúnel modo de incorporarel polímero estabilizanteal: medio

de reacción:

(1) Adición del polímero estabilizanteal polioléter base cargado en el

reactor.
(2) Adición del polímeroestabilizante,posterior y conjuntamentecon la

mezclade monómero,iniciador de la polimerizacióny transferidorde
cadena,disueltaen polioléter.

Las variables en juego son numerosas:

- Método de obtención
Método 1

Método 2

- Polioléterbase

Alcupol F.148
Alcupol F.154

Alcupol F.135

- Concentración de copolímero SAN

- Concentracionesde monómeros
Estireno

Relación 5/AN

- Polímero estabilizante

Naturaleza
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Pesomolecular
Concentración

- Temperatura

- Iniciadorde la polimerización
Naturaleza

Concentración

- Transferidor de cadena

Naturaleza

Concentración

limitante de la viscosidad

Velocidad de agitación

dividirla en

A fin de sistematizary simplificar la investigación,se decidió

dos partesA y B

A. Fij ación de los valores de determinadas variables

Se desarrollaría un amplio programa experimental y

estudio teórico que permitiera seleccionar y establecermétodo,
compuestoso valoresúnicosde las siguientesvariables:

- Polímero estabilizante

- Método de obtención 1) o 2)
- Temperatura
- Iniciador de la polimerización

- Transferidor de cadena
- Velocidad de agitación

B. Optimaciónde las restantesvariables

Conlos valoresúnicosde las variablesestablecidosen la
parte A, se desarrollarían tres series de experimentos:
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La primera y más extensase llevaría a cabo con el
Alcupol F. 148 que esconel queseobtienenlos productosmás críticos
y ampliamente utilizados. En ella, se exploraría aleatoriamente; y con

suficiente detalle la influencia sobre la viscosidady el tamaño de
panículasdel polioléterpoliméricoresultante,de las variablesrestantes:
Concentracionesde

- CopolimeroSAN
- Estireno(Relación5/AN)
- Polímeroestabilizante

- Compuesto iniciador de la polimerización

- Agente transferidor de cadena

Dado que la influenciade las variableses muy parecida,
cualquieraseael polioléter base, en las dos series restantescon los
Alcupoles F.154 y F. 135 respectivamente, se exploraría más
someramenteel efectode las concentracionesindicadas,particularmente

las que presumiblementepudieranafectarde modo máspronunciadoy

diferentea las indicadascaracterísticas.

2.6.3. Consideracionesteóricas

- Tipo de copolimerizacióndel SAN
- Evoluciónde las partículasdel SAN

- Actuacióndel polímeroestabilizante

- Tiyo de coyolimerizacióndel SAN

Se plantearon copolimerizaciones del estireno y
acrilonitrilo endisolución, con precipitacióny con dispersióna fin de
comprobar la coincidencia de muestrascopolimerizacionescon este
últimotipo e investigarla influenciade las variablesmásimportantesen
las mismas.
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- Evolución de las partículasdel SAN

Se intentaría seguir la nucleación, con generaciónde
núcleos inestablesy estables, la velocidad de crecimiento de estos
últimos y el mecanismode formaciónde partículasestables,mediantela
medida instantánea y continua de sus tamaños por difracción de la luz

(“light scattering”)en el medio de reacción, durantela polimerización
condispersión.

- Actuación del polímero estabilizante

En “muestrascongeladas”tomadascon cierta frecuencia
del medio de reacción, durante la polimerización con dispersión, se

separaríanlas fasessóliday líquidapor centrifugación.Enla faselíquida
se analizaría tanto el polímero estabilizante como su posible asociación

con el SAN disueltos.La fase sólida se lavaría reiteradamentecon un
buen disolvente (vg. metanol) hasta separar completamente el polímero

estabilizante o su asociación con el SANadsorbidos físicamente, que se

analizarían cuantitativamente por separadoen todo el disolvente de
lavado.El posiblepolímeroestabilizanteancladoquimicamentesobrela
superficiede laspartículasse analizaríaen las mismas,bien lavadascon
el disolvente,medianteespectroscopiainfrarroja.

2.6.4. Consideraciones tecnoló2icas

Se llevaríaa cabounaseriede espumacionesconisocianato,para
obtener espumas de bloque, en las cuales se sustituiría el polioléter
convencionalAlcupol F-148,por polioléterpoliméricoconun 40 56 de sólidos
a diversas concentraciones con objeto de estudiar las posiblesmodificaciones

en las propiedades físicas de las espumas.
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3. EXPERIMENTACION

3.1. SINTESIS

3.1.1. Polímero estabilizante

La síntesis del polímero estabilizante, éster de un polioléter y
anhídridomaleico,se llevó a caboenun reactorcomoel esquematizadoen la

Figura 3.1.

Sucesivamentesecarganal reactorlas adecuadascantidadesdel
polioléter (Alcupol F-135),el catalizadorde esterificación(naftenatode calcio
ó tetrabutóxidode titanio) y anhídridomaleico.Cerradoel reactorsepurgóel
aire del mismo con nitrógeno, cinco veces, con presión manométrica de éste

de 2 Kg/cm2. A continuación,con una ligera sobrepresiónde nitrógeno, se
inició la agitación y se calentó hasta 145 0C, temperatura que se mantuvo

durante 1 hora, transcurrida la cual se eliminó la humedad existente en el

medio de reacción, conectando la bomba de vacío y manteniendo su
evaporacióndurante 1 hora a 10 mm de Hg.

Posteriormente se adicionó la cantidad requerida de óxido de

propileno durantetreinta minutos y terminadaesta adición se mantuvo la
temperaturade 1450C duranteseis horas. Tomando muestras cada hora para

seguir el curso de la reacción mediante cromatografía de permeabilidad de gel.

Finalmente,transcurridaslas 6 horas,sedisminuyóla temperatura
a 1 100C y se conectó de nuevo la bomba de vacío, a fm de eliminar el óxido

de propilenono reaccionado,duranteotras2 horas,tras las cualesse enfrió el
producto de reacción a 500C y se extrajo del reactor.
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3. Experimentación

3.1.2. Polioléteres poliméricos

Estas síntesis se desarrollaron en un reactor como el
esquematizado en la Figura 3.2.

Se cargóel reactor con 400 g de polioléterbasey la adecuada

cantidad de polímero estabilizante. Cerrado el reactor se purgó el aire del
mismo mediante una corriente de nitrógeno. Con ligera sobrepresión de éste

último, se inició la agitación y se calentó hasta la temperatura de

polimerización. Una vez alcanzada esta última, mediante una bomba

dosificadora se añadió una disolución en el polioléter flexible baserestántede
los monómeros,el iniciador de polimerizacióny el transferidorde cadenaen

las proporciones debidas en cada caso. Este período deadicióndosifica4oduró
3 horas durante las que se reguló cuidadosamente la temperatura de

polimerización.

A continuación se dejó un período de post-reacción de 1 hora a

la misma temperaturay se conectó la bomba de vacío para eliminar los
monómerosresidualesno reaccionadosa unatemperaturade 1 10<’C durante2
horas.

Finalmente se enfrió el polímero formado que se extrajo del

reactor para su caracterización.
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3. Exnernnentación

3.1.3. Síntesis industrial de polioléteres poliméricos

Las síntesis se llevan a cabo en una instalación como la descrita
en la Figura 3.3.

En el mezclador de la solución iniciadora, se añaden las

cantidadescorrespondientesa cadarecetade cadaunade las materiasprimas
enel siguienteorden,acrilonitrilo, estireno,transferidorde cadenae iniciador
de polimerización.Posteriormentese homogeneizala mezclapor agitación
durantetreintaminutos.A continuación,se añadeal mezcladorla cantidadque
procedede la recetadel polioléter flexible correspondiente.

Simultáneamente,se carganal reactorel polímeroestabilizante
y el polioléter flexible según la receta. A continuación, se calienta la mezcla

de ambos componentes a la temperatura de operación y se presuriza con

nitrógeno.

Una vez alcanzada la temperatura de polimerización, se añade la

solución iniciadora en un intervalo de cinco horas controlando cuidadosamente
la temperatura de reacción. Finalizada la polimerización, se mantiene un

período de post-reacción de una hora con objeto de agotar los radicales libres

del iniciador y aumentaral máximo la conversiónde los monómeros.

Finalmente, se trasvasael polioléter polimérico resultanteal
evaporador mediante una bomba, sometiéndose el mismo a la eliminación de

monómerosresidualesa unapresiónde 10 mm de Hg durantedos horas,

terminándosecon borboteode nitrógenohastaque analizadoslos monómeros
por cromatografía de gases, éstos quedan reducidos a la especificación

requerida.Las dos últimas operacionesse realizana la mismatemperaturade
polimerización.
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.3. Exnerinzentación

3.2. CARACTERIZACION

La caracterización tanto de los polímeros estabilizantes como de los

polioléterespoliméricos se llevó a cabo mediantelas siguientesdetenninaczones
analíticas:

3.2.1 Indice de acidez

Representalos miligramosdehidróxidopotásicoqueserequieren
paraneutralizarlos compuestosen un gramode polioléter.

Se mide disolviendola muestrade polioléteren una mezclade
tolueno y etanol y valorándola con disolución alcohólica de hidróxido potásico

en presencia de fenolftaleina o azul de bromotimol como indicador.

En el apéndice A-3.2.1 se detalla el método.

3.2.2. Contenido en amia

Esta determinación se lleva a cabo por el método de Karl-Fjscher,

basado en la reducción de Jodo por anhídrido súlfuroso en presencia de agua,
piridina y metanol:

H20+ 12+ S02+ 3C5H5N

C5H5N.503-b CH3OH

2C5H5N.lH+ C5H5N.503
C5H5N.HSO4CH3

En el apéndice A-3.2.2 se detalla el método.

3.2.3. Indice de hidroxilo

Representa los miligramos de hidróxido potásico equivalentes a
los hidroxilos en un gramo de polioléter. Este índice es necesario para formular

posteriormente la obtención de los poliuretanos.
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3. Experimentación

La determinación se basa en la reacción del polioléter con

anhídridoacético

R(OH)~+ nCH3-CO-O-CO-CH3 R(OCOCH3)~+ nCH3-COOH

valorándoseel ácido acéticoformadocondisoluciónalcohólicade hidróxido

potásico.

En el apéndice A-3.2.3 se detalla el método.

3.2.4.Densidad

Se mide mediante un conjunto de anemómetros.

En el apéndice A-3.2.4 se detalla el método.

3.2.5.Viscosidad

Se determina midiendo el tiempo necesario para que un volumen

determinadode polioléterfluya por gravedada temperaturaconstantea través
de un viscosímetro.

En el apéndice 3.2.5 se detalla el método.

3.2.6 Contenido en estireno. acrilonitrilo. óxido de oronileno y etileno

El análisisse lleva acabomedianteresonanciamagnéticanuclear
(RMN)

En el apéndice A-3.2.6 se detalla el método.
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3. Experimentación

3.2.7. Determinaciónde tamañode partículasen polioléterespoliméricos

por análisisde ima2en

La determinacióndel tamañode las partículasdel copolímero
estireno-acrilonitrilo en los polioléteres poliméricos, se realiza del siguiente

modo:

La muestrasesuspendeenetanoly porsucesivascentrifugaciones
se van separando las partículas de copolímero del polioléter restante.Las
partículas separadas se sitúan en portamuestras convencionalesde microscopia
y se analizanmedianteun microscopioelectrónicopor el métodode barrido
(SEM).

En el apéndiceA-3.2.7 se detallael método.

3.2.8. Determinaciónde tamañosde partículas mediantedifracción de
radiaciónLASER

Este método se basa en la medición de los tamañosde las
partículasmediantedifracciónde rayos LASER.

La muestrasesitúaenunacubetaconalcoholetílico quesirve de

medio dispersante,atravesandola dispersiónpor un rayo Laser.

En el apéndiceA-3.2.8 se detallael método.

3.2.9. Diafiltración mediantemembranas

SeempleóunamembranadeFibradecarbono/TiC>2conun límite
depasode 10.000Daltonsy un áreade 0,023m

2. El procedimientooperatorio
empleadofue el siguiente: “Se diluyó un Kg de Alcupol P-529 enun Kg de
THF y medianteunabombasehizopasara travésdela membrana,facilitando
este pasoañadiendo400 gr de THF y 2718 gr de Acetona. En las distintas
fracciones de permeadoque resultaban se determinabala presenciadel
polioléterflexibleporsecadomedianteunatennobalanzahastapesoconstante”.
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3. Exnerinientación

3.2.10.Centrifu2ación

Seutilizó unacentrífugaBeckmanmodeloJ2-21,operándosedel
siguientemodo:

“En cadaunodelos cuatrorecipientesde la centrífugasepesaron
las siguientescantidadesde polioléter polimérico con un 40 56 teórico de
copolímeroSAN:

Recipiente1: 7,9 gr de polioléterpoliméricoy 60 gr de metanol(R.A).
Recipiente2: 8,2 gr de polioléterpolimérico y 64 gr de metanol(R.A).
Recipiente3: 9,4 gr de polioléterpoliméricoy 73 gr de metanol(RA).
Recipiente4: 9,1 gr de polioléterpoliméricoy 67,5 gr de metanol(R.A).

La pequeñadiferenciaentrelas diversaspesadasde las mezclas
de polioléter y metanol se debían a la necesidadde equilibrar los cuatro
recipienteshastaun pesocomúnde 1000 gr. Se centrifugó a 5.000 r.p.m.
durantedoshorasy mediaaunatemperaturade 100C, paraevitarpérdidasde
metanol.A continuaciónsesepararonpor decantaciónel metanoly polioléter
flexible del sólidoprecipitado,lavándoseesteúltimo tres vecesconmetanol.

Finalizadala centrifugacióny los sucesivoslavadosseeliminóel
metanol residual de los precipitados calentando en unatermobalanzaSartorius
MA-30 hastapesadaconstante.
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4. ResultadosExperimentales

4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Optimaciónde variables

A. Fiiaciónde los valoresdedeterminadasvariables

4.1 POLÍMERO ESTABILLZANTE

En la Tabla 4. 1 se resumen los resultadosalcanzadoscon los 15

polimerosestabilizantesinvestigados:6 sindoblesenlacesen susmoléculasy 9 con

ellos.
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4. Resultados Experimentales

4.2. SELECCIÓN DEL MÉTODO DE OPERACIÓN

Debeseleccionarseunode estosdos métodos:

(1) Adición del polímero estabilizanteal polioléter cargado en el
reactor.

(2) Adición del polímeroestabilizanteposteriory conjuntamentecon
la mezcla: monómero, iniciador de polimerización y el

transferidorde cadenadisueltosen polioléter.

Las Tablas 4.2 y 4.3 correspondena los experimentosrealizadoscon
Alcupol F-148comobase,concontenidode sólidosde 20 y 40 % y los valoresde
las variables más importantes: relación E/ACN, porcentajes de polímero
estabilizante, de transferidor de cadena (N-dodecilmercaptano:NDDM o

triclorobromometano:TCBM) einiciadordepolimerización(Azobisisobutironitrilo:
ABIN) y temperaturasque sedetallanen las mismas.

TABLA 4.2
SELECCION DEL METODO (DIVERSAS TEMPERATURAS Y TRANSFERIDORES DE CADENA)

% SOLIDOS = 20 RELACION E/ACN = 4,33/1 TRANSFERIDOR = NDDM

MEZCLA
REACCIONANTE

1 2 3 4 5 6

ALCUPOL F-148 73,125% 73.125% 73.126% 73,126% 73,125% 73,125%

ESTABILIZANTE TIPO
(MET.1>

6,00% 6.00% 6.00% SSS

ESTABIUZANTE TIPO
<MET.2)

6,00% 6.00% 6,00%

ESTIRENO 16,25% 16,25% 16,25% 16,25% 16,25% 16,25%

ACRILONITRILO 3,75% 3,76% 3,76% 3,75% 3.75% 3,75%

NDDM 0,375% 0,376% 0,376% 0,376% 0,375% 0,376%

ABIN 0,50% 0,50% 0,60% 0,50% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA(
0c) 110 100 90 110 100 90

64

A-F.148



4. Resz,ItadncExperimentales

POLíMERO

VISCOSIDADA260c 1655 1670 1710 1815 1820 1975

DENSIDAD A 25 C 1,026 1,026 1.026 1 .026 1,026 1:028

HUMEDAD 0,019 0,030 0,034 0,028 0,030 0,030

RENDIMIENTO 96,15 95,98 96,88 95,36 96,41 96,29

DIAMET. MAX. PART. 0,35643 0,38266 0,47782 0,59261 0,71595 0,63117

DIAMETRO MIN. PART. 0,33046 0,31828 0,28173 0,53956 0.60665 0,48942

DESVIACION TíPICA 0,04197 0,03789 0,03111 0,07844 0,07951 0,07633

MODA 0,18725 0,16013 0,18725 0,29396 0,29396 0,27332

TABLA 4.2 <Continuación>
SELECCION DEL METODO (DIVERSAS TEMPERATURAS Y TRANSFERIDORES DE CADENA>

A-F.148 % SOLIDOS = 20 RELACIONE/ACN = 4,33/1 TRANSFERIDOR= TCBM

MEZCLA 1
REACCIONANTE

2 3 4 5 6

ALCUPOL F-148 73,125% 73,125% 73,125% 73,125% 73,125% 73,125%

ESTABILIZANTE TIPO 6,00%
<MEtí>

6,00% 6,00%

ESTABILIZANTE TIPO

<MET.2>

6,00% 6,00% 8,00%

ESTIRENO 16,25% 16,25% 16,25% 16,25% 16,25% 16,25%

ACRILONITRILO 3,76% 3,75% 3,75% 3,75% 3.75% 3,7.5%

TCBM 0,376% 0,375% 0,375% 0,375% 0,375% 0,375%

ABIN 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100.00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA<0C> 110 100 90 110 100 90

POLíMERO

VISCOSIDADA250C 1555 1600 1630 1600 1725 2100

DENSIDAD A 25 C 1,028 1,028 1,028 1,028 1,028 1,029

HUMEDAD 0,038 0,044 0,024 0,030 0,026 0,028

RENDIMIENTO 95,90 95,84 96,25 93,83 95,30 95,58

DIAMETRO MAX. 0,68338

PARTíCULA

0,54516 0,42207 2,64978 0,89163 0,72475

DIAMETRO MIN. 0,61703

PARTíCULA

0,47666 0,33046 1,14341 0,62662 0,54939

DESVIACION TíPICA 0,05863 0,03908 0,04886 0,23118 0,09301 0,11290

MODA 0,18725 0,18725 0,24811 0,32478 0,25675 0,30024
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4. ResultadosExoerimentales

TABLA 4.3
SELECCION DEL METODO (VARIAS CONCENTRACIONES DE ESTABILIZANTE)

% SOLIDOS = 40 RELACION E/ACN = 2/1 TEMPERATURA: 90’C
MEZCLA

REACCIONANTE

1 2 3 4 5 6

ALCUPOLF-148 56,60% 55,60% 54,60% 66,50% 55,60% 54,60%

ESTABIUZANTE TIPO
<MET. 1>

3,00% 4,00% 5,00% 55*

ESTABILIZANTE TIPO
<MET.2>

3,00% 4,00% 5,00%

ESTIRENO 26,50% 26,50% 26,50% 26,50% 26,50% 26,50%

ACRILONiTRILO 13,25% 13,25% 13,26% 13,25% 13,25% 13,25%

NDDM 0,50% 0,50% 0,60% 0,50% 0.50% 0,50%

ABiN 0,25% 0,25% 0,25% 0,25% 0,25% 0,25%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

POLíMERO

VISCOSIDAD A 260 0 4880 4995 5720 5460 5606 6320

DENSIDAD A 2600 1,040 1,040 1,040 1,040 1,040 1,040

HUMEDAD 0,027 0,027 0,034 0,015 0,014 0,018

RENDiMIENTO 95,60 95,98 95,86 95,55 95,18 95,19

DIAMETRO MAX.
PARTíCULA

0,80019 0,71877 0,67334 1,26170 1,13082 0,92367

DIAMETRO MiN.
PARTíCULA

0,61123 0,61255 0,48247 0,74264 0,87505 0,67375

DESVIACION TíPICA 0,08764 0,06926 0,05321 0,11603 0,11655 0,08645

MODA 0,50211 0,41662 0,38575 0,62661 0,58556 0,59267

Las Tablas4.4 y 4.5 se refierena los experimentosrealizadoscon los
AlcupolesF-154 (26 % de sólidos)y F-135 (20 % de sólidos) respectivamentecon
los valoresde las restantesvariablesque sedetallanen ellas.

TABLA 4.4
SELECCION DEL METODO (VARIAS CONCENTRACIONES

% SOLIDOS = 26 RELACION E/ACN = 1/1

DE ESTABILiZAY’JTE)

TEMPERATURA: 90C
MEZCLA

REACCIONANTE

1 2 3 4 5 6

ALCUPOL F-1 54 56,50% 55,50% 54,50% 69,00% 68,00% 67,00%

ESTABILIZANTE TIPO
(MET.1 3

4,00% 6,00% 6,00%

ESTABILIZANTE TIPO
<MET.2>

Sn 5*5 SSS 4,00% 5,00% 6,00%

ESTIRENO 13,00% 13,00% 13,00% 13,00% 13,00% 13,00%

ACRiLOÑITRILO 13,00% 13,00% 13,00% 13,00% 13,00% 13,00%

NDDM 0,60% 0,50% 0,60% 0,60% 0,60% 0,50%

ABIN 0,50% 0,60% 0,50% 0,50% 0,50% 0,60%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%
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4. Resuliados RiDerimentales

POLíMERO

VISCOSIDAD A 250 C 2365 2412 2510 2625 2350 2240

DENSIDAD A 25’ C 1,042 1,042 1,042 1,041 1,042 1,042

HUMEDAD 0,027 0,027 0,034 0,040 0,019 0:025

RENDIMIENTO 95,60 95,98 95,86 95,70 95,90 95,95

DIAMETRO MAX. 0,62237 0,53458 0,45443 0,88681 0,86394 0,65932
PARTíCULA

DIAMETRO MIN. 0,51972 0,43677 0,34265 0,68892 0,69859 0,65442
PARTíCULA

DESVIACION TíPICA 0,05312 0,05213 0,04033 0,07499 0,07808 0,06933

MODA 0,39721 0,31823 0,25239 0,67069 0,64222 0,54222

TABLA 4.5

SELECCION DEL METODO (VARIAS CONCENTRACIONES DE ESTABIUZANTE>

A-F.1 35 % SOLIDOS = 20 RELACION E/ACN = 2,33/11/1 TEMPERATURA: 90’C

MEZCLA 1 2 3 4 5 6
REACCIONANTE

AI.CUPOL F-136 71,125% 70,125% 69,125% 74,126% 73,125% 72,125%

ESTABILIZANTE 6,00% 6,00% 7,00%
TIPO <MET.1>
ESTABILIZANTE 4*5 5*5 5*4 5,00% 6,00% 7,00%
TIPO (MET.2>
ESTIRENO 14,00% 14,00% 14,00% 14,00% 14,00% 14,00%

ACRILONITRILO 6,00% 6.00% 6,00% 6,00% 6,Ó0% 6,00%

NDDM 0,375% 0,375% 0,376% 0,376% 0,375% 0,375%

ABIN 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

POLíMERO

VISCOSIDAD A 25’ 2385 2780 2820 2180 2255 2485
C

DENSIDAD A 25’ C 1,033 1,033 1,033 1,033 1,033 1.033

HUMEDAD 0,027 0,024 0,027 0,030 0,028 O;023

E POR R.M.N. 16,25 15,23 15,19 15,10 14,63 14,76

RENDIMIENTO 96,61 96,15 96,43 93,88 94,25 94,73

DIAMETRO MAX. 0,38272 0,32341 0,29670 0,84367 0,71872 0,75388
PARTíCULA
DIAMETRO MiN. 0,31723 0,29671 0,27213 0,67376 0,64820 0.69611
PARTíCULA

DESVIACION TíPICA 0,03672 0,04213 0,03013 0,09365 0,08500 0.07032

MODA 0,22371 0,03013 0,19607 0,40539 0,37457 0,35560
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4. ResuliodosExoerimentoles

4.3. SELECCIÓN DE LA TEMPERATURA

En la bibliografíase aconsejancomo iniciadoresmásimportantespara
estetipo de polimerización:

- Azobisisobutiironitrilo (ABIN)
- Terc-butil peroxi-2-etil-hexanoato(Trigonox 21 5)
- Bis (terc-axnil)-3,3butirato de etilo (Luperox 533-M-65)

con tiempo de vida media de 1 hora a 820C, a 900C y 1320C respectivamente.
Dadasestastemperaturasse estimóqueel intervalode las mismasa explorarpara
la polimerizacióncondispersiónerade 90-110W

Las Tablas4.6 a 4.10correspondena los experimentosrealizadoscon
Alcupol F-148 comobase,concontenidosde sólidosde 20 y 40 % y los valores
de las variables más importantes: relación E/ACN, porcentajesde polímero
estabilizante, de transferidor de cadena (NDDM ó TCBM) e iniciador de
polimerización(ABIN) y temperaturasque se detallanen las mismas.

A-F.148

TABLA 4.6

SELECCION DE LA TEMPERATURA

% SOLIDOS = 20 RELACION E/ACN=4,33/1

MEZCLA REACCIONANTE ¶ 2 3

ÁLCUPOL F-148 74,125% 74,125% 74.125%

ESTABILIZANTE TIPO 5,00% 5,00% 5,00%

ESTIRENO 16,25% 16,25% 16.25%

ACRILONITRILO 3,75% 3.76% 3,75%

NDDM 0,375% 0,375% 0,375%

ABIN 0,50% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA<C> 90 100 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 25 C 1685 1680 1590

DENSIDAD A 25’ C 1,026 1,027 1,026

HUMEDAD 0,011 0,013 0,015

RENDIMIENTO 96,03 98,13 95.71

DIAMETRO MAX.
PARTíCULA

1,00 0,81 0,81

MODA 0,27 0,26 0,26
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4. Resultados Experimentales

A-F.148

TABLA 4.7

SELECCiOr’J DE LA TEMPERATURA

% SOLIDOS = 20 RELACION E/ACN=4,33/1

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3

ALCUPOL F-148 74,126% 74,125% 74,125%

ESTABILIZANTE TIPO 5,00% 5,00% 5,00%

ESTIRENO 16,25% 16,25% 16,25%

ACRILONiTRILO 3,75% 3,75% 3,76%

TCBM 0,375% 0,376% 0,375%

ABIN 0,50% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA(’C> 90 100 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 25’ C 1600 1446 1376

DENSIDAD A 25’ C 1,028 1,028 1,028

HUMEDAD 0,018 0,020 0,018

RENDIMIENTO 96,87 96,86 96,38

DIAMETRO MAX.PART. 0,65 0,81 0,81

MODA 0,25 0,26 0,25

TABLA 4.8
SELECCION DE LA TEMPERATURA

A-F.148 % SOLIDOS = 40 RELACION E/ACN = 2/1

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3

ALCUPOL F-148 55,50% 55,50% 56,50%

ESTABILIZANTE TIPO 4,00% 4,00% 4,00%

ESTIRENO 26,50% 26,50% 26,50%

ACRILONITRiLO 13,25% 13,25% 13,25%

NDDM 0,50% 0,50% 0,50%

ABiN 0,25% 0,25% 0,25%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA(’C> 90 100 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 25’ C 4995 6066 4835

DENSIDAD A 25’ C 1,040 1,040 1,040 +

HUMEDAD 0,020 0,021 0,017

RENDIMIENTO 95,60 94,36 94,23

DIAMETRO MAX. PART. 1,00 1,00 1,00

MODA 0,28 0,27 0,27
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TABLA 4.9

SELECCION DE LA TEMPERATURA

% SOLIDOS = 40 RELACION E/ACN = 2/1

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3

ALCUPOL F-148 55,60% 55,50% 55,50%

ESTABILIZANTE TIPO 4,00% 4,00% 4,00%

ESTIRENO 26,50% 26,50% 26,50%

ACRII.ONITRILO 13,25% 13.25% 13.25%

TCBM 0,60% 0,50% 0,50%

AEiN 0,25% 0,25% 0.25%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA<’C) 90 100 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 250 C 3980 3860 3660

DENSIDAD A 260 C 1,043 1,043 1,043

HUMEDAD 0,010 0,015 0,012

RENDIMIENTO 94,79 94,72 94,46

DIAMETRO MAX. PART. 1,00 1,00 1,23

MODA 0,29 0,30 0,31

TABLA 4.10

SELECCION DE LA TEMPERATURA

A-F.148 % SOLIDOS = 40 RELACiON E/ACN = 2/1

MEZCLA REACCIONANTE 1 2

ALCUPOLF-148 58,10% 58,10%

ESTABILIZANTETIPO 1,50% 1,50%

ESTIRENO 26,50% 26,50%

ACRILONITRILO 13.26% 13,25%

NDDM 0,40% 0,40%

ASíN 0,25% 0,25%

TOTAL 100,00% 100,00%

TEMPERATURA(C> 90 120

POUMERO

VISCOSIDAD A 26’ C AGLOMERADO 3850

DENSIDAD A 25’ C 1,039

HUMEDAD 0,027

RENDIMIENTO “ 93,68

DIAMETRO MAX. PART. “5

MODA 55*
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Las Tablas4.11 y 4.12 se refieren alos experimentosrealizadosconel
Alcupol F-154comobase,conun contenidoen sólidosdel 26 96, con los valores
de las restantesvariablesquesedetallanenellas.

TABLA 4.11
SELECCION DE LA TEMPERATURA

% SOLIDOS = 26 RELACION E/ACN = 1/1

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3

ALCUPOLF-1 54 70,00% 70,00% 70,00%

ESTABILIZANTE TIPO 3,00% 3,00% 3,00%

ESTIRENO 13,00% 13,00% 13,00%

ACRILONITRiLO 13,00% 13,00% 13,00%

NDDM 0,50% 0,50% 0,50%:

ABiN 0,50% 0,60% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA(’C> 90 100 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 25’ C 2120 1926 1980

DENSIDAD A 25’ C 1,041 1,042 1,042

HUMEDAD 0,014 0,016 0,018

RENDIMIENTO 96,33 98,10 96,20

DIAMETRO MAX. PART. 1,23 1,00 . 0,81

MODA 0,30 0,27 0,26

TABLA 4.12

SELECCION DE LA TEMPERATURA

A-F.148 % SOLIDOS = 26 RELACION E/ACN = 1/1

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3

ALCUPOt. F-1 54 70,00% 70,00% 70,00%

ESTABILIZANTE TIPO 3,00% 3,00% 3,00%

ESTIRENO 13,00% 13,00% 13,00%

ACRiLONiTRiLO 13,00% 13,00% 13,00%

TCBM 0,50% 0,60% 0,60%

ABIN 0,50% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA(’C> 90 100 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 25’ C 1575 1615 1480

DENSIDADA 26’ C 1,044 1,044 1,044

HUMEDAD 0,016 0,019 0,015

RENDIMIENTO 96,00 95,80 96,47

PARTíCULA MAXiMA 0,53 0,53 0,65

MODA 0,23 0,23 0,24
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Las tablas 4.13 y 4.14 correspondenfinalmente a los experimentos
realizadosconel Alcupol F-135comobase,conun contenidoen sólidosdel 20 %
y los valoresde las restantesvariablesque en ellas figuran.

A-F.1 35

TABLA 4.13

SELECCION DE LA TEMPERATURA

% SOLIDOS = 20 RELACION E/ACN=2,33/1

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3

ALCUPOL F-135 76,125% 76,125% 76,125%

ESTABILIZANTE TIPO 3,00% 3,00% 3,00%

ESTIRENO 14,00% 14,00% 14,00%

ACRiLONITRILO 6,00% 6,00% 6,00%

NDDM 0,375% 0,375% 0,375%

ASíN 0,50% 0.50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA(C> 90 100 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 250 C 2146 2130 2160

DENSIDAD A 25’ C 1,033 1,033 1,033

HUMEDAD 0,015 0,016 0,028

RENDIMIENTO 96,66 96,49 96,23

DIAMETRO MAX. PART. 1,00 1,00 0,81

MODA 0,72 0,52 0,26

TABLA 4.14
SELECCION DE LA TEMPERATURA

A-F.135 % SOLIDOS = 20 RELACION E/ACN=2,33/1

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3

ALCUPOL F-135 76,125% 76,125% 76,125%

ESTABILIZANTE TIPO 3,00% 3,00% 3,00%

ESTIRENO 14,00% 14,00% 14,00%

ACRILONITRILO 6,00% 6,00% 6,00%

TCBM 0,375% 0,375% 0,375%

ASíN 0,60% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA(C> 90 100 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 250 C 2055 2060 2036

DENSIDAD A 26’ C 1 ,035 1 .035 1,036

HUMEDAD 0.017 0,017 0,014

RENDIMIENTO 95,83 95,71 96,45

DIAMETRO MAX. PART. 1,00 1,61 1,51

MODA 1,28 0,28 0,28
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4.4. SELECCIÓNDEL INICIADOR DE POLIMERIZACIÓN

Como se ha indicado en el apartadoanterior, los tres iniciadores

recomendadospor la bibliografía para este tipo de polimerizaciónson: ABIN,
Trigonox21Sy Luperox533-M-65.Los preciosactualessonrespectivamente1670

pts/Kg, 2233 pts/Kg y 2775 pts/Kg respectivamente.

Comosegúnla ecuacióngeneralde velocidad(21)parala polimerización
con dispersión, la misma es proporcional a la velocidad inicial, a su vez

directamenteproporcionala la concentracióndel iniciador de la polimerización,en
los experimentosparasuselecciónsepartió siemprede igual concentraciónmolar

detodosellos, que secorrespondeconconcentracionesenpesomuy diferentespor
serlo también sus pesos moleculares(ABIN: 164,29; Trigonox 218: 216,39;
Luperox 533-M-65: 320,42).

Las Tablas4.15 y 4. 16 correspondena los experimentosrealizadoscon
Alcupol F-148 comobase,con un contenidode sólidosdel 40 %, con la misma
concentraciónmolarde los tres iniciadoresde polimerizacióny los valoresde las
variablesmásimportantes:relaciónE/ACN; porcentajede polímeroestabilizante
y de transferidorde cadena(NDDM ó TCBM) y temperaturasquesedetallanen

ellas.

TABLA 4.16
SELECCION DEL INICIADOR DE LA

% SOLIDOS = 40

POLIMERIZACION

RELACION E/ACN=2/1

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3

ALCUPOL F-148 56,00% 56,9126% 55,55%

ESTABIUZANTE TIPO 3,50% 3,60% 3,60%

ESTIRENO 26,50% 26,50% 26,50%

ACRILONITRILO 13,25% 13,25% 13,26%

NDDM 0,50% 0,50% 0,50%

ABIN <0,01523 MOL’> 0,25%

TRiGONOX 21S <0,01513
MOL’>

0,3375%

LUPEROX633M6S
(0,01420MOL’)

0,70%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA(C> 110 110 110
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POLíMERO

VISCOSIDAD A 26’ c 5641 9396 6984

DENSIDAD A 26’ C 1 ,039 1,041 1,039

HUMEDAD 0,057 0,051 0,052

RENDIMIENTO 94,00 94,70 97,50

DIAMETRO MAX. PART. 0.65 0,65 1,00

MODA 0.25 0,25 0,28

ACN % FIN ADICION
MONOM.

2.24 1.26 2,54

ACN % POST-POUMERIZ. 1.48 0,91 0,82

E % FIN ADIC. MONOM. 2,57 1,25 2,73

E 96 POST-POLiMERiZ. 1,54 0,84 0,59

MOLES DE INICIADOR POR 1000 GR DE POLIOL POLIMÉRICO

TABLA 4.16
SELECCION DEL INICIADOR DE LA POLIMERIZACION

A-F.148 % SOLIDOS = 40 RELACION E/ACN=2/1

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3

ALCUPOL F-148 56,00% 66,9125% 55,55%

ESTABILIZANTE TIPO 3,50% 3,50% 3,50%

ESTIRENO 26,50% 26,60% 26,50%

ACRILONIrRILO 13,25% 13,25% 13,25%

TCBM 0,50% 0,50% 0,60%

ABIN <0,01 523 MOL’> 0,26%

TRIGONOX 21S (0,01613
MOL

5>
0,3375%

LUPEROX 533M65

<0,01420MOL’>

0,70%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA<’C> 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 250 C 3578 4672 4596

DENSIDAD A 26’ C 1,042 1,041 1,042

HUMEDAD . 0,071 0,071 0,025

RENDIMIENTO 93,20 92,44 94,34

DIAMETRO MAX. PART. 0,81 0,65 0,81

MODA 0,25 0,25 0,28

ACN % FIN ADICION
MONOME ROS

4,34 2,44 5,27

ACN % POST-POLIMERIZ. 2,07 1,27 1,46

E % FIN ADICION
MONOM EROS

4,48 2,18 6,04

E % POST-POLiMERIZ. 3,32 1,81 1,17

• MOLES DE INICIADOR POR 1000 GR DE POLIOL POLIMÉRICO
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4.5. SELECCIÓN DEL TRANSFERIDOR DE CADENA

Las Tablas4.17 y 4.18correspondena los experimentosrealizadoscon
el Alcupol F-148 como base, con contenido de sólidos de 20 y 40 96, los dos
transferidoresde cadenaN-dodecilmercaptano(NDDM) y Triclorobromometano
(TCBM) que se investigan,a concentracionesde 0,375 96 y 0,50 % en peso
respectivamente,y los valoresde las restantesvariablesqueseespecifican.

TABLA 4.17
SELECCION DEL TRANSFERIDOR DE CADENA

% SOLIDOS = 20 RELACION E/ACN=4,33/1

MEZCLAREACCION. 1 2 3 4 5 6

ALCUPOLF-148 73,125% 74,125% 75,125 73,125% 74,125% 75,126

ESTABILIZANTE TIPO 6,00% 5,00% 4,00% 6,00% 6,00% 4,00%

ESTIRENO 16,25% 16,25% 16,25% 16.25% 16,25% 16,25%

ACRILONITRILO 3,75% 3,75% 3,75% 3,75% 3.76% 3,75%

NDDM 0,375% 0,375% 0,375%

TCBM ‘SS 0,375% 0,375% 0,375%

ABiN 0,50% 0,60% 0,50% 0,60% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA(’C> 110 110 110 110 110 110

POLíMERO

ViSCO5IDADA2~C 1665 1590 1515 1555 1375 1300

DENSIDADA 25’ C 1,026 1,026 1,026 1,028 1,028 1,628

HUMEDAD 0,019 0,015 0,035 0,038 0,018 0,019

RENDIMIENTO 96,15 95,71 95,96 95,90 96,38 96~13

DIAMET. MAX. PART. 0,81 0,81 0,81 1,00 0,81 1,00

MODA 0,25 0,26 0,26 0,27 0,25 0,28

TABLA 4.18

SELECCION DEL TRANSFERIDORDE CADENA

A-F.148 %SOLIDOS = 40 RELACIONE/ACN = 2/1

MEZCLAREACCION. 1 2 3 4 5 6

ALCUPOLF-148 53,50%. 64,50% 55,50% 53,50% 54.50% 55,60%

ESTABILIZANTE TIPO 6,00% 5,00% 4,00% 6,00% 5,00% 4,00%

ESTIRENO 26,50% 26,60% 26,50% 26,60% 26,50% 26.50%

ACRILONITRILO 13,35% 13,35% 13,35% 13,35% 13,35% 13,35%

NDDM 0,50% 0,50% 0,50% “‘

TCBM ‘ ~ 0,50% 0,60% 0,50%

ABIN 0,25% 0,50% 0,50% 0,60% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100.00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA~C> 110 110 110 110 110 110
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POLíMERO

VISCOSIDAD A 250 C 8654 7113 4470 4476 4041 3660

DENSIDAD A 25’ C 1,041 1,041 1,039 1,043 1,043 1,043

HUMEDAD 0,019 0,016 0,025 0,051 0,032 0,015

RENDIMIENTO 96,85 94,94 94,37 93,60 92,75 94,44

DIAMETRO MAX.

PART.

0,65 0,65 1,00 1,00 0,81 1,23

MODA 0,24 0,24 0,28 0,28 0,25 0,31

La Tabla4.19serefierea los experimentosrealizadosconel Alcupol F-

154 comobase,con27 % de sólidos, los dos transferidoresde cadenaNDDM y
TCBM que secomparan,aconcentraciónde 0,50 % en peso, y los valoresde las

demásvariablesque se indican.

TABLA 4.19
SELECCION DEL TRANSFERIDOR DECADENA

% SOLIDOS = 27 RELACION E/ACN = 1,08/12/1

MEZCLA
REACCIONANTE

1 2 3 4 5 6

ALCUPOLF-164 69,00% 70,00% 71,00% 69.00% 70,00% 71,00%

ESTABILIZANTETIPO 3,00% 2,00% 1,00% 3,00% 2,00% 1,00%

ESTIRENO 14,00% 14,00% 14,00% 14,00% 14,00% 14,00%

ACRiLONiTRILO 13,00% 13,00% 13,00% 13,00% 13,00% 13,00%

NDDM 0,50% 0,50% 0,50% SSS *5* 55*

TCBM ‘‘‘ ~‘ ‘‘ 0.60% 0,50% 0,50%

ABIN 0,60% 0,50% 0,50% 0,50% 0.50% 0,50%

TOTAL 100,ó0% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA(’C> 110 110 110 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 260 C 1995 2095 2135 1540 1506 1835

DENSIDADA 25’ C 1,040 1,040 1,040 1,042 1,042 1,042

HUMEDAD 0,019 0,018 0,025 0,027 0,018 0,015

RENDIMIENTO 95,85 96,71 96,63 95,66 95,66 95,22

DIAMETROMAX.

PARTíCULA

0,81 1,00 0,81 0,81 1,00 1,00

MODA 0,23 0,27 0,27 0.26 0,28 0.44
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Finalmentela Tabla4.20correspondea los experimentosrealizadoscon

el Alcupol F-135comobase,con20 96 de sólidos, los dostransferidoresde cadena
NDDM y TCBM que seestudiana0,50 96 enpesode concentracióny los valores
del restode las variablesquese detallan.

TABLA 4.20
SELECCION DEL TRANSFERIDOR DE CADENA

% SOLIDOS = 20 RELACION E/ACN = 2,33/1

MEZCLA
REACCIONANTE

1 2 3 4 5 6

ALCUPOL F-135 75,125% 76,125% 77,00% 75,125% 76,125% 77,00%

ESTABILIZANTE TIPO 4,00% 3,00% 2,00% 4,00% 3,00% 2,00%

ESTIRENO 14,00% 14,00% 14,00% 14,00% 14,00% 14,00%

ACRILONITRILO 6,00% 6,00% 6,00% 6,00% 6,00% 6,00%

NDDM 0,375% 0,375% 0,50%

TCBM ‘SS 0,375% 0,375% 0,60%

ABiN 0,50% 0,50% 0,60% 0,50% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA<’C> 110 110 110 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 250 C 2376 2160 2014 2330 2035 1954

DENSIDAD A 26’ C 1,033 1,033 1,033 1,036 1,036 1,033

HUMEDAD 0,019 0,028 0,017 0,030 0,014 0,016

RENDIMIENTO 96,34 96,23 96,23 96,21 96,45 94,97

DIAMETRO MAX.
PARTíCULA

0,53 0,81 0,81 1,51 1,23 1,00

MODA 0,23 0,26 0,26 0,30 0,28 0,29
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4.6. SELECCIÓN DEL TIPO DE AGITADOR Y DE LA VELOCIDAD DE

AGITACIÓN

En la Tabla 4.21(A) y (B) se resumenlos resultadosalcanzadosen los
experimentosrealizadoscon el Alcupol F-148 comobasey unaconcentraciónde

sólidosdel 40 %, utilizando dos tipos de agitadores:de paletasy de hélice . Con
los valoresconstantesde todaslas restantesvariablesque se indican, seaumentó
la velocidadde agitacióndesde550 a 1300 r.p.m.

TABLA 4.21 <A>
SELECCION DEL TIPO DE AGITADOR Y VELOCIDAD DE AGITACION

A-F.148 % SÓLIDOS = 40 RELACION E/ACN=2/1 AGITADOR DE HELICE

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3 4 5

F-148 55,75% 55,75% 55,75% 55,75% 55,75%

ESTABILIZANTE TIPO 3,50% 3,60% 3,60% 3,50% 3,50%

ESTIRENO 26,50% 26,60% 26,50% 26,50% 26,60%

ACRILONITRILO 13,25% 13,25% 13,25% 13,25% 13,25%

NDDM 0,50% 0,50% 0,60% 0,50% 0,50%

ABIN 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA<’C> 110 110 110 110 110

VELOCIDADDE
AGiTACiON<R.P.M.>

550 700 860 1000 1300

POLíMERO

VISCOSIDAD A 25’ C 4400 536Ó 6000 6800 5870

DENSIDADA 25’ C 1 ,038 1,038 1,039 1,040 1,040

HUMEDAD 0,05 1 0,036 0,042 0,029 0,026

RENDIMIENTO 88,35 91,82 93,33 93,77 94,40

DIAMETROMAX.

PARTíCULA

2,30 1,51 1,23 1,23 1,00

MODA 0,37 0,34 0,29 0,29 0,28
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A-F.148

TABLA 4.21 (BI
SELECCION DEL TIPO DE AGITADOR Y VELOCIDAD DE AGITACION

%SOLIDOS = 40 RELACION E/ACN=2/1 AGITADOR DE PALETAS

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3 4 5

ALCUPOL F-148 55,76% 66,75% 55.75% 55,75% 55,75%

ESTABILIZANTE TIPO 3,50% 3,50% 3.50% 3,50% 3,50%

ESTIRENO 26,50% 26,50% 26.50% 26,50% 26,50%

13,25% 13,25% 13.25% 13,25% 13,25%

NDDM 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,60%

ABiN 0,50% 0,60% 0,50% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA<’C> 110 110 110 110 110

VELOCIDAD DE
AGiTACION(R.P.M.>

650 700 860 1000 1300

POLíMERO

VISCOSIDAD A 250 C 6776 6369 6110 6849 6768

DENSIDAD A 25’ C 1,040 1,040 1,041 1,041 1,041

HUMEDAD 0,069 0,062 0,033 0,027 0,035

RENDIMIENTO 94,56 94,82 94,89 94,93.- 95,28

DIAMETRO MAX.
PARTíCULA .

0,65 0,65 0,65 0,65 0,65
¡

MODA 0,25 0,25 0,25 0,24 0,24
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B. Optimaciónde las restantesvariables

Restabapor investigar la influencia ejercida por las concentracionesde:
copolímeroSAN disperso,delmonómeroestireno(relación5/AN del copolímero),del
polímero estabilizante,del iniciador de polimerizacióny del transferidor de cadena

sobre el tamaño de partícula y la viscosidadde las dispersionesde polioléteres
poliméricos.

4.7. DISEÑO PRELIMINAR

A fm de explorar la importanciarelativade estasconcentracionesy las

posiblesinteraccionesentre las mismassedecidióllevara cabounabreveseriede
experimentosexploratorios.Como quieraqueerancinco las concentraciones,aún
considerandosolamentedos nivelesde las mismas,un diseñofactorial con ellas

suponía 2~ = 32 experimentos,por tanto se decidió simplificar este diseño
considerandosolo en él, las tres primeras: concentracionesde SAN, estirenoy
polímeroestabilizante,claramentemásrelevantesque las otrasdos restantes.En
efectola concentraciónde SAN o de sólidosinteresabavariarlaentre20 y 40 %

en los polioléterespolíméricosque habríande fabricarse;la falta de polaridaddel
estireno determinaba que su concentración controlase la insolubilidad del

copolímeroSAN enel senode los polioléteresde polaridadapreciabley finalmente
en los apartados2.3 y 2.5 sepusode relieve al importanciade la concentraciónde
polímeroestabilizantesobre el tamañode partículaen las polimerizacionescon
dispersión.Con sólo estas tres concentracionesy dos niveles, el número de
experimentosse reducía a sólo 2~ = 8. Se supuso un recorrido de estos tres
factores de: 20 a 40 96 de copolímeroSAN en el productofinal; O a 90 96 de
estirenoen el copolímeroSAN y 3 a 6 % de polímeroestabilizantereferido al
productofinal.

Con ello, considerandodos experimentosen el punto central se llegó a
una matriz de sólo diez experimentos(A-4.7). Los datos y resultadosde los
mismosse resumenen la Tabla4.22.
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TABLA 4.22
DISEÑO EXPERIMENTAL

A-F.148 %SOLiDOS= 40

MEZCLA
REACCIONANTE

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

64,625% 56.125 53.126% 76,126% 53,125% 73,126% 56.125% 73,126% 76.125% 64.125%

ESTABILIZANTE
TIPO

4,60% 3.00% 6.00% 3,00% 6,00% 6,00% 3.00% 6,00% 3.09% 4.60%

ESTIRENO 21,00% 20,00% 36,00% 18.00% 20,00% 10,00% 36,00% 18,00% 10,00% 21.00%

ACRiLONITRILO 9,00% 20,00% 4,00% 2.00% 20,00 10.00% 4.00% 2,00% 10,00% 9,00%

NDDM 0,50% 0.50% 0,60% 0.50% 0.60% 0.50% 0,60% 0.50% 0,50% 0,50%

0.375% 0.375% 0.376% 0,375% 0,375% 0,375% 0,375% 0,375% 0.375% 0,376%

TOTAL 100.00% 100,00% 100,00% 100.00% 100,00% 100,00% 100.00% 100,00% 100.90% 100.00%

CI
110 110 110 110 110 110 110 110 110 110

POLíMERO

VISCOSiDAD A
25’C

3145 16630 60000 3000 15375 1960 32795 2060 1630 3145

DENSIDADA 26’
C

1,034 1.048 ..- 1.044 1.048 1,032 1,035 1,025 1,031 1,034

HUMEDAD 0.010 —- ..- 0,016 0,014 0,014 0,026 0.013 0,013 0,022

RENDIMIENTO 96.99 94,17 92,94 93,66 94,14 96,65 92,29 93.09 95,89 96,66

D(0,1> 0,16 0.18 0,18 0.81 0.18 0.16 0,25 0.20 0,16 0,16

D(0,5> 0,26 0,34 0.38 1,26 0,29 0.25 0.65 0,46 0,26 0,26

D(0.9> 0,44 0.79 0,86 2.68 0,46 0,40 1,21 1.19 0.44 0.44

MODA • 0,26 0.31 0,35 1.16 0,29 0,25 0.87 0.45 0.26 0.26

MODAMIC.
ELEC.

0,20404 0,34332 0,29047 1,69356 0,22984 0,18725 0,86696 0,50708 0.21437 0.22083

PARTíCULA
0,81 1.00 5.29 5.29 0,81 0,65 2,30 2.83 0,81 0,81

• Se han destacadocon trame los que resultan significativos en el d¡so~oexperimental
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4. ResultadosExDerimentales

4.8. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DE COPOLÍMERO SAN

Los polioléteres poliméricos del mercado se clasifican por el porcentaje

de copolímero SANdisperso en los mismos, establecido en los distintos casos por

la práctica industrial.

Así para las espumas bloque basadas en polioléteresflexibles como

nuestro Alcupol F-148, ó los equivalentes de otras compañías, el contenido de
copolímero SANdisperso en los polioléteres poliméricos correspondientes debe ser

del 40 ó 43 %, porcentajesque aunquepróximos conducena diferencias de
viscosidadesmuy notables.

En el caso de espumasde curado en caliente la concentraciónde
copolímeroSAN en el polioléterpolimérico correspondienteal Alcupol F-154 ó
equivalentes es del 30 96.

Finalmente, en el caso de espumasde curado en frío, la concentración
del copolímero SANdisperso en el polioléter polimérico correspondiente al Alcupol

F-135 ó equivalentes es del 43 96.

Por consiguiente, al considerar en primer lugar la influencia de la

concentración de copolímero SANde acuerdo con el diseño preliminar planteado

enel Apartado4.7 y discutidoen el Apartado5.7,, no sejuzgó necesarioexplorar

másextensamentela mismade la que realmenteya se había hecho al fijar los

valores de determinadas variables, tablas 4.2 a 4.21.
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4. Resufradas ExDetimentales

4.9. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DE ESTIRENO (RELACIÓN

ESTIRENO/ACRILONITRILO

)

Se acabade indicar en el apartadoanterior que la concentraciónde
estireno controla la solubilidad del copolímero SANen el seno de los polioléteres

debido a la falta de polaridad del mismo. Por ello el intervalo de concentración

investigadofue muy amplio en la primera seriede experimentos17-37 96 y algo
másreducidoy siempredentrode estoslímites, en las seriessucesivas.

La Tabla 4.23 correspondea la primera seriede experimentoscon el
Alcupol F-148 comobase,conun contenidode sólidosdel 40 96, el transferidor
de cadenaNDDM y un intervalo de concentraciónde estireno17-36 96.

TABLA 4.23
INFLUENCIA DE LA LA CONCENTRACION DE ESTIRENO <RELACION ESTIRENO/ACRILONITRILO>

% SOLIDOS = 40 TRANSFERIDOR= NDDM

MEZCLAREACCIONANTE 1 2 3 4 5

ALCUPOL F-148 55,50% 55,50% 55,50% 55,50% 55,50%

ESTABILIZANTE TIPO 3,50% 3,50% 3,50% 3,50% 2,50%

ESTIRENO 36,00% 34,00% 32,00% 30,00% 28,00%

ACRILONITRILO 4,00% 6,00% 8,00% 10,00% 12,00%

NDDM 0,50% 0,50% 0,60% 0,50% 0,50%

ABIN 0,50% 0,50% 0,50% 0,60% 0,60%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA(’C) 110 110 110 110 110

POLi ME RO

VISCO5iDADA25C 100000 11733 5635 5580 6242

DENSIDADA 25’ C 1,038 1,036 1 .037 1,038 1,940

HUMEDAD 0.031 0,025 0,020 0,039 0,928

RENDIMIENTO 91,34 95,38 95,53 95,96 96,00

D(0,1> 0,29 0,22 0,17 0,17 0,17

D(0,5) 0,61 0,41 0,30 0,31 020

D<0,9> 0,99 0,72 0,55 0,61 0,67

MODA 0,81 0,45 0,29 0,29 0,28

PARTíCULA MAXIMA 1,23 1,00 1,00 1,86 1,23
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4. ResultadosExperiMentales

INFLUENCIA DE LA LA
TABLA 4.23 (Continuación>

CONCENTRACION DE ESTIRENO (RELACION ESTIRENO/ACRILONITRILO>

% SOLIDOS = 40 TRANSFERIDOR= NDDM

MEZCLA
REACCIONANTE

6 7 8 9 10 11

ALCUPOL F-148 55,75% 55,50% 55,50% 55,50% 55,50% 55,50%

ESTABILIZANTE TIPO 3,50% 3,50% 3,50% 3,60% 3,50% 3,50%

ESTIRENO 26,50% 25,00% 23,00 21,00% 19,00% 17,00%

ACRILONITRILO 13,25% 15,00% 17,00% 19,00% 21,00% 23,00%

NDDM 0,50% 0,50% 0,50% 0,60% 0,60% 0,50%

ABIN 0,60% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA(’C> 110 110 110 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 25’ C 5890 6836 8050 8798 9617 9044

DENSIDAD A 250 C 1,041 1,042 1,045 1,047 1,049 1,062

HUMEDAD 0,024 0,030 0,034 0.057 0,025 0,042

RENDIMIENTO 97,88 95,66 95,79 96,65 94.83 95,89

D<0,1> 0,17 0,17 0,17 0,16 0,16 0,16

D(0,5) 0,31 0,29 0,29 0,27 0.27 0,27

D(0,9> 0,66 0,53 0,54 0,46 0,46 0,45

MODA 0,29 0,28 0,28 0,26 0,26 0,26

PARTíCULA MAXIMA 1,00 1,00 1,00 0,81 0,81 0,81

Las Tablas 4.24, 4.25, 4.26 y 4.27 corresponden a la segunda serie de
experimentos,tambiénconel Alcupol F-148comobase,~peroconun contenidode

sólidos del 43 %, con los dos transferidores de cadena NDDMy TCBMy un

intervalo de concentraciones de estireno de sólo 28,75-37 96. Comose desconocía

la concentraciónóptima de polímeroestabilizantey su posible repercusiónen
polioléteres poliméricos de tan elevada viscosidad como éstos, con tan elevado

contenido de sólidos, se utilizaron dos concentracionesdel mismo,4 96 (Tablas
4.24 y 4.25) y 3 96 (Tablas4.26 y 4.27) respectivamente.
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TABLA 4.24
INFLUENCIA DE LA LA CONCENTRACION DE ESTIRENO <RELACION ESTiRENO/ACRILONITRILO>

% SOLIDOS = 43 % ESTABILIZANTE = 4 TRANSFERIDOR=NODM

MEZCLA REACCION. 1 2 3 4 5 6

ALCUPOL F-148 52,00% 52,00% 62,00% 52,00% 52,00% 52,00%

ESTABILIZANTE TIPO 4,00% 4,00% 4,00% 4,00% 4,00% 4,00%

ESTIRENO 37,00% 35,00% 32,26% 31,375% 30,126% 28,75%

ACRILONITRILO 6,00% 8,00% 10,75% 11,625% 12,875% 14,25%

NDDM 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,60%

ASíN 0,50% 0,60% 0,60% 0,50% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA(’C> 110 110 110 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 26’ C 14095 7020 7460 7450 8570 8130

DENSIDAD A 250 C 1,037 1,038 1,040 1,041 1,042 1,043

HUMEDAD 0,010 0,030 0,010 0,014 0,010 0,012

RENDIMIENTO 92,85 95,20 97,92 97,20 97,90 97,40

D(0,1> 0,18 0,17 0,18 0,17 0,18 0,18

D(0,5) 0,38 0,31 0.36 0,33 0,34 0,33

D<0,9) 0,93 0,59 0,78 0,67 0,72 0,64

MODA 0,35 0,29 0,34 0,31 0,32 0,32

PARTíCULA MAXIMA 8,04 1,51 1,61 1,51 1,51 1,23

TABLA 4.25

INFLUENCIA DE LA LA CONCENTRACION DE ESTIRENO (RELACION ESTiRENO/ACRiLONITRILO>

A-F.148 % SOLIDOS = 43 % ESTABILIZANTE = 4 TRANSFERiDOR= TCBM

MEZCLA REACCION. 1 2 3 4 6 6

ALCUPOL F-148 52,00% 52,00% 52,00% 62,00% 62,00% 52,00%

ESTABILIZANTE TIPO 4,00% 4,00% 4,00% 4,00% 4,00% 4,00%

ESTIRENO 37,00% 35,00% 32,25% 31,376% 30,125% 28,75%

ACRILONITRILO 6,00% 8,00% 10.75% 11,625% 12,875% 14,25%

TCBM 0,60% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%

ABiN 0,50% 0,50% 0.50% 0,50% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA<’C> 110 110 110 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 26’ C 7445 4990 5690 5530 5730 5985

DENSIDADA 25’ C 1,040 1,040 1,043 1,044 1.046 1,046

HUMEDAD 0,015 0,063 0,010 0,080 0,050 0,030

RENDIMIENTO 92,85 97,00 95,14 96.62 96,82 95,43

D(0,1> 0,19 0,17 0,18 0,18 0,18 0,17

D<0,5> 0,42 0,33 0,32 0,36 0,36 0,28

D(0,9) 1,07 0,70 0.59 0,76 0,74 0,60

MODA 0,41 0,31 0,30 0,34 0,34 0,27

PARTíCULA MAXIMA 8,04 1,86 1,23 1,51 1,51 1,00
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INFLUENCIA DE LA LA CONCENTRACION

A-F.148 %SOLIDOS = 43

TABLA 4.26
DE ESTIRENO <RELACION ESTIRENO/ACRILONITRILO>

ESTABILIZANTE = 3 TRANSFERIDOR = NDDM

MEZCLA REACCION. 1 2 3 4 6

ALCUPOL.F-148 53,00% 53,00% 63,00% 53,00% 53,00%

ESTABILIZANTE TIPO 3,00% 3,00% 3,00% 3,00% 3,00%

ESTIRENO 35,00% 32,25% 31,376% 30,125% - 28,75%

ACRILONITRILO 8,00% 10,75% 11,626% 12,875% 14,25%

NDDM . 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%

ABIN 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 1QO,0O%

TEMPERATURArC> 110 110 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 250 C 6645 6926 7483 7652 8265

DENSIDADA 25’ C 1,038 1,039 1,040 1,041 1,042

HUMEDAD 0,011 0,039 0,080 0,042 0,032

RENDIMIENTO 94,60 96,80 97,03 96,76 96,13

D(O,1> 0,18 0,17 0,17 0,17 0,17

D(0,5> 0,36 0,32 0,32 0,31 0,29

D(0,9> 0,81 0,66 0,64 0,60 0,55

MODA 0,34 0,30 0,29 0,28 0,28

PARTíCULA MAXIMA 12,21 12,21 9,91 9,91 1,51

TABLA 4.27
INFLUENCIA DE LA LA CONCENTRACIONDE ESTIRENO (RELACION ESTiRENO/ACRILONiTRILO>

A-F.148 - % SOLIDOS = 43 % ESTABILIZANTE = 3 TRANSFERIDOR = TCBM

MEZCLA REACCION. 1 2 3 4 5

ALCUPOL F-148 . 53,00% - 53,00% 53,00% 53,00% 53,00%

ESTABILIZANTE TIPO 3,00% 3,00% 3,00% 3,00% 3,00%

ESTIRENO 3É,00% 32,25% 31,375% 30,125% 28,75%

ACRILONITRILO 8,00% 10,75% 11,625% 12,875% 14,25%

TCBM 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,5096

ABIN 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA<’C) 110 110 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 2~ C 5785 6653 5410 6460 5453

DENSIDAD A 25’ C 1,041 1,043 1,044 1,045 1,045

HUMEDAD 0,010 0,047 0,090 0,089 0,038

RENDIMIENTO 94,73 96,78 95,58 95,18 96,70

0(0,1> 0,19 0,18 0,17 0,17 0,18

D(0,5> 0,39 0,36 0,30 0,32 0,31

D(0,9) 0,89 0,76 0,58 0,61 0,63

MODA 0,38 0,33 0,28 0,29 0,31

PARTíCULA MAXIMA 12,21 1,86 1,51 1,23 1,23
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Las Tablas 4.28 y 4.29 resumen la serie de experimentos desarrollados
con el Alcupol F-154 como base, con un contenido de sólidos del 30 96, con los

dos transferidores de cadena NDDMy TCBM, con una concentracióndepolímero
estabilizante del 3 %y un intervalo de concentraciones de estireno de 17-25 96.

TABLA 4.28
INFLUENCIA DE LA LA CONCENTRACION DE ESTIRENO <RELACION ESTiRENo/AcRILONITRILo>

% SOLIDOS = 30 TRANSFERIDOR= NDDM

MEZCLA REACCION. 1 2 3 4

ALCUPOLFi 64 66,20% 66,20% 66,20% 66,20%

ESTABILIZANTE TIPO 3,00% 3.00% 3.00% 3,00%

ESTIRENO 25,00% 23,00% 20,00% 17,00%

ACRiLONITRILO 5,00% 7,00% 10,00% 13,00%

NDDM 0,30% 0,30% 0,30% 0,30%

ASíN 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,0Ó%

TEMPERATURA<C> 110 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 250 C 2250 2395 2540 2825

DENSIDADA 25 C 1 .036 1 .037 1 .040 1,043

HUMEDAD 0,015 0,021 0,026 0,038

RENDiMIENTO 95,42 95,86 96,10 96,02

D<0,1) 0,16 0,15 0,15 0,15

D(0,5) 0,29 0,24 0.23 0,23

D<0,9> 0,52 0,38 0,35 0,36

MODA 0,28 0,24 0,24 0,24

PARTíCULA MAXIMA 1,00 0,65 0,53 0,65,

TABLA 4.29

INFLUENCIA DE LA LA CONCENTRACION DE ESTIRENO <RELACION ESTIRENOIACRILONITRILO>

A-F.164 %SOLIDOS = 30 TRANSFERIDOR= TCBM

MEZCLA REACCION. 1 2 3 4

ALCUPOLF-1 54 66,20% 66,20% 66,20% 66,20%

ESTABILIZANTE TIPO 3,00% 3,00% 3,00% 3,00%

ESTIRENO 25,00% 23,00% 20,00% 17,00%

ACRiLONITRILO 3,00% 7,00% 10,00% 13,00%

TCBM 0,30% 0,30% 0,30% 0,30%

ABiN 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA(’C) 110 110 110 110
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POLíMERO

VISCOSIDAD A 26’ C 1 775 2300 2460 2460

DENSiDADA 25’ C 1,040 1,042 1,044 1,046

HUMEDAD 0,036 0,031 0,020 0,020

RENDIMIENTO 96,02 96,05 96,49 96,05

D<0,1) 0,16 0,15 0,16 0,16

0<0,5> 0,28 0,23 0,23 0,23

0(0,9) 0,50 0,37 0,36 0,36

MODA 0,27 0,24 0,24 0,24

PARTICULAMAXIMA - 0,81 0,65 0,65 0,65

Las Tablas 4:30, 4.31, 4.32 y 4.33 corresponden a la serie de

experimentosdesarrolladosconel Alcupol F- 135 comobáse,conun contenidode
sólidosdel 43 96, con los dos transferidoresde cadenaNDDM y TCBM con4 y

3 96 de polímero- estabilizante(por las mismasrazonesindicadaspara la segunda
serieconel Alcupol F-148)y un intervalodeconcentracionesde estireno29-32,25
96.

TABLA 4.30

INFLUENCIA DE LA LA CONCENTRACION DE ESTIRENO <RELACION ESTIRENOIACRILONITRILO>

A-F.135 % SOLIDOS = 43 %ESTABILIANTE = 4 TRANSFERIDOR= NDDM

MEZCLA
REACCIONANTE

1 2

ALCUPOL5135 52,25% 52,25%

ESTABILIZANTE TIPO 4,00% 4,00%

ESTIRENO 32,26% 29,00%

ACRILONITRILO 10,75% 14,00%

NDDM 0,60% 0,60%

ABIN 0,25% 0,25%

TOTAL 100,00% 100,00%

TEMPERATURA(C> 110 110

POLIMERO

VISCOSIDAD A 25~ C 9490 10380

DENSIDAD A 26’ C 1,044 1,047

HUMEDAD 0,012 0,025

RENDIMIENTO 93,64 94.34

0(0,1) 0.17 0,17

D<0,5) 0,31 0,30

0(0,9) 0,64 0,56

MODA 0,29 0,28

PARTíCULA MAXIMA 1,86 1,23
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TABLA 4.31
INFLUENCIA DE LA LA CONCENTRACION DE ESTIRENO <RELACION ESTIRENO/ACRILONITRILOI

A-1t135 %SOLIDOS= 43 % ESTABILIZANTE= 4 TRANSFERiDOR= TCBM

MEZCLA 1 2
REACCIONANTE

ALCUPOLF-135 52,25% 52,25%

ESTABILIZANTE TIPO 4,00% 4,00%

ESTIRENO 32,25% 29,00%

ACRILONITRILO 10,75% 14,00%

TCBM 0,60% 0,60%

ABIN 0,25% 0,25%

TOTAL 100,00% 100,00%

TEMPERATURA<’CJ 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 25’ C 7736 7370

DENSIDAD A 25’ C 1,047 1,060

HUMEDAD 0,019 0,022

RENDIMIENTO 93,36 92,00

D(0,1> 0,17 0,17

D(0,5> 0,33 0,30

D<0,9) 0,69 0,64

MODA 0,31 0,28

PARTíCULA MAXIMA 1,61 1,00

TABLA 4.32
INFLUENCIA DELA LA CONCENTRACIONDEESTIRENO (RELACION ESTIRENO/ACRILONITRILO)

A-F.135 %SOLIDOS = 43 %ESTABILIZANTE = 3 TRANSFERIDOR= NDDM ¡

MEZCLAREACCIONANTE 1 2 3

ALCUPOLF-1 35 53,25% 53,26% 53,25%

ESTABILIZANTE TIPO 3,00% 3,00% 3,00%

ESTIRENO 32,25% 29,00% 26,00%

ACRiLONITRiLO 10,76% 14,00% 17.00%

NDDM 0,50% 0,50% 0,60% ¡

ABIN 0,25% 0,25% 0,25%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA<’C> 110 110 110
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POLíMERO - - -

VISCOSIDAD A 260 C 8576 8750 12700

DENSIDAD A 26’ C 1,043 1,045 1,049

HUMEDAD 0,027 0,024 0,033

RENDIMIENTO 93,21 93,78 94,41

0<0,1) 0,17 0,17 0,16

D<0,5) 0,32 0,30 0,25

D<0,9) 7 0,65 0,56 0,42

MODA 0,30 0,28 0,26

PARTíCULA MAXIMA 1,86 1,23 0,81

TABLA 4.33
INFLUENCIA DE LA LA CONCENTRACION DE ESTIRENO <RELACION ESTIRENOIACRILONITRILO)

A-F.135 %SOLIDOS = 43 % ESTABILIZANTE = 3 TRANSFERIDOR = TCBM

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3

ALCUPOL F-136 53,25% 53,25% 53,25%

FSTABIUZAWTE TIPO 3,00% 3,00% 3,00%

ESTIRENO 32,25% 29,00% 26,00%

ACRiLONiTRILO 10,75% 14,00% 17,00%

TCBM 0,50% 0,50% 0,50%

ABIN 0,25% 0,25% 0,25%

TOTAL . - 100.00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA<’C) 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 260 C 8000 8400 8800

DENSIDAD A 26’ C 1,046 1,049 1,052

HUMEDAp 0,014 0,044 0,060

RENDIMIENTO 95,25 94,20 94,19

D<O,1> 0,22 0,19 0.16

D(O,5> 0,41 0,39 0,26

0(0,9) 0,71 0,81 0,44

MODA 0,46 0,42 0,26

PARTíCULA MAXIMA 1,00 1,00 0,81 -.
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4.10. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DEL POLÍMERO

ESTABILIZANTE

Para estudiar la influencia de la concentración del polímero estabilizante
y poderoptimarsudosificación,sellevarona cabolos experimentosdetalladosen
las Tablas4.34a4.41.

Las Tablas 4.34 y 4.35 corresponden a las series de experimentos

realizados con el Alcupol F-148 como base, con un contenido de sólidos del 40 96,

con los dos transferidores de cadena NDDMy TCBMy un amplio intervalo de

concentracionesdepolímeroestabilizante:2-7 %, por serestetipo
poliméricos el más importantedesdeel puntode vista industrial.

de polioléteres

TABLA 4.34
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE POLíMERO ESTABILIZANTE

A-F.148 %SOLIDOS = 40 TRANSFERIDOR= NDDM

MEZCLA

REACCIONANTE

1 2 3 4 5 6 7

ALCUPOL F-148 52,50% 53,50% 54,50% 55,50% 66,00% 56,50% 57,50%

ESTABILIZANTE TIPO 7,00% 6,00% 5,00% 4,00% 3,50% 3,00% 2,00%

ESTIRENO 26,50% 26,50% 26,50% 26,60% 26,50% 26,50% 26,50%

ACRiLONITRILO 13,26% 13,25% 13,25% 13,25% 13,25% 13,25% 13,25%

NDDM 0,50% 0,50% 0,50% 0,60% 0,50% 0,60% 0,50%

ABIN 0,25% 0,25% 0.25% 0,25% 0,25% 0,25% 0,25%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA<’C> 110 110 110 110 110 110 110

POLíMERO

VISCO5IDADA25’C 10619 8654 7113 5800 5430 6260 4818

DENSIDAD A 25’ C 1,042 1,041 1,041 1,040 1,039 1,038 1,039

HUMEDAD 0,018 0,019 0,016 0,020 0,030 0,031 0,039

RENDIMIENTO 95,48 96,85 94,94 95,53 95,64 94,54 96,13

D<0,1> 0,15 0,15 0,15 0.17 0,16 0,17 0,16

D(O,5) 0,24 0,23 0,23 0,28 0,28 0,29 0,26

D<O,9> 0,39 0,36 0,37 0,50 0,52 0,52 0,45

MODA 0,24 0,24 0,24 0,27 0,27 0,28 0,26

PARTíCULA MAXIMA 0,65 0,65 0,65 1,00 1,00 1,00 0,81
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INFLUENCIA DE LA
TABLA 4.35

CONCENTRACION DE POLíMERO ESTASILIZANTE

TRANSFERIDOR= TCBM

MEZCLA
REACCIONANTE

1 2 3 4 6 6 7

ALCUPOLF-148 52,50% 53,50% 54,50% 55,50% 56,00% 56,50% 67,60%

ESTABILIZANTE TIPO 7,00% 6,00% 6,00% 4,00% 3,50% 3,00% 2,00%

ESTIRENO 26,50% 26,5096 26,50% 26,50% 26,50% 26,50% 26,50%

ACRiLONITRILO 13,25% 13,25% 13,25% 13,26% 13,26% 13,26% 13,25%

TCBM 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%

ABIN 0,25% 0,25% 0,25% 0,25% 0,25% 0,26% 0,25%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA(’C) 110 110 110 110 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 250 C 5281 4476 4041 3670 3578 3470 2950

DENSIDADA 25’ C 1,044 1,043 1,043 1,042 1,042 1,043 1,042

HUMEDAD 0,023 0,051 0,032 0,035 0,071 0,018 0,021

RENDIMIENTO 94,41 93,60 92,74 92,26 93,20 95,41 96,45

D<0,1> 0,15 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16

D<0,5> 0,24 0,29 0,25 0,24 0,26 0,26 0,29

D(0,9) 0,38 0,52 0,43 0,37 0,42 0,44 0,52

MODA 0,24 0,28. 0.26 0,24 0,25 0,26 0,28

PARTíCULA MAXIMA 0,65 1,00 0,81 0,65 0,81 0.81 1,00

LasTablas4.36 y

con el Alcupol F-148 como base,

4.37 resumenla seriede experimentosdesarrollados
con un contenidode sólidosdel 43 %, con los

dos transferidores de cadena NDDMy TCBM, y un intervalo de concentraciones

de polímero estabilizante de solamente 2-5 96.

TABLA 4.36
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE POLíMERO ESTABILIZANTE

A-F.148 %5OLIDOS = 43 TRANSFERIDOR= NDDM

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3 4

ALCUPOL F-148 5 1,00% 52,00% 53,00% 54,00%

ESTABILIZANTE TIPO 5,00% 4,00% 3,00% 2,00%

ESTIRENO 28,75% 28,75% 28,75% 28,75%

ACRiLONITRILO 14,25% 14,25% 14,26% 14,26%

NDDM 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%

ABIN 0,50% 0,50% 0,60% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA<’C> 110 110 110 110
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POLíMERO

VISCOSIDAD A 250 C 18850 8130 8265 8240

DENSIDADA 25’ C 1,044 1,043 1,042 1,042

HUMEDAD 0,072 0.012 0.032 0,066

RENDIMIENTO 94,36 97,40 96.13 94,04

D(O,1) 0,16 0,18 0,17 0,16

D(0,5) 0,24 0,33 0,29 0,29

D<0,9> 0,38 0,64 0,55 0,51

MODA 0,24 0,32 0,28 0,28

PARTíCULA MAXIMA 0,65 1,23 1,51 1,00

TABLA 4.37
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE POLíMERO ESTABILIZANTE

A-F.148 %SOLIDOS = 43 TRANSFERIDOR = TCBM

MEZCLA 1 2 3 4,
REACCIONANTE

ALCUPOLF-148 51,00% 52,00% 53,00% 54,00%

ESTABILIZANTE TIPO 6,00% 4,00% 3,00% 2,00%

ESTIRENO 28,76% 28,76% 28,75% 28,75%

ACRILONiTRILO 14,25% 14,25% 14,26% 14,26%

TCBM 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%

ABIN 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA(’C> 110 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 250 C 9460 5985 5453 6200

DENSIDADA25’C 1,046 1,046 1,045 1,046

HUMEDAD 0,060 0,030 0,038 0,061

RENDIMIENTO 94,34 95,43 96,70 94,66

D<0,1) 0,16 0,17 0,18 0.16

D<0,5> 0,24 0,28 0,31 0,27

D<0,9) 0,37 0,50 0,63 0,48

MODA 0,24 0,27 0.31 0.27

PARTíCULA MAXIMA 0,65 1,00 1.23 0,81

Las Tablas 4.38 y 4.39 corresponden a la serie de experiméntos

realizados con el Alcupol F-154como base, con los dos transferidoresde cadena

NDDM y TCBM, para un intervalo de concentraciones de polímero estabilizante

de sólo 1-4 %, dado el bajo contenido de sólidos de estos polioléteres.
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TABLA 4.38
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE POLíMERO ESTABILIZANTE

A-F.164 %SOLIDOS= 30 TRANSFERIDOR= NDOM

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3 4

ALCUPOLF-154 66,20% 66,20% 67,20% 68,20%

ESTABILIZANTE TIPO 4,00% 3,00% 2,00% 1,00%

ESTIRENO 17,00% 17,00% 17,00% 17,00%

ACRILONITRILO 13,00% 13,00% 13,00% 13,00%

NDDM 0,30% 0,30% 0,30% 0,30%

ABIN 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURArC) 110 110 110 110

POLIMERO

VISCOSIDAD A 25’ C 3180 2826 2650 2840

DENSIDAD A 25’ C 1,043 1,043 1,043 1,043

HUMEDAD 0,022 0,038 0,041 0,026

RENDIMIENTO 95,86 96,02 95,84 96,81

D<O,1) 0,15 0,15 0,16 0,17

D<0,5) 0,23 0,23 0,26 0,30

D<O,9) 0,34 0,36 0,42 0,64

MODA 0,24 0,24 0,26 0,29

PARTíCULA MAXIMA 0,53 0,65. 0,81 1,00

TABLA 4.39
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE POLíMERO ESTABILIZANTE

A-F,1 54 %SOUDOS = 30 TRANSFERIDOR = TCBM

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3 4

ALCUPOLF-1 54 66,20% 66,20% 67,20% 68,20%

ESTABILIZANTE TIPO 4,00% 3,00% 2,00% 1,00%

ESTIRENO 17,00% 17,00% 17,00% 17,00%

ACRILONITRILO 13,00% 13,00% 13,00% 13,00%

TCBM 0,30% 0,30% 0,30% 0,30%

ABIN 0,50% 0,50% 0,60% 0,60%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA(’C) 110 110 110 110

POLÍMERO

VISCOSIDAD A 25’ C 2590 2460 2140 2255

DENSIDAD A 25’ C 1,044 1,044 1,044 1,043

HUMEDAD 0,030 0,020 0,020 0,018

RENDIMIENTO 95,50 96,05 95,75 95,77

D(0,1> 0,15 0,16 0,16 0,17

D<0,6> 0,22 0,23 0.28 0,31

D<0,9> 0,33 0,36 0,48 0,56

MODA 0,23 0,24 0,27 0,30

PARTíCULA MAXIMA 0,63 0,66 0,81 1,00

94



4. ResultadosExpetimentales

Finalmente, las Tablas4.40 y 4.41 resumenla serie de experimentos
llevadosa cabo con el Alcupol F-135 como base, con un contenido de sólidosdel

43 %, con los dos transferidores de cadenaNDDM y TCBM, paraun intervalo de
concentracionesde polímero estabilizantede 2-5 %, como en el caso de los
polioléteres con el Alcupol F-148 como base, y el mismo contenido de sólidos.

TABLA 4.40
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE POLíMERO ESTABILIZANTE

A-F.135 %5OLIDOS = 43 TRANSFERIDOR= NDDM

MEZCLA

REACCIONANTE

1 2 3 4 6

ALCUPOLF-135 51,25% 52,25% 52,75% 53,25% 54,25%

ESTABILIZANTE TIPO 5,00% 4,00% 3,50% 3,00% 2,00%

ESTIRENO 29,00% 29,00% 29,00% 29,00% 29,00%

ACRILONITRILO 14,00% 14,00% 14,00% 14,00% 14.00%

NDDM 0,50% 0,60% 0,60% 0,50% 0,69%

ABIN 0,25% 0,25% 0,25% 0,25% 0,26%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA<’C) 110 110 110 110 110

POLíMERO

ViSCOSIDADA25’C 14510 10380 9350 8750 10800

DENSIDAD A 26’ C 1,047 1,047 1,047 1,046 1,049

HUMEDAD 0,022 0,025 0.029 0,024 0,016

RENDIMIENTO 94,60 94,34 93,59 93,78 95,21

0(0,1) 0,17 0,17 0,17 0,17 0,16

0(0,5) 0,30 0,30 0,30 0,30 0,27

0<0,9> 0,54 0.56 0.56 0,56 0,48

MODA 0,29 0,28 0,28 0,28 0,27

PARTíCULA MAXIMA 1,23 1,23 1,23 1,23 0,81
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TABLA 4.41
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE POLíMERO ESTABILIZANTE

A-F.135 %SOLiDOS = 43 TRANSFERIDOR= TCBM

MEZCLA
REACCIONANTE

1 2 3 4 5

ALCUPOL F-136 51,25% 52,25% 52,75% 53,25% 64,25%

ESTABILIZANTE TIPO 5,00% 4,00% 3,60% 3,00% 2,00%

ESTIRENO 29,00% 29,00% 29,00% 29,00% 29,00%

ACRILONITRILO 14,00% 14,00% 14,00% 14,00% 14,00%

TCBM 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%

ABIN 0,25% 0,25% 0,25% 0,25% 0,25%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA<’C) 110 110 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 25’ C 8780 7370 7130 6640 7700

DENSIDADA 26’ C 1,049 1.050 1,060 1,049 1,049

HUMEDAD 0,033 0,022 0,022 0,044 0,040

RENDIMIENTO 93,14 92,00 94,56 94.20 94,31

D(0,1) 0,17 0,17 0,18 0,19 0,17

0<0,5) 0,29 0,30 0,34 0,39 0,30

0<0,9) 0,51 0,54 0,74 0,80 0,64

MODA 0,28 0.28 0,32 0,40 0,29

PARTíCULA MAXIMA 1,00 1,00 1,86 1,51 1,00
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4.11. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DEL INICIADOR DE
POLIMERIZACIÓN

Aunque previamente (Apanados 4.4 y 5.4> se llegó a la conclusión de
que el iniciador de polimerización más aconsejable era el ABIN, dada la gran

importancia industrial de los polioléteres poliméricos con el Alcupol F-148‘como
base, con un 40 96 de contenido de sólidos, se consideraron también en este caso

los otros dos iniciadores: el Trigonox 21S y el Luperox 533-M-65.

Las Tablas 4.42 y 4.43 correspondena la serie de experimentos
realizadosconel Alcupol F-148comobase,conun contenidodesólidosdel 40 96,

para los dos transferidoresde cadenaNDDM y TCBM, para un intervalo de
concentracionesen pesode ABIN del 0,25 al 1 96.

TABLA 4.42
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIONDEL INICIADOR DE POLIMERIZACION (ABIN)

A-F.148 %SOLiDOS= 40 TRANSFERIDOR= NDDM

MEZCLA
REACCIONANTE

1 2 3 4 5 6

ALCUPOLF-148 55,26% 55,50% 55,75% 55,875% 55,9375 56,00%

ESTABILIZANTE TIPO 3,50% 3,50% 3,50% 3,50% 3,50% 3,50%

ESTIRENO 26,50% 26,50% 26,50% 26,50% 26,50% 26,50%

ACRILONITRiLO 13,25% 13,25% 13,25% 13,25% 13,25% 13,25%

NDDM 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%

ABIN 1,00% 0,75% 0,50% 0,375% 0,3125% 0,25%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,90%

TEMPERATURArC) 110 110 110 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 250 C 8300 7700 5890 5895 5630 5430

DENSIDADA 250 C 1,041 1,041 1,041 1,041 1,041 1,041

HUMEDAD 0,022 0,034 0,024 0,024 0,027 0,030

RENDIMIENTO 93,71 95,75 97,88 96,34 95,84 92,50

D<0,1> 0,16 0,16 0,17 0,17 0,17 0,1,6

D<0,5) 0,24 0,26 0,31 0,31 0,31 0,28

D<0,9) 0,38 0,42 0,56 0,55 0,55 0,52

MODA 0,25 0,26 0,29 0,29 0,29 0,29

PARTíCULA MAXIMA 0,65 0,81 1,00 1,00 1,00 1,00
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TABLA 4.43

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL INICIADOR DE POLIMERIZACION <ABIN)

A-F.148 %SOLIDOS = 40 TRANSFERIDOR= TCBM

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3

ALCUPOL F-148 55,25% 55,75% 56,00%

ESTARILIZANTE TIPO 3,50% 3,50% 3,60%

ESTIRENO 26,50% 26,50% 26,50%

ACRILONITRiLO 13,26% 13,25% 13,25%

TCBM 0,50% 0,50% 0,50%

ASíN 1,00% 0,50% 0,25%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA<’C) 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 250 C 5670 4730 3578

DENSIDAD A 25’ C 1,044 1,044 1,042

HUMEDAD 0,027 0.031 0.071

RENDIMIENTO 95,04 94.94 93.20

0<0,1> 0,16 0,16 0,16

D<O,5> 0,25 0.24 0.25

D<O,9> 0,40 0,38 0,42

MODA 0,25 0,24 0,25

PARTíCULA MAXIMA 0,65 0,65 0,81

Las Tablas4.44 y 4.45 resumenla seriede experimentosllevadoscabo
conel Alcupol F-148 comobase,conun contenidode sólidosdel 40 %, conambos

transferidores de cadena NDDMy TCBM, para un intervalo de concentracionesen

peso de Trigonox 21S desdeel 0,15 al 0,675 % y desdeel 0,25 al 0,675 %
respectivamente.
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TABLA 4.44
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL INICIADOR DE POLIMERIZACION (TRIGONOS 215)

%SOLiDOS= 40 TRANSFERIDOR= NDDM

MEZCLA 1 2 3 4
REACCIONANTE

ALCUPOLF-148 65,575% 55,9125 66,05% 56,10%

ESTABILIZANTE TIPO 3,60% 3,60% 3,50% 3,50%

ESTIRENO 26,50% 26,50% 26,50% 26,60%

ACRILONITRILO 13,25% 13,25% 13,25% 13,25%

NDDM 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%

TRIGONOX21S 0,675% 0,3375 0,20% 0,15%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURAeC> 110 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 25’ C 1 9096 9395 6396 4760

DENSIDADA 250 C 1,042 1,041 1.040 1.038

HUMEDAD 0,060 0,051 0,068 0,054

RENDIMIENTO 93,90 94,70 93.00 92.00

D<0,1> 0,16 0,16 0,16 0.16

D(0,5> 0,25 0,24 0,25 0,27

0(0,9> 0,41 0,39 0,42 0,47

MODA 0,25 0.25 0,25 0.27

PARTíCULA MAXIMA 0,65 0,65 0,81 0,81

TABLA 4.46
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIONDEL INICIADOR DE POUMERiZACiON(TRIGONOS 21S>.

A-F.148 %SOLIDOS= 40 TRANSFERIDOR= TCBM

MEZCLA 1 2 3 4,
REACCIONANTE

ALCUPOLF-148 56,575% 55,75% 55,9125% 66,00%

ESTABILIZANTE TIPO 3,60% 3,50% 3,50% 3,50%

ESTIRENO 26,60% 26,50% 26,50% 26,50%

ACRILONITRiLO 13,26% 13,25% 13,25% 13,25%

TCBM 0,60% 0,50% 0,50% 0.60%

TRiGONOX 21S 0,675% 0,50% 0,3375% 0,25%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA(’C) 110 110 110 110
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POLíMERO

VISCOSIDAD A 250 C 8934 6442 4672 3606

DENSIDAD A 250 C 1,044 1,042 1.041 1,040

HUMEDAD 0,042 0,045 0,071 0,027

RENDIMIENTO 93,13 93,05 92,44 91,09

D<0,1) 0,15 0,15 0,16 0,16

D(0,5> 0,23 0,24 0,25 0,28

D<0,9> 0,37 0,38 0,41 0,49

MODA 0,24 0.24 0,25 0,27

PARTíCULA MAXIMA 0,65 0.65 0,65 0,81

Las Tablas 4.46 y 4.47 correspondena la serie de experimentos
realizadosconel AlcupolF-148 comobase,conun contenidode sólidosdel 40 96
para los dos transferidores de cadena, NDDMy TCBM,para un intervalo de

concentraciones en peso de Luperox 533-M-65 de 0,25 al 1 %.

INFLUENCIA DE LA CONCEIJTRACION

A-F.148 %SOLiDOS= 40

TABLA 4.46
DEL INICIADOR DE POLIMERIZACION <LUPEROX 533M65)

TRANSFERIDOR= NDDM

MEZCLA
REACCIONANTE

1 2 3 4 5

ALCUPOLF-145 56,25% 65,65 55,75% 55,865% 56,00%

ESTABILIZANTE TIPO 3,50% 3,50% 3,50% 3,50% 3,50%

ESTIRENO 26,50% 26,50% 26,50% 26,50% 26,50%

ACRILONITRILO 13,25% 13,25% 13,25% 13,25% 13,26%

NDDM 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%

LUPEROX533M65 1,00% 0,70% 0,50% 0,385% 0,25%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURArCI 110 110 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 250 C 8499 6984 5399 5281 4481

DENSIDADA 26’ C 1.040 1.039 1,039 1.039 1,038

HUMEDAD 0,050 0,052 0,078 0,039 0,05 1

RENDIMIENTO 97,89 97,50 93,90 94,00 93,22

D<0,1> 0,16 0,17 0,16 0,17 0.17

D<O,5) 0.27 0,29 0,29 0,29 0,30

D<0,9) 0.53 0.63 0,52 0,53 0,53

MODA 0,27 0,28 0,28 0,28 0,28

PARTíCULA MAXIMA 0,81 1,00 1,00 1,00 1,00
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TABLA 4.47
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL INICIADOR DE POLiMERIZACION <LUPEROX 533M65)

A-F.148 %SOLiDOS = 40 TRANSFERIDOR= TCBM

MEZCLA

REACCIONANTE

2 3 4 5

ALCUPOL F-148 55,25% 55,55 55,75% 55,865% 56,00%

ESTABILIZANTE TIPO 3,60% 3,50% 3,50% 3,50% 3,50%

ESTIRENO 26,50% 26,50% 26,50% 26,50% 26,50%

ACRILONITRILO 13,25% 13,25% 13,25% 13,26% 13,25%

TCBM 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%

LUPEROX 533M65 1,00% 0,70% 0,50% 0,385% 0,25%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100.00% 100.90%

TEMPERATURA<’C> 110 110 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 25’ C 5252 4598 4384 3715 1948

DENSIDADA 26’ C 1,044 1,042 1,042 1,041 1,033

HUMEDAD 0,090 0,026 0,034 0,067 0,027

RENDIMIENTO 95,27 94,34 94,40 92,54 79,90

D(O,1) 0,16 0,16 0,16 0,17 0,17

D<0,5> 0,27 0,29 0,29 0,29 0,31

D<O,9) 0,47 0,61 0,51 0,63 0,56

MODA 0,27 0,28 0,28 0,28 0,30

PARTíCULA MAXIMA 0,81 0,81 1,00 1,00 1,00

La Tabla 4.48 resume la serie de experimentos llevados a cabo con el

Alcupol F-154 como base, el transferidor de cadenaNDDM conunaconcentración
en peso de 0,50 96, paraun intervalo deconcentracionesde ABIN de 0,50al 1 96.

TABLA 4.48
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL INICIADOR DE POLIMERIZACION <ABIN>

A-F.154 %SOLIDOS = 30 TRANSFERIDOR= NDDM

MEZCLAREACCIONANTE 1 2 3

ALCUPOLF-154 66,70% 66,95% 66,20%

ESTABILIZANTE TIPO 2,00% 2,00% 2,00%

ESTIRENO 17,00% 17,00% 17.00%

ACRiLONITRILO 13,00% 13.00% 13,00%

NDDM 0,30% 0,30% 0,30%

ABIN 1,00% 0,75% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA<’C) 110 110 110
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POLíMERO

VISCOSIDAD A 250 C 3400 3550 2650

DENSIDAD A 25’ C 1,044 1.044 1,042

HUMEDAD 0,048 0.062 0,041

RENDIMIENTO 98,00 96,30 95,84

D<0,1) 0,16 0,16 0,16

D<0,5) 0,25 0,26 0,25

D<O,9) 0,40 0,43 0,42

MODA 0,25 0,25 0,25

PARTíCULA MAXIMA 0,65 0,81 0,81

La Tabla 4.49 corresponde a la serie de experimeñtos llevados a cabo
con el Alcupol F-135 como base, con un contenido de sólidos del 43 96, el

transferidor de cadena NDDMcon una concentración en peso de 0,50 96, paraun
intervalo de concentraciones en peso de ABIN de 0,25 al 0,75 96.

TABLA 4.49
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL INICIADOR DE POLIMERIZACION CABEN)

A-F.135 %SOLIDOS = 43 TRANSFERIDOR= NDDM

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3

ALCUPOL 5135 52,76% 53,00% 53,25%

ESTABILIZANTE TIPO 3,00% 3,00% 3,00%

ESTIRENO 29,00% 29,00% 29,00%

ACRILONITRILO 14,00% 14,00% 14,00%

NDDM 0,50% 0,60% 0,60%

ABIN 0.75% 0,50% 0,26%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA(’C) 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 25’ C 17500 12840 8750

DENSIDAD A 250 1,047 1,045 1,045

HUMEDAD 0,038 0,023 0,024

RENDIMIENTO 96.09 94,01 93,78

0<0,1> 0,16 0,16 0,17

0<0,5> 0,27 0,27 0,30

D<O,9) 0,48 0,46 0,56

MODA 0,27 0,26 0,28

PARTíCULA MAXIMA 0,81 0,81 1,23
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Finalmente,la Tabla4.50resumela seriedeexperimentosrealizadoscon
el Alcupol F-135, tambiéncon 43 96 de sólidos,el transferidorde cadenaTCBM
conunaconcentraciónenpesode 0,625 96, paraun intervalode concentraciones

enpesode ASíN de 0,25 al 0,75 96.

TABLA 4.60

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL INICIADOR DE POLIMERIZACION <ABIN)

A-F.135 %SOLIDOS= 43 TRANSFERIDOR= TCBM

MEZCLAREACCIONANTE 1 2 3

ALCUPOLF-135 52,625% 52,875% 63.125%

ESTABILIZANTE TIPO 3,00% 3,00% 3,00%

ESTIRENO 29,00% 29,00% 29,00%

ACRILONITRILO 14,00% 14,00% 14.00%

TCBM 0,625% 0,625% 0,626%

ABIN 0,75% 0,50% 0,25%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA<’C) 110 110 110 -

POLíMERO

VISCOSIDADA2S
0C 11060 7735 6610

DENSIDAD A 25’ C 1,051 1,050 1,048

HUMEDAD 0,048 0,056 0,0241

RENDIMIENTO 95,15 93,12 94,18~

D<O,i) 0,16 0,16 0,17

D(O,5) 0,27 0,25 0,30

D<0,9) 0,48 0,43 0.59

MODA 0,27 0,25 0,28

PARTíCULA MAXIMA 0,81 0,81 1,86
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4.12. INFLUENCIA DE LA CONCENT1IACION DEL TRANSFERIDOR DE

CADENA

Finalmente, para estudiar la influencia de la concentraciónde los
transferidores de cadena, NDDM y TCBM, se llevaron a cabo los experimentos
resumidos en las Tablas 4.51 a 4.58.

Las Tablas 4.51 y 4.52 corresponden a las series de experimentos
realizados conel Alcupol F-148 comobase,conun contenidode sólidosdel 40 96,
para un intervalo de concentraciones en peso de NDDMde 0,00 al 0,50 % la
primera y para el mismo intervalo de concentraciones de TCBMla segunda. Las

Tablas 4.53 y 4.54 resumenla serie de experimentosllevados a cabo con el
Alcupol F-148 comobase, con un contenidode sólidos del 43 %, para los dos

transferidores cadena NDDMy TCBM, para un intervalo de concentraciones en

peso de los mismos de 0,30 al 0,50 96.

TABLA 4.51
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIONDEL TRANSFERIDOR DE CADENA<NDDM)

A-F.148 %SOLIDOS = 40 TRANSFERIDOR= NDDM

MEZCLA
REACCIONANTE

1 2 3 4 5 6

ALCUPOLF-148 55,75% 56,80% 66,86% 66,90% 55,95% 56,25%

ESTABILIZANTE TIPO 3,50% 3,50% 3,50% 3,50% 3,50% 3,50%

ESTIRENO 26,50% 26,50% 26,50% 26,50% 26,50% 26,60%

ACRILONITRÍLO 13,25% 13,25% 13,25% 13,25% 13,25% 13,26%

NDDM 0,50% 0,45% 0,40% 0,35% 0,30% 0,00%

ABiN 0,50% 0.60% 0.50% 0,60% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA<’C> 110 110 110 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 26’ C 5890 6760 6260 6730 7515 GRUMOS

DENSIDAD A 25’ C 1,041 1,041 1,041 1,041 1,041

HUMEDAD 0,024 0,026 0,027 0,036 0,034

RENDIMIENTO 97,88 97,01 95,99 97,59 96,93

0<0,1> 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17

D<0,6> 0,31 0,31 0,29 0,29 0,29

D<0,9) 0,56 0,56 0,54 0,64 0,55

MODA 0,29 0,29 0,28 0,28 0,28

PARTíCULA MAXIMA 1,00 1,00 1,00 1.00 1,00
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TABLA 4.52
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL TRANSFERIDOR DE CADENA <TCBM)

%SOLiDOS = 40 TRANSFERIDOR= TCBM

MEZCLA 1 2 3 4 6

REACCIONANTE

ALCUPOL F-148 56,00% 66,05% 56,10% 56,15% 56,20%

ESTABILIZANTE TIPO 3,50% 3,50% 3,50% 3,50% 3,5ó%

ESTIRENO 26,50% 26,50% 26,50% 26,50% 26,50%

ACRILONITRILO 13,25% 13,25% 13,26% 13,25% 13,25%

TCBM 0,50% 0.45% 0,40% 0,35% 0,30%

ASíN 0,25% 0,25% 0,25% 0,25% 0,25%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA<’C> 110 110 110 110 110

POLIMERO

VISCOSIDAD A 250 C 3578 3793 3815 3939 4203

DENSIDADA 25’ C 1,042 1,043 1,043 1,043 1,Ó43

HUMEDAD 0,071 0,043 0,039 0,031 0,023

RENDIMIENTO 93,20 94,79 95,50 96,69 95,94

D<0,1) 0,16 0,17 0,17 0,16 0,16

D<0,5) 0,26 0,30 0.29 0,29 0,26

D<0,9> 0,42 0,55 0,52 0,51 0,44

MODA 0,25 0,29 0,28 0,28 0,26

PARTíCULA MAXIMA 0,81 1,00 1,00 1,00 0,81

TABLA 4.52 <Continuación>
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL TRANSFERIDOR DE CADENA <TCBM>

A-F.148 %SOLIDOS = 40 TRANSFERIDOR = TCBM

MEZCLA 6 7 8 9 ib
REACCIONANTE

ALCUPOL F-148 56,26% 56,30% 66,35% 56,40% 56,45%

ESTABILIZANTE TIPO 3,50% 3,50% 3,50% 3,50% 3,50%

ESTIRENO 26,50% 26,60% 26,50% 26,50% 26,50%

ACRiLONITRILO 13,25% 13,25% 13,25% 13,25% 13,25%

TCBM 0.25% 0,20% 0,15% 0,10% 0,05%

ASíN 0,25% 0,25% 0,25% 0,26% 0,25%

TOTAL 100.00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA~C) 110 110 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 25’ C 4663 6029 8198 21849 GRUMOS

DENSIDAD A 26’ C 1,041 1,043 1.047 1,048

HUMEDAD 0,034 0,014 0,023 0,105

RENDIMIENTO 95,06 94;63 94,76 91,45

0<0.1) 0,16 0,16 0,16 0,22

0<0,6> 0,25 0,27 0,29 0,41

D<O,9) 0,42 0.45 0,52 0,73

MODA 0,25 0,26 0.28 0,45

PARTíCULA MAXIMA 0,66 0,81 1,00 1,00
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TABLA 4.63
INFLUENÓIA DE LA COIJCENTRACION DEL TRANSFERIDOR DE CADENA <NDDM)

%SOLIDOS = 43 TRANSFERIDOR= NDDM

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3

ALCCJPOL.F-148• 53,00% 53,10% 53,20%

ESTABILIZANTE TIPO 3,00% 3,00% 3,00%

ESTIRENO 35,00% 35,00% 35,00%

ACRILONITRiLO 8,00% 8,00% 8,00%

NDDM 0,60% 0,40% 0.30%

ASíN 0,50% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% . 100,00%

TEMPERATURA(’C) 110 110 110

POLíMERO

ViSCOSIDAD A 250 C 6645 6490 7115

DENSIDAD A 25’ C 1,038 1,038 1,037

HUMEDAD 0,011 0,010 0,014

RENDIMIENTO 94,60 94,48 94,99

D<0,1> 0,18 0,18 0,17

D<O,5) 0,36 0,35 0,33

D<0,9) 0,81 0,77 0,71

MODA 0,34 0,32 0,31

PARTíCULA MAXIMA 12,21 12,21 12,21

TABLA 4.54
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL TRANSFERIDOR DE CADENA <TCBM>

A-F.148 %SOLIDOS = 43 TRANSFERIDOR = TCBM

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3

ALCUPOLF-148 . 53,00% 53,10% 53,20%

ESTABILIZANTE TIPO 3,00% 3,00% 3,00%

ESTIRENO 35,00% 35,00% 35,00%

ACRILONITRILO 8,00% 8,00% 8,00%

TCBM 0,50% 0,40% 0,30%

ABIN 0,60% 0,50% 0,60%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA(’C) 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 25’ C 5785 6375 6960

DENSIDAD A 26 C 1,041 1,039 1,039

HUMEDAD 0,010 0,014 0,019

RENDIMIENTO 94,73 94,99 94,26

D<O,1) 0,19 0.18 0,17

0(0,5> 0,39 0,36 0,33

0<0,9> 0,89 0,79 0,71

MODA 0,38 0,34 0,30

PARTíCULA MAXIMA 12,21 12,21 9,91
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Las Tablas 4.55 y 4.56 correspondena la serie de experffiientos
realizados con el Alcupol F-154 como base, con un contenido de sólidos del 30 %,
para los dos transferidores de cadena NDDMy TCBM, para un intervalo de
concentraciones en peso de los mismos de 0,20al 0,30 96.

TABLA 4.55
iNFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL TRANSFERIDOR DE CADENA <NDDM)

A-F.154 %SOLIDOS = 30 TRANSFERIDOR= NDDM

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3

ALCUPOLF-154 67,20% 67,25% 67,30%

ESTABILIZANTE TIPO 2,00% 2,00% 2,00%

ESTIRENO 17,00% 17,00% 17,00%

ACRiLONITRILO 13,00% 13,00% 13,00%

NDDM 0,30% 0,25% 0,20%-

ABIN 0,50% 0,50% 0,50%

TOTAL 100.00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA<’C) 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDADA 25’ C 2650 2650 2970 -

DENSIDADA 25’ C 1,042 1,042 1,042

HUMEDAD 0,041 0,016 0,024

RENDIMIENTO 95,54 96,10 96,08

D<O,1> 0,16 0,17 0,17

D<0,5) 0,25 0,31 0,31

D<0,9> 0,42 - 0,69 0,60

MODA 0,25 0,30 0,30

PARTICULAMAXIMA 0,81 1,23 1,23

TABLA 4.56
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL TRANSFERIDOR DE CADENA <TCBM>

A-F.154 %SOLIDOS = 30 TRANSFERIDOR = TCBM

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3-

ALCUPOLF-1 54 67,20% 67,25% 67,30%

ESTABILIZANTE TIPO 2,00% 2,00% 2,00%

ESTIRENO 17,00% 17,00% 17,00% -

ACRILONITRILO 13,00% 13,00% 13,00%

TCBM 0,30% 0,25% 0,20%

ABIN 0,50% 0,50% 0,50%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%,

TEMPERATURA<
0C) 110 110 110 ¡
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POLíMERO

VISCOSIDAD A 25’ C . 2140 2366 2830

DENSIDADA 25’ C 1,045 1,044 1,044

HUMEDAD 0,020 0,015 0,014

RENDIMIENTO 95,75 96,31 96,08

D(0,1> 0,18 0,16 0,17

0<0,5> 0,28 0,28 0,30

D<O,9) 0,48 0,48 0,60

MODA 0,27 0,27 0,28

PARTíCULA MAXIMA 0,81 0,81 1,51

Por ultimo, las Tablas 4.57 y 4.58 resumen la serie de experimentos
realizados con el Alcupol F-135 como base, con un contenido de sólidosdel 43 96,
para los dos transferidores de cadena NDDMy TCBM, para un intervalo de

concentraciones en peso los mismos de 0,50 al 0,75 96.

TABLA 4.67
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL TRANSFERIDOR DE CADENA <NDDM)

A-F.135 %SOLiDOS = 43 TRANSFERIDOR= NDDM

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3

ALCUPOL F-135 53,00% 53,125% 53.25%

ESTABILIZANTE TIPO 3,00% 3,00% 3,00%

ESTIRENO 29,00% 29,00% 29,00%

ACRILONiTRILO 14,00% 14,00% 14,00%

NDDM 0,75% 0,626% 0,50%

ABIN 0,25% 0,25% 0,25%

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA(0C> 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 25’ C 10640 8240 8750

DENSIDAD A 26’ C 1,047 1,044 1,045

HUMEDAD 0,022 0,015 0,024

RENDIMIENTO 93,76 96,36 93,78

D<0,1) 0,16 0,17 0,17

D<O,5> 0,29 0,30 0,30

D<O,9) 0,52 0,58 0,58

MODA 0,28 0,28 0,28

PARTÍCULA MAXIMA 1,00 1,23 1,23
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TABLA 4.58
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL TRANSFERIDOR DE CADENA <TCBM)

A-F.135 %SOLIDOS= 43 TRANSFERIDOR= TCBM

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3

ALCUPOLF-135 53,00% 53,125% 53,25%

ESTABILIZANTE TIPO 3,00% 3,00% 3,00%

ESTIRENO 29,00% 29,00% 29,00%

ACRiLONiTRiLO 14,00% 14,00% 14,00%

TCBM 0,75% 0,625% 0,50%

ABIN 0,25% 0,26% 0.26%’

TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%

TEMPERATURA<’C> 110 110 110

POLíMERO

VISCOSIDAD A 250 C 6840 6610 6640

DENSIDAD A 25’ C 1,050 1,048 1 .049

HUMEDAD 0,020 0,024 0,044

RENDIMIENTO 93.84 94,18 94,20

D<O,1> 0,22 0,17 0,19-

D<O,5) 0,41 0,30 0,39

D<O,9> 0,71 0,59 0,81 ¡

MODA 0,46 0,28 0,42

PARTíCULA MAXIMA 1,00 1,86 1,61-
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CONSIDERACIONES TEORICAS

443. CINETICA E INFLUENCIA DE LAS DISTINTAS VARIABLES SOBRE
TAMAÑOS DE PARTÍCULAS Y VISCOSIDAD DEL POLIOLÉTER

POLIMÉRICO

En lá sfnt¿sis de los polioléteres poliméricos a que nos venimos

refiriendo en los apanadosanteriores seha supuestosiempre que se tratabade una

polimerizacióncondispersión,conlas característicaspropiasde la misma,esdecir,
monómerossolublesenel disolvente(polioléter base)y polímeroinsoluble en el
mismo, que se mantiene disperso en su seno por la acción del polímero
estabilizante.

Para comprobar claramente que el esquema cinético de esta síntesis

respondía al típico de las polimerizaciones con dispersión, se desarrollaron las tres

formulacionescaracterísticasde polimerizacionesen disolución, conprecipitación
y condispersiónsiguientes:

Disolución Precipitación Dispersión
Xileno 59,50 96

Alcupol F-148 ---- 59,50 % 56,00 96
Polímero estab. ---- ---- 3,50 96

Estireno 26,50 96 26,50 96 26,50 96
Acrilonitrilo 13,25 96 13,25 96 13,25 96

NDDM 0,50 96 0,50 96 0,50 96

ABIN 0,25 96 0,25 96 0,25 96
Total 100,00 % 100,00 % 100,00 96

Las polimerizacionesse llevarona caboauna temperaturade 800C,ya
que en el caso de una polimerización con dispersión, por una parte, de acuerdo con
Barret (8), los componentes de anclaje de los polímeros estabilizantes se asocian

Ñertemente consigo mismos, por lo que se requiere una temperatura elevada para
que resulten efectivos; por otra, la temperatura debe ser suficientemente elevada

para que los agrados micelares moleculares de dicho polímero se disocien

libremente. Además, la temperatura debe ser adecuada para permitir una velocidad
razonable de descomposición del iniciador de polimerización y unas mínimas

pérdidas por evaporación de los monómeros.
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Durante las polimerizaciones se midieron las progresivas conversjones,

analizándose sucesivasmezclaspor DSC. En la Tabla 4.59 se resumen los
resultados.

Tabla4.59

Disolución
3,1

13,8
24,4
33,5
41,8
49,8
56,5
61,9
66,9
71,8
75,7
79,0
82,2
85,0
87,3
89,9
92,1
93,9
95,1
96,2
97,4
99,0

100,0

% de Conversión
Precipitación Dispersión

0,0 0,0
0,6 0,0
2,1 0,3
4,7 1,4
8,7 3,5

13,9 6,9
19,4 12,0
25,0 17,4-
31,0 23,1
37,6 29,6
44,9 37,2
53,3 46,6
62,5 58,1
72,4 71,9
82,0 85,5
89,4 93,4
93,8 96,8
96,4 98,5
98,0 99,4
99,0 99,8
99,6 100,0
99,9 100,0

100,0 100,0

Comprobada la polimerización con dispersión se realizaron dos seties de
experimentos, la primera meramente de carácter cinético para comprobar la influencia

de las concentraciones de monómeros, de polímero estabilizantey del iniciador de la
polimerización y la segunda a fm de investigar la influencia sobre el tamaño de las

partículas y la viscosidad del polioléter polimérico resultante de la viscosidad del

polioléter base, de la viscosidad y de la concentración del polímero estabiizante, de la

concentración de monómeros y también de la concentración de iniciador. ¡

Tiempo
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95

100
105
110
115
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a) Serie cinética

Se realizaron los siguientes experimentos para investigar la influencia de
la variación de la concentración de monómeros: 20, 25 y 30 96, de acuerdo con las

siguientesformulaciones:

20 96 monómeros 25 % monómeros 30 96 monómeros

Alcupol F-148
Polímero estab.
Estireno

Acrilonitrilo
NDDM
ABIN

Total

75,75 96
3,50 96

13,33,00 96
6,67 96
0,50 96
0,25 %

100,00 %

Los resultadosse resumenen la Tabla 4.60

20 96 monómeros
0,1
1,2
3,1
5,8
8,9

13,8
24,8
34,6
52,0
66,8
74,8
84,0
88,2
94,2
96,8
98,3
98,8
99,2
99,5
99,9

100,0
100,0
100,0
100,0

Tabla 4.60
96 de Conversión

25 96 monómeros
0,1
1,0
3,0
6,1

11,0
18,6
29,5
45,6
67,9
81,6
88,3
92,5
95,2
97,0
98,2
99,0
99,5
99,7
99,8
99,9

100,0
100,0
100,0
100,0

30 96 monómeros
0,0
0,4
2,3
6,8

14,8
25,6
41,4
68,3
85,4
90,7
93,6
95,3
96,8
97,6
98,3
98,7
99,1
99,4
99,6
99,8
99,9

100,0
100,0
100,0

70,75 96
3,50 96

16,66 96
8,34 %
0,50 96
0,25 96

100,00 96

65,75 96
3,50 96

20,00 96
10,00 96
0,50 96
0,25 96

100,00 96

Tiemuo
5

10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95

100
105
110
115
120
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Se investigó la influencia de la variacióndela concentracióndepolímero
estabilizante,medianteexperimentoscontres concentracionesdel mismo: 1 %, 3

% y 5 %, de acuerdocon las siguientesformulaciones:

Alcupol F-148
Polímero estab.
Estireno
Acrilonitrilo
NDDM
ABIN

Total

1 %Polímero
estabilizante

58,50 %
1,00 96

26,50 96
13,25 96
0,50 96
0,25 96

100,00 96

3 96 Polímero
estabilizante

56,50 96
3,00 96

26,50 96
13,25 96
0,50 96
0,25 96

100,00 96

5 96 Polímero
estabilizante

54,50 96
5,00 %

26,50 96
13,25 96
0,50 96
0,25 %

100,OÓ 96

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 4.61

1 96 Polímero
estabilizante

0,0
0,0
0,2
1,1
2,6
5,2
9,2
14,3
19,5
25,1
31,3
38,2
46,4
55,9
66,8
78,5
88,4
93,7
96,4
98,0
99,0
99,6
99,9

100,0

Tabla 4.61
96 de Conversión

3 96 Polímero
estabilizante

0,0
0,2
0,6
1,4
3,1
5,9
10,2
15,3
20,8
27,0
34,3
42,9
53,2
65,5
78,7
88,5
93,2
95,7
97,3
98,4
99,2
99,7
99,9
100,0

5 96 Polímero
estabilizante

0,0
0,1
0,7 ¡

2,2
4,9
9,2 ¡
14,6
20,7 ¡
27,7
36,2
46,6
59,4
74,2
86,8
92,4
95,1
96,7
97,8
98,6
99,1
995
99,8
99,9
100,0

Tiempo

5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95
100
105
110
115
120
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Finalmentese investigó la influencia de la concentracióndel iniciador de
polimerización, ABIN, a concentracionesde 0,25 %, 0,50 % y 0,75 96 en peso, de

acuerdo con las siguientes formulaciones:

Alcupol F-148
Polímero estab.

Estireno
Acrilonitrilo
NDDM
ABIN
Total

0.25 96 ABIN
56,0096

3,50 %
26,50 96
13,25 96
0,50 96
0,25 96

100,00 96

0.50 96 ABIN
55,75 96
3,50 96

26,50 96
13,25 %
0,50 96
0,50 %

100,00 %

0.75 96 ABIN
55,50 96
3,50 96

26,50 96
13,25 96
0,50 96
0,75 96

100,00 96

Los resultados se resumen en la Tabla 4.62

0.25 96 ABIN
0,0
0,0
0,0
0,8
2,6
5,7

10,3
15,7
21,7
28,5
36,7
46,8
59,1
73,6
86,1
92,0
94,7
96,5
97,6
98,5
99,1
99,6
99,9

100,0
100,0

Tabla 4.62
96 de Conversión

0.50 96 ABIN
0,0
0,2
2,1
6,1

12,5
20,1
29,2
41,4
58,4
79,6
90,6
94,2
96,0
97,1
97,8
98,3
98,7
98,9
99,2
99,4
99,5
99,6
99,8
99,9

100,0

0.75 96 ABIN
0,0
1,0
5,3

13,0
23,1
37,2
59,2
86,8
95,5
97,9
98,9
99,3
99,4
99,6
99,7
99,8
99,9

100,0
100,0

.100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0

Tiemyo
o
5

10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95

100
105
110
115
120
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b) Tamaño de las partículas y viscosidad del nolioléter polimérico

i) Influencia de la viscosidadmesomolecular)del nolioléterbase

Se llevó a cabo la misma reacción

de acuerdo con las formulaciones siguientes

con los tres polioléteres base,

Materia urima

Alcupol F-154
Alcupol F-148

Alcupol F-135

Polímero estab.

Estireno

Acrilonitrilo

NDDM
AiBIN

TOTAL

Polioletér 1

56,00 96

3,50 96

26,50 96

13,25 96

0,50 96
0,25 96

100,00 96

Polioléter 2

56,00 96

3,50 96
26,50 96
13,25 96
0,50 96

0,25 96
100,00 96

Temperatura de polimerización 1100(2

Los resultadosobtenidosse resumenen la Tabla4.63

Parámetro

Visc. a 250(2

D(0,1) micras

D(0,5) micras
D(0,9) micras

Moda micras

P.máx. micras

TABLA 4.63

Polioléter 1

4286
0,15

0,25
0,41

0,25
0,65

Polioléter2
5430
0,15
0,25
0,40
0,25
0,65

u) Influencia de la viscosidad<Pesomolecular)del polímeroestabilizante

Se utilizó la siguiente formulación en la que sólo se modificaba
de una a otra el tipo de polímero establizante a estudiar:

Polioléter3

3,50 96
26,50 96
13,35 96
0,50 96
0,25 96

100,00 96

Polioléter3
7568 -
0,15
0,25
0,41

0,25
0,65
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4. ResultadosExperimentales

Alcupol F-148 -

Polímero estab.

Estireno

Acrilonitrilo
NDDM

ABIN

55,50 96
4,00 96

26,50 96
13,25 96
0,50%

0,25 96
TOTAL 100,00 96

Temperatura de polimerización 1 10~C

Los resultadosobtenidos se resumenen la Tabla4.64, descritaa
continuación:

TABLA 4.64
Viscosid. Viscosid.
Polímero polioléter
estabil. polimérico

C.o.s a 25~C
712 5980

1214 6174
2199 4939
3333 4813
3650 5700
4500 5800
5400 7160
6420 8500
7985 9559

* Distribuciones bimodales

D(0,1) D(0,5> D(0,9)
Micras

0,25 0,51 0,91
0,24 0,47 0,82
0,24 0,57 1,00
0,16 0,24 0,38
0,15 0,24 0,37
0,16 0,24 0,37
0,15 0,24 0,37
0,15 0,23 0,37
0,15 0,25 0,40

Moda P.máx

0,57
0,55
0,81
0,24
0,24
0,24
0,24
0,24
0,25

4,3Q*
4,3Q*
1,86
0,65
0,65
0,65
0,65
0,65
0,65

iii) Influencia de la concentración de nolímero estabilizante

Para ello se prepararon las siguientes fonnulaciones:

Alcupol F-148

Polímero estab.

Estireno

Acrilonitrilo

NDDM
ABIN

TOTAL

Temperatura de

52,50-56,50 96

7,00-3,0096
26,50 96

13,25 96
0,50 96

0,25 96
100,00 96

polimerización 1100(2
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Los resultadosse resumenen la Tabla 4.65, quese describea
continuación:

TABLA 4.65

96 Polim.
Viscosidad

C.n.sa 250(2
10519

8654
7113
5800

5430
5250

D(0,1) D(0,5) D(0,9) Moda P.max

Micras

0,15
0,15
0,15

0,17
0,16
0,17

0,24
0,23
0,23
0,28
0,28

0,29

0,39
0,36

0,37
0,50
0,52
0,52

0,24
0,24
0,24
0,27
0,27

0,28

0,65

0,65
0,65
1~00

1,00

1,00

iv) Influenciade la concentraciónde monómeros

Se llevaron a cabo las polimerizacionescorrespondientesa las
formulacionesindicadasa continuación:

Alcupol F-148

Polímero estab.
Estireno/Acrilonitrilo

NDDM

T(2BM
TOTAL

90,75-55,75 96

3,50 96
5,0040,00 96 (S/A(2N2/1)
0,50 96

0,25 96

100,00 96

Temperatura de polimerización 1100(2

Los resultados obtenidos se resumenen la Tabla4.66

96 Monómeros
en peso

5
10
15
20
25
30
35
40

Viscosidad
250(2 (cps)

831
990
1203
1500
1980
2763
3822
5430

TABLA 4.66
D(0,1) D(0,5) D(0,9)

Micras

0,15 0,22
0,15 0,22

Moda P.máx

0,15 0,22 0,33 0,23 0,53
0,32 0,21 0,53
0,32 0,22 - 0,53

0,15 0,22 0,33 0,23 0,53
0,15 0,23 0,36 0,24 0,65
0,16 0,24 0,40 0,25 0,65
0,15 0,24 0,39 0,25 0,65
0,16 0,28 0,52 0,27 1,00

estab.

7

6

5

4

3,5
3
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4. ResultadosExperimentales

y) Influencia de la concentración de iniciador ABIN

Se llevaron a cabo las polimerizaciones correspondientes a las
formulaciones indicadas a continuación:

Alcupol F-148

Polímero estab.
Estireno
Acrilónitrilo

NDDM

ABIN
TOTAL

55,9375-55,2596

3,50 96
26,50 96
13,25 96

0,50 96
0,3125-1,0096

100,00 96

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 4.67.

Viscosidad
25~C (cas

)

8300

7700
5890

5895
5630

Tabla 4.67
D(0. 1

)

0,16

0,16
0,17
0,17
0,17

D<O.5) D<0.9

)

Micras
0,24 0,38

0,26 0,42

0,31 0,56
0,31 0,55

0,31 0,55

Moda PAEC

0,25

0,26
0,29
0,29
0,29

0,65

0,81

1,00
1,00

“xi

~-NrDM
en teso

1,00
0,75

0,50

0,375
0,3125
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4.14.EVOLUCIÓNDE LAS PARTíCULAS Y MORFOLOGÍADE LAS MISMAS

Ya sehacaracterizadoenel Apartado2 la polimerizacióncondispersión.
La cinéticade la nucleaciónde las partículasy el crecimientode las mismaspara
unavariadagamade polimerizacionescondispersiónen mediosorgánicosha sido
investigadapor Barrety Thomas(1). Enunapolimerizacióncondispersióntípica,

los monómeros,el estabilizantede la dispersión y el iniciador forman una
disoluciónhomogéneaen el medio de reacción.Al calentara la temperaturade
polimerización, comienzala reacción en disolución para formar oligómeros
radicalesqueprecipitanparaformarnúcleos,queal asociarseconel estabilizante
quedanestéricamenteestabilizados.En las primerasetapasde la polimerización,
la formaciónde partículasprimariaspor nucleaciónhomogénea,puedereducirse
repentinamentedebido a la agregaciónde las mismas,lo que a vez, origina una
disminuciónde la velocidad de capturade oligómerospor ellas, creándoselas
condicionesidóneasde renucleacióny formaciónde nuevaspartículas.El umbral

de polimerizaciónanteriora la precipitaciónes suficientementebajopara quecasi
todos los radicales oligoméricos formen núcleos o sean capturadospor las
partículas antes que los radicales originen reaccionesde terminación. Los
monómerosson absorbidosde la disoluciónpor la fase dispersapor lo que casi
toda la polimerizacióntiene lugar en el interior de las partículashinchadas.La
viscosidaden el interior de las mismasse incrementay la velocidadde reacciónse
acelerarápidamentedebido a la reducciónen la velocidadde terminación. Los
estudioscinéticosindicanque esteaumentode la velocidadde reacciónseaproxima
muchoal correspondientea la velocidadde reaccióndurantela polimerizaciónen
bloquea elevadasconversiones.

La comparaciónde las velocidadesde la polimerizacióncondispersión,
con las de polimerizacióncon precipitacióny endisoluciónya seha considerado
en el apartadoanterior.

Unaconsecuenciade la similitud conla polimerizaciónen bloquees la
independenciade la velocidadde reaccióndel tamañode partícula,característica
típicade laspolimerizacionesen emulsión.Por otra parte,el monómero,queen
muchoscasosresultaun buendisolventepara su polímero, seencuentrapresente
en el medio de dispersióny al principio de la polimerizaciónpuede influenciar
notablementela etapade nucleación.
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En nuestrocasoa fin de investigarla nucleaciónsediseñarontres tipos
de experimentos:

a) Evolución de las panículaspara diversostiempos de adición de la solución
iniciadora,a fm de observarsi seoriginabandistintos tamañosde partículas.

b) Evoluciónde laspartículas“in sim”, afm de observarla evolucióndeltamaño
de partículadurantela adiciónde la solución iniciadora.

c) Morfologíade las partículasSAN, para lo quese realizóun estudiodetallado,
por Microscopia electrónica SEM, de las partículasde Copolímero SAN

formadasdespuésde 8 horasde la adiciónde la solución iniciadora.

a) Evolución de las DartículasDara diversostiemuos de adición de la solución
iniciadora

.

Se llevarona cabodos experimentoscon tiemposde adición de
la solucióniniciadora(constituidapormonómeros,iniciadorde polimerización
y transferidorde cadena),de 3 y 8 horasrespectivamenteconobjeto depoder
observarla posibleinfluenciadel tiempoen la nucleaciónde las partículas.Se
estudióunavez más la siguientefonnulación:

Alcupol F-•148 56,00 %
Polímeroestabilizante 3,50 56
Estireno 26,50 56
Acrilonitrilo 13,25 56
NDDM 0,50 56
ABIN 0,25 56

TOTAL 100,0056

A intervalosde 20, 60, 120 y 180 minutoscuandola adición de
la solucióniniciadoraduró tres horas y a la i a y sucesivashoras cuandola
adiciónduró 8 horas,se tomaronmuestrasdel reactorde 5 cc de volumen,a
las que se añadieronunasgotas de soluciónetanólicade hidroquinonapara
detenerla polimerización, deterniinándoseen las mismas los tamañosde
partículapor LASER y MicroscopiaElectrónica.

Los resultadosseencuentranresumidosen lasTablas4.68y 4.69.
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4. ResultadosExnerimentales

b) Evoluciónde lasnartículas“in sim

”

En un reactorde unacapacidadde 850 c.c, provisto de sistema
de agitaciónmagnético,camisacalefactora,serpentínde enfriamientoy con
unaaberturainferior por la quepuedepasarun rayo LASER, se llevarona
caboconun tiempode adición de la solucióniniciadorade tres horasy a una
temperaturade polimerizaciónde 1 100C las siguientespolimerizacionesen
disolución,conprecipitacióny condispersión:

Xileno
Alcupol F-148
Polímeroestab.
Estireno
Acrilonitrilo
NDDM
ABIN

TOTAL

Disolución
59,50 56

0,0056
26,50 56
13,25 56

0,50 56
0,25 56

100,00 56

Precipitación

59,50 56

26,50 56
13,25 56

0,50 56

0,25 56

100,00 56

Dispersión

56,0056

3,5056
26,5056
13,2556

0,5056

0,25 56

100,0056

La evolución de las partículas fue seguido directamentepor
medidas de la intensidad del rayo Laser y los resultados obtenidos se
encuentranresumidosen la Tabla 4.70.
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4. ResultadosExDerimentales

Tabla4.70
Precipitación
mt. Laser

0,23

0,23

0,23

0,19

0,15
0,10

0,05
0,03

0,01
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00

0,00
0,00

0,00
0,00

0,00
0,00
0,00

Dispersión
mt. Laser

0,30
0,30
0,30

0,30

0,30

0,30

0,30

0,30

0,30

0,30

0,30

0,30

0,28

0,25

0,24

0,20
0,20

0,19
0,19
0,17
0,17

0,16
0,16
0,16
0,16
0,16
0,16
0,16
0,16

Como lo quese estabamidiendo en el reactor era una intensidad
luminosa,paratenerunaideade la magnitudde las partículasformadasse
tomaronmuestrasde la polimerizacióncondispersión,de forma análogaa lo

Tiempo
Minutos

o
5

10
14

15
16

17
18

19
20

24

26
28

30
32

34

36
38
40
42

44

46

48
50
60
90
120
150

180

Disolución
bit. Laser

0,26
0,26
0,26
0,26

0,26
0,26
0,26
0,26
0,26
0,26
0,26
0,26

0,26
0,26
0,26
0,26

0,26
0,26

0,26
0,26

0,26
0,26
0,26
0,26
0,26
0,26
0,26
0,26
0,26
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indicado en el apartadoanterior y se procedióa estimar su tamañopor la
técnicade dispersiónde luz cuasielástica,debido a que la mismapermite
apreciartamañosde partícula del orden de nanometros.Los resultados
obtenidosse encuentranresumidosen la Tabla4.71.

Tiemno (minutos

)

o
20
24

28
32

36
38
42
46
60

Tabla 4.71

Tamaño medio (nanometros)
O
o
O

80

114
120
121

133
136
136

c) Morfolo2íade las partículasde SAN

Paraestudiarlamorfologíade las partículasde SAN se realizó un
estudio detallado por Microscopia electrónica SEMde las correspondientes al

productoobtenidodespuésde ocho horasde adición de la solucióniniciadora.
Los resultados obtenidos se encuentran recogidos en la Tabla 4.72.

Tabla 4.72

Parámetro

Area superficial(gm)
Perímetro(t¿m)
Perímetroconvexo(pm)
Dia. máximo(pm)
Dia. mínimo(jim)
Factorcircular
Factorelongación
Factorrugosidad

Media
0,089791
1,102740

0,861535
0,348553
0,3 11072

0,909664

0,891443

0,779279

Parámetro
Mediana
0,089995
1,116870

0,870215

0,35 1190

0,312320

0,910860

0,898770

0,779475

estadístico
Moda

0,086960
1, 123090

0,685690
0,318120
0,334950
0,909530
0,931980
0,780440

Desviación
0,024932
0,162917
0, 152783
0,050659
0,048790
0,020186
0,037671

0,055082
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4.15. ACTUACIóN DEL POLIMERO ESTABUAZANTE

La función del polímeroestabiizanteen unadispersiónes formar una
capapolimérica solvatadapor el medio dispersantesobre la superficie de las

partículas.De tal forma, cadaunade ellas quedaenvueltapor una tenuenubede
cadenaspoliméricas,con plenalibertad de movimientos,quea suvez es iñiscible
conla fasecontinua. Estaenvolturaimpide que las partículaentrenen contacto
mutuoy motiva que a la mínimadistanciaa que puedenaproximarse,las fuerzas
de atracciónentreellasseansuficientementepequeñaspara quela energíatérmica

asegurela reversibilidaddel contacto.

Ahora bien, el recubrimientode las partículasdel copolímeropor parte
del polímeroestabilizantepuedeserdebidoaunaadsorciónfísica, aunaadsorción

o anclajequímicoo a ambascircunstancias.Por ello, setrató de elucidarcualera
realmenteel métodode actuacióndel polímeroestabilizante.

A tal fm nos planteamosel siguienteesquemade actuación:

a) Separacióndel copolímeroSAN del medio disolvente

(polioléterflexible).
b) Caracterizacióndel copolímero SAN y del disolventeseparadomediai~telas

siguientestécnicas:

i) EspectroscopiaI.R.
u) EspectroscopiaU.V.
iii) Cromatografiade permeabilidadde gel.

iv) Análisis elemental.
y> EspectroscopiaR.M.N.
vi) Microscopiaelectrónicade transmisión.

a. SeparacióndelconolímeroSAN del disolvente(nolioléter flexible’

>

Se emplearondos técnicas:O Diafiltración mediantemembranasy u)
Centrifugación.

i) Diafiltración mediantemembranas.-Se obtuvieronlos siguientesresultados:
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4. Resultados Exoerimentales

- Concentradode SAN
- Pernieado10 (gr de

- Penneado20 (gr de
- Permeado30 (gr de
- Permeado

4a (gr de
- Total

u) Centrifugación~- Los

siguientes:
cantidadesobtenidasde copolímeroSAN secofueronlos

Recipiente1
Recipiente2
Recipiente3
Recipiente4

3,111

2,985
3,258
3,175

gr correspondientea
gr correspondientea
gr correspondientea
gr correspondientea

un 39,38 56.

un 36,40 56.

un 34,66 56.

un 34,89 %.

El minibalancede materia correspondiente fue el siguiente:

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4

Pesoinic. 79 82 94 91

Resi. Seco 3,11 2,99 3,26 3,18

Lavado 1~ 4,55 4,53 4,52 4,83

Lavado 20 0,23 0,25 0,29 0,28

Lavado 30 0,06 0,04 0,06 0,07

Lavado 40 0,03 0,03 0,02 0,04

TOTAL 7,98 7,84 8,16 8,40

De los cuatromuestrasla queofreció unaseparaciónmásclara fue
la 3, por lo queseeligió la mismapara la caracterizaciónflsico~química.
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b) Caracterización

La caracterizaciónestuvoenfocadaadetenninarlos gruposquímicos
distintivos del polímeroestabilizanterespectoal polioléter flexible, es decir,

la insaturacióny el grupocarbonilodel ester.Paraello se recurrióenprimer
lugara la espectroscopiaI.R.

i) Espectroscopia I.R.- Se realizaron dos tipos de ensayos: i1)
Espectroscopiade transmisióny i2) EspectroscopiaATR.

i1) Se obtuvieronespectrosde las muestrassiguientes:

- CopolímeroSAN-3, correspondienteal precipitadodel recipiente1.
- Copolímero SAN con un 30 56 de ACN exento de polímero

estabilizante(Procedentede la compañíaPoliduxS.A).
- Alcupol P-529 (Polioléterpolimérico con40 56 de sólidos).¡
- Alcupol F-148 (Polioléterflexible).
- Polioléterprocedentede las primerasaguasde lavadoen recipiente

3.

- Polímeroestabiizante.
- Mezcla AJcupol F-148/Polímeroestabilizante9,65/0,35.

i2) Se obtuvieronespectroscomparativosde los siguientesproductos:

- Alcupol P-529.

- Alcupol P-538, polioléter polimérico con un 20 56 de SAN sin
polímeroestabilizante.

- Polímeroestabilizante
- CopolímeroSA.N-3.
- Polioléter procedentede las primeras aguas de lavado en el

recipiente3.

u) EspectroscopiaU.V. .- SerealizaronlosespectrosU.V., de lossiguientes
productosdisueltosen Acetonitrilo:

- Alcupol P-529.
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- Alcupol P-525, polioléterpolimérico conun 20 de SAN.
- Alcupol F-148.
- Polioléter 95005, idéntico al

polímeroestabiizante.
- Polioléter 95004, idéntico al

polímeroestabilizante.
- Polioléter 95003, idéntico al

polímeroestabiizante.
- Polímeroestabiizante.

Alcupol P-529 pero con un 2 56 de

Alcupol P-529 pero con un 7 % de

Alcupol P-529 pero con un 6 56 de

iii) Cromatografíade permeabilidadde gel. - Se intentó la posibilidad de

apreciar alteracionessignificativas en los pesos molecularescomo
consecuencia de la presencia del polímero estabilizante,realizándose

cromatogramas de los siguientes productos:

- Polímero estabilizante.

- CopolímeroSAN-3.
- Alcupol F-148.
- CopolímeroSAN conun 30 56 de ACN procedentede Polidux.
- Mezcla física de CopolímeroSAN-3 conun 3 56 de Polímero

estabilizante.

Los pesosmolecularesresultantesy los índicesde homogeneidad
fueronlos siguientes:

Producto Mw Mn I.H.

Poli. Estab. 11097 6566 1,69

Copol. SAN-3 27085 14441 1,87

Alcupol F-148 3765 3592 1,05

SAN, Polidux 26077 17363 1,50

SAN/P. Estab 25273 12956 1,95
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iv) Análisis elemental.-Se procedióa realizar un análisis elementalde los
siguientesproductos:

- CopolímeroSAN-3.
- CopolímeroSAN Polidux.
- Polímeroestabiizante.

- Alcupol P-529.
- Alcupol F-148.

Los resultadosfueronlos siguientes:

Producto C H N Resto Total

SAN-3 82,90 7,34 8,62 1,14 100

SAN-3 83,04 7,13 8,46 1,37 100

SAN Pdux 86,67 7,27 6,06 0,00 100

P.Estab. 60,46 10,96 0,43 28,15 100

P-529 70,45 9,90 4,03 . 15,62 100

F-148 60,82 10,12 0,24 28,82 100

y) EspectroscopiaR.M.N< Paracomprobarla posibleexistenciade
el Copolímero SAN

separado en el recipiente 3 de la centrífuga se llevó a

espectroR.M.N, asícomo tambiéndel CopolílmeroSAN
El resultadofue el siguiente:

Muestra

CopolímeroSAN-3
CopolímeroPolidux

Ox. oronileno

4,41 56
0,00 56

Ox. etileno

1,73 56
0,00%
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4. ResultadosExnerbnentales

vi) Microscopia de transmisiónelectrónica.-Conobjeto de intentar
observar la presencia del recubrimiento del polímero estabilizante

sobre la superficie de las partículasdel polioléter polimérico se
realizaronuna seriede fotografíasde microscopiade transmisión
electrónica,con un aparatoJEOL TEM Modelo 2000 FX, de los
siguientes productos:

- Copolímero SAN-3.

- CopolímeroSAN Polidux.
- Alcupol P-529.
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4.16. ESPUMACIÓNDE POLIOLÉTERESPOLIMERICOS

Dada la aplicaciónprincipal de los polioléterespara la fabricaciónde
espumasdepoliuretano,la pruebadefinitivaparadefinir la calidady utilidadde los
mismos es su espumacióncon isocianatopara dar lugar a tales espumas.Un

polioléterpuedeposeerexcelentespropiedadesfísico-químicascomo,un indicede
hidroxilo perfectamentedefinido, unadistribuciónde pesosmolecularesestrecha,
un indice de acidez cero, etc; pero si su ensayode espumacióncon isocianato
resultanegativoel polioléterno resultaútil. Por lo tanto, el dobleobjetivodé esta
investigación,la obtenciónde un polioléterpoliméricoconun reducidotamañode
partículay la menorviscosidadposible,se ha de correspondercon unapruebade
espumaciónóptima. Además,desdeun puntode vistacomercialdebenconseguirse
propiedadesfísicasde las espumasmejoresquelas alcanzablesconlos poliol~teres

flexibles convencionales,parajustificar estainvestigación.

A tal fin se realizaronlas espumacionespara conseguirespumasde

bloquecorrespondientesa las formulacionessiguientes:

Alcupol F-148 100 75 50 25 2--

Alcupol P-529 --- 25 50 75 lÓO
Agua 4,7 4,9 4,9 5,0 5,0

SiliconaL-620 1,8 1,8 1,6 1,6 1,6
Dabco 33LV 0,2 0,2 0,2 0,15 10,15

Niax A-99 0,03 0,03 0,03 0,02 0,02
Glicerina 0,35 0,35 0,35 0,25 0,25
Cloruro de Metileno 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0
Octoatode Estaño 0,36 0,3 0,3 0,25 0,25
Indice TDI 100 100 100 100 100

TDI 80:20 53,8 54,8 54,2 54,1 53,5

Los resultadosde los ensayosfísicos de las espumasobtenidasse
resumenen la Tabla siguiente:
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Tabla 4.73

Densidad(Kg/m3) 18,4 17,4 17,8 18,1 18,0

R. Compresión
al 25 56 (Kpa) 2,2 2,2 3,4 4,3 4,7

al 40 56 (KPa) 2,5 2,5 3,9 5,2 5,7

al 50 56 (KPa) 2,8 2,9 4,6 6,1 6,8

al 65 56 (KPa) 4,3 4,7 7,3 10,3 11,8

Fatigadinámica
H(56) 4,2 5,8 8,7 11,9 26,3
al 25 56 (56) 35,3 35,0 42,4 51,2 64,8
al 40 56 (56) 34,4 34,6 39,0 46,2 51,2
al 50 56 (56) 30,7 31,7 36,9 41,0 47,8
al 65 56 (56) 18,4 23,0 29,5 28,2 49,4

Defor. remanente

50 56 (56) 7,2 7,8 10,9 35,3 38,0
90 56 (56) 68,0 24,7 51,9 59,9 70,0
R.tracción(KPa) 74 110 100 111 98
Elongación(56) 196 155 112 83 61
R. Rasgado(N/m) 745 770 638 704 412

El métodode espumaciónestá recogidoen el ApéndiceA-4.16.
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5. DISCUSIóNDE LOS RESULTADOS

A. Fijación delos valoresdedeterminadasvariables

5.1. POLÍMERO ESTABILIZANTE

En la Tabla4.1 se resumenlos resultadosalcanzadoscon los 15
polímeros estabilizantesensayados.En todos los experimentosse utili~ó la
formulaciónindicadaenla Tablaempleándosetantoel métododeoperación (1),

de adicióndel polímeroestabilizanteal polioléterinicial comoel método(2), en
que tal adición se lleva a cabojunto con la del monómero,del iniciador de la
polimerizacióny del transferidorde cadena.

Asimismo aunquesolosereseñaunaformulaciónen la Tabla, se
varió tambiénla concentraciónde los estabilizantes(entreun 1 y un 1056) y la
temperatura(entre90 y 120<’C) a fm de tenerseguridadsobre la solubilidado
insolubilidadde los mismos.

Encuantoal iniciador de polimerizacióny transferidorde cadena
se utilizaron siempre los mismos y con iguales concentraciones ya que por la

bibliografía se sabía que su influenciaera secundariafrente a las restantes
variables.

En la Tabla 4. 1 puede apreciarseque de los 15 polímeros
estabilizantesensayados,huboquedescartar12, bienpor su insolubilidaden el
medio de la polimerizacióncon dispersión,bien por conducir a panículasde

copolímerodispersosuperioresa 1,5 gm, límite que sefijó paralos polioléteres
poliméricos.Delos tres queresultaronpositivos:Poliol silanizadoy poliól con
anhídrido maleico o ácido itacónico oxipropilenados,se descartótambiénel
primero por conducira partículasdispersasligeramentemásgrandesque los
otros dos, por la elevadatemperaturade su síntesispoco adecuadapara las
actualescondicionesde la plantade poliolesdeRepsoly por el preciodel gUano

superiora los del anhídridomaleicoy ácido itacónico.Los dosúltimos dieron
resultados prácticamenteiguales, seleccionándosefmalmente el polímero
formado por el poliolétercon anhídrido maleico oxipropilenadopor rñones
económicas.
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5. DiscusióndeResultados

5.2. SELECCIÓNDEL MÉTODO DE OPERACIÓN

Enlas Tablas4.2a4.5 sehanresumidolos datosy resultadosde

los experimentosdesarrolladospara la seleccióndel métodode operación.

En las Figuras5.1 y 5.2 sehan representadolos valoresde los
diámetrosmáximosde las partículasy de las viscosidadesde los polioléteres
poliméricosobtenidosfrentea la temperaturaenlos experimentosrealizadoscon
el Alcupol F-148 quesehan resumidoen la Tabla 4.2. Puedeobservarseque

tantounoscomootros, resultanmenores,comoes de desear,cuandoseutiliza
el método(1).
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.5. Discusiónde Resultados

Enla Figura5.3,sehanrepresentadolos valoresdelos diámetros

máximosde las partículasy de las viscosidadesde los polioléterespoliméricos
obtenidosfrentea la concentraciónde polímeroestabilizanteen los experimentos
realizadostambiénconel Alcupol F-148 que sehanresumidoen la Tabla 4.3.
De nuevoseobservaquetanto unoscomootrossonmenorescuandoseutiliza
el método (1).
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En lasFiguras5.4 y 5.5 se llevaa cabola mismarepresentación

que en la figura anterior con los datos de las Tablas 4.4 y 4.5 correspondientes

a los Alcupoles F-154y F-135 comobase.Una vez másse puedeapreciarel
menordiámetro máximo de las partículasal utilizar el método(1). En cuanto

ala viscosidaddel polioléterpoliméricoresultante,en el casode Alcupol F-154
(figura5.4) dependede la concentracióndepolímeroestabilizantevariada~entre

4 y 6%, mientrasqueenel casodel Alcupol F-135 (Figura5.5), parael que la
concentracióndepolímeroestabilizantesevaría-entre5 y 7%,esmarcadaÉ~ente
superioral utilizar el método (1). ¡
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Puestoque es primordial el menor tamaño de las partículas
poliméricasy manifiestamentemás importanteslos polioléteresbasadosen el
Alcupol F- 148, se seleccionócomo másconvenienteel método (1), máxime
cuandocon este método, los polioléteresbasadosen dicho Alcupol son de
viscosidadinferior.

Por consiguientedada la gran diversidad de valores de las
restantesvariablesen juegoen los numerososexperimentosrealizadoscon los
tres Alcupoles, se seleccionael método (1), esdecir, la adición del polímero
estabilizanteal poliolétercargadoen el reactor.
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5. Discusiónde Resultados

5.3. SELECCIÓN DE LA TEMPERATURA

Los datos y resultados de los experlinentos desarrollados jara la

selecciónde la temperaturase resumieronen las Tablas4.6 a 4.11.

En las Figuras 5.6 a 5.9 se han representadofrenté a la
temperatura los valores de los diámetros máximos de las partículas y de las
viscosidadesde los polioléterespoliméricos obtenidosen los experimentos
realizadosconel Alcupol F-148comobase,resumidosen las Tablas4.6 a 4.10.
En todasellasseapreciaque la temperaturaafectamuy poco a los primerosy
quecomoera de esperaral aumentarla mismadisminuye la viscosidadde los
polioléteres,circunstanciatambiénapreciableen la Tabla5.10que no se-presta
a representacióngráfica.
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FIgira 5.9: SIsa~d.i dala taowabara
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En las Figuras5.10y 5.11 por un lado y en las 5.12y 5.13por
otro, selleva acabola mismarepresentaciónqueen las anterioresconlos datos
quesereseñanparalos AlcupolesF-154y F-135comobase,enlasTablas4.11,
4.12 y 4.13, 4.14 respectivamente.De nuevoseapreciael pequeñoefectode
la temperaturasobre el diámetro de las partículas y también con ambos

Alcupolesla prácticaconstanciade las viscosidadesde los polioléteresbasados
en ellos con la temperatura,puesel aparentecomportamientoerrático de las
mismasse debea la imprecisiónde susvaloresy a la dilatadaescalaen quese
representan.
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Por consiguiente,dada la gran diversidadde valores de las

distintas variablesen juego, puedeconcluirse que la máxima temperaturade
experimentación1 100Ca la quesealcanzóel valor mínimode la viscosidad,en
el casodel Alcupol basemás importante,el F-148, es la queclaramentedebe
seleccionarse.
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5.4. SELECCIÓN DEL INICIADOR DE POLIMERIZACIÓN

Del examen de las Tablas 4.15 y 4.16 que resumen los datos y

resultadosde los experimentosdesarrolladospara la seleccióndel iniciador se
deduce:

Tamañode Darticula: Los tamaños resultantesson adecuadoscon los tres

iniciadores,si biensucomportamientode mejora peores: Trigonox21S,ABIN
y Luperox 533-M-65, como puede apreciarseen las Figuras 5.14 y 5.15,
representacióngráfica de los resultadosobtenidos.

Rgtrm 5.14: Selecddn dS hilada da polkn.rtztdá,

IJaipol 5148 %SOldoe- 40 TrarefaIdOS- 140CM

OUMSflIO MMWOCI M~

Ii

o,,

CA

0,7

6,0
0.2

~CAa ASC It.P.SJ

lMt~MOI
I-u—I

0>. LrJ
•0

7—

Sn

141

Trlgonox 218

ABIN ,ylgooqx2IS

Osan

Lnpuo* 53S414E

6.~
6,4 CA CA O> 6,’ 6,8

It OSMOLAflOR EN PESO

WSTBO MÉSO EN MOtAD

CAS

3

FI~tr8 5.15: SIecd&i dm1 ~ád« de pdhiittadái

AJozpoI F-l48 %UOdoe- 40 Trsnsteam- TCBM

V~DAU’C (‘PSa
4-

LESO --~Li]O> MSOOSmOAD

0.75 4,0 It DI P~6,S
It tOMa-CuS

4-
6,7

t1121 8
% 04‘~.6,fl4

S %OM-6,rnmu

CM
te

• u.— =
• EN 0.20

él Sa •0AS6,OI
CI 6,8CA 6,4 01 6,5 0.7

It OS HWDOREN F~



5. Discusión de Resultados

Viscosidaddel nolioleternolimérico:El resultadomásfavorablese alcanzacon

el ABIN, seguido del Luperox 533-M-65 y del Trigonox 21S, como puede
apreciarseen las Figuras5.14 y 5.15, que representagráficamentelos datosde
las Tablas.

Monómerosresiduales:En las Tablas4.15y 4.16se indican los porcentajesde

ACN y 5 al fmal de la adición de monómerosy una vez finalizada la
polimerización,comose puedever en la Figura5.16. Se apreciaqueel orden
de comportamiento es Luperox 533-M-65, seguido del Trigonox 215 y
finalmentedel ABIN, esdecir, el mismo ordende los tiemposde vidas medias
de los tresa las mismastemperaturasde polimerización.

Todasestascircunstancias,unidasa su importantediferenciade
precio,agravadaestaúltimapor la depesosmoleculares,determinanclaramente
queel ABIN seael iniciador de polimerizaciónmás adecuado.
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5.5. SELECCIÓN DEL TRANSFERIDOR DE CADENA

En las Figuras5.17a5.20serepresentanlos diámetrosmáximos

de laspartículasenlos polioléterespoliméricosobtenidosconlos tresAlcupoles
basey los dos transferidoresde cadenaNDDM y TCBM que se comparan,
frente a los distintos porcentajesen peso de polímero estabilizantetipo
utilizados,Tablas4.17a 4.20.
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5. Discusiónde k,.whndn.c.

En todos los casos las partículas resultaroncon diámetros
máximosinferioresutilizandoel NDDM como transferidorde cadena.

En las Figuras5.21 a 5.24 sehan representadolas viscosidades
a 250C de los polioléterespoliméricosobtenidoscon los tresAlcupolesbasey
los dos transferidoresde cadenaNDDM y TCBM quesecomparanfrentea los
distintosporcentajesenpesodepolímeroestabiizantetipo utilizado,Tablas4.17
a 4.20.

Figura Bit Seleodá, del tsnsfeñdo< de oedau
AjojpdB154 MUidos- 27

(b¡Mtfln .nAtno. do patoja do o. pdWdfl poEmélcos>

ftMAXflOCIMEJtAS

tos

CM

0.0

6,15

CA
2

EsrAStMn ¶PO7%fiÉ PÉSO$

O. MAlDIJO CI M~&S
lA

lA [

Figure &m Selsoido del Úsnsfetldw de cede
AJaWd BiSO %Sdidos- 20

qJWnieÚos ntdmo. de pertoja de los peUdéteres polimédeos>

1.2

CA

6,5

CA
e 5 2

EsTAaWflltivO 7% CI P2.~OP

144



5. DiscusióndeResufradas
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5. Discusión de Rnulto.dos

viscosidades

En todos los casos los polioléterespoliméricos resultaroncon
inferioresutilizandoel TCBM comotransferidorde cadena.

Ahora bien, considerados en conjunto todos los resultados

obtenidos al estudiar la influencia de las distintas variables que influyen sobre
los dos parámetrosprimordialesde la polimerizacióncon dispersión,esdecir,

selección del método, temperatura de polimerización e iniciador de
polimerización, se puede comprobarde acuerdo con las Tablas y Figuras
correspondientesquela influenciade dichasvariablesresultamenossignificativa
en el caso del NDDM que con el TCBM, o lo que es igual, los productos
obtenidos con el primer transferidor de cadena presentanun intervalo de
propiedadesmásestrechoque los obtenidoscon el segundo.En consecuencia,

sepuedeconcluirqueel NDDM es ligeramentesuperioren sucomportamiento
al TCBM en la copolimerizacióndel Acrilonitrilo y Estirenoen el senode un

polioléter.

Ahora bien, dada la gran importancia que tienen en los
polioléterespoliméricostanto el tamañode partículacomo suviscosidad,en la
prácticase recomendaráel empleode uno u otro transferidorde cadenasegún
queenel casoconcretodecadapolioléterpolimérico quesefabriqueseprefiera
un menortamañode partículao unaviscosidadinferior.

En la parteB, la investigaciónde la influenciade los valoresde
las restantesvariablesse llevará a cabocon ambostransferidoresde cadena.

FIgia S.Ét SSeoiái a úa¡*edd« da cedas
AJojpcIF-13S %BddIdos-2o

CSsifl de los pololtte.e. pdkSdccs)

~OADA SO(OS>4
te

2=

za

tIW

toco

1fl
4 8 2

STARWJM1S flPO t% ~ PÉSO~

146



5. Discusión de Resultados

5.6. SELECCIÓN DEL TIPO DE AGITADOR Y DE LA VELOCIDAD DE
AGITACIÓN

Enla Figura5.25sehan representadoel diámetromáximode las
partículas y la viscosidadde los polioléteres poliméricos obtenidos en los
experimentosresumidosen la Tabla4.21(A)y (B).
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En el caso del agitador de hélice, el diámetro máximo de partícula

disminuye al aumentar la velocidad de agitación desde 550 a 1300 r.p.m. y la

viscosidad, aumenta hasta una velocidad de agitación de 1000 r.p.m.

disminuyendo luego para 1300 r.p.m. Sin embargo, como en la Tabla 4.21(A)

se observa que el rendimiento de la polimerización aumenta al hacerlo la

velocidad de agitación, el contenido en copolímero del polioléter polirnérico es
muy reducido para las velocidades de agitación reducidad, por lo que, las

correspondientes viscosidades son evidentemente menores que las cjue se

obtendrían si el rendimiento para las mismas hubiese sido superior.

En el caso del agitador de paletas, se
velocidad de agitación desde 550 a 1300 r.p.m.,

permanececonstantemientras que la viscosidad
acuerdocon la relaciónaproximada:

Viscosidad=

observaque al aumentarla
el tamaño de la partícula
claramentedisminuye, de

22825/ (r.p.m.V’~

600 0
~IS.OOOAD 06ASTA~ ~PMJ
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5. DiscusióndeResultados

Así pues se produce una agitación más eficaz, tanto desde el
punto de vista de la viscosidadcomo del diámetro máximo de partícula,
utilizando un agitador de pala. En cuanto a la velocidad de agitación se
recomiendan600r.p.m.,queproporcionaun adecuadobalancede propiedades
y se aparta menos de la velocidad del agitador de la planta, 100 r.p.m.

Aunque el reactor de la planta actual de fabricación de
polioléterespoliméricosde RepsolenPuertollanosolodisponedeagitacióncon
velocidad única, la influencia enconúada deberá tenerse en cuenta en el nuevo
reactorqueseproyectaal que sedotaríade agitaciónconvelocidadvariable.
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5. Discusión de Resultados

B. Optimaciónde las restantesvariables

5.7. EXPLORACIÓN PREVIA

En las Figuras 5.26 y 5.27 se representan los diagramas

estandarizadosparala viscosidady la modade los tamañosde partículasen los
polioléterespoliméricosresultantesdel diseñofactorial (A-3.2.9).
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Enel casode la viscosidad,sóloresultasignificativala influencia
de la concentraciónde copolímeroSAN, única variableque sobrepasa la línea

vertical correspondienteal umbral de aceptacióndel diseño, Figura5.26.
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5. flisc,rvión de Rewltailos

En el caso de la moda de la distribución de los tamaños,de

partículas,puedeapreciarseque resultansignificativas las concentracionesde

estirenoy de estabilizanteasí como la interacciónentreambas,si bien en el
primer caso la influencia resultapositiva, es decir al aumentarla misma se
incrementala modamientrasqueen los otrosdos la influenciaesnegativa.

Consecuenciade esta serie de experimentosexploratorios,el
orden de influencia de las concentraciones que se consideran sobre la viscosidad
y tamaños de partículas de los polioléteres poliméricos es:

CopolímeroSAN disperso.
Monómero estireno (relación S¡AN en el copolímero).

Polímeroestabilizante.
Compuestoiniciador de la polimerización.
Agentetransferidorde cadenaen la polimerización.
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5. Discusiónde Resultados

5.8. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DE COPOLÍMERO SAN

De acuerdoconlo indicadoen el apartado4.8, la concentración
de copolñneroSAN nosviene impuestapor los requerimientosdemercado.Por
lo tanto, aunquesegúnse obtuvoen los resultadosdel diseñoexperimentalsu

influencia es muy notable, sin embargo en nuestro caso no podemos variar la

mismaconobjeto de optimizarlos resultados,por lo queno procedea realizar
ningúncomentario.
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5. Discusión de Resultados

5.9. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DE ESTIRENO (RELACIÓN
ESTIRENO/ACRILONITRILO

)

En las figuras correspondientesa esteapartado(y a los tresque
le siguen),parasimplificar, se representaúnicamenteen el eje de ordenadasla
moda de la distribución de los tamaños de las partículas, parámetro
representativode estosúltimos que seconsideramásimportante.

En la Figura5.28 sehanrepresentadola modade las partículas
y las viscosidadesde los polioléterespoliméricos,conAlcupol F-148comobase
y un 40% de sólidos, resultantesen la seriede experimentosresumidosen la

Tabla 4.23 frente a la correspondienteconcentraciónen pesode estireno. Se
observa que los mínlinos de las curvas correspondena un intervalo de
concentracionesde estireno de 26-30% lo que equivale a una relación de
estireno/acrilonitriloen pesode 2-3 y, a una relaciónmolar de los mismosde

0,95-1,53.
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En la Figura5.29serepresentanla modade las partículasy las
viscosidades de los polioléteres poliméricos, basados en Alcupol F-148 y con un

43% de sólidos, resultantesen las series de experimentosresumidosen las
Tablas 4.24 y 4.25 que sólo se diferencian en el transferidor de cadena
utilizado,paraun 4% de polímeroestabilizante,mientrasque en la Figura5.30
se representan los mismos parámetros recogidos en las Tablas 4.26 y 4.27 para

un 3%de estabilizante. Para los polioléteres obtenidos con un 4% de polímero

16 16 15 16 16 fo
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5. DiscusióndeResultailos

estabilizante,en la Figura5.29, seobservaquelos valoresóptimosparalos dos
parámetrosse encuentranen el intervalo de concentración de estireno
comprendido entre 28,75 y el 35%, que correspondea unarelaciónenpesode
estireno/acrilonitrilo2-4,38y aunarelaciónmolarde los mismosde 1,03-2,22.
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Paralos polioléteresobtenidosconun 3% de polímeroestabiizante,en
la Figura 5.30se observaque los valoresóptimos tanto para la modascomo
paralas viscosidadescorrespondeaun intervalodeconcentracióndeestirenoen
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5. Discusión de Resultados

peso de 28,75-32%, que corresponde a una relación de estireno/acrilonitrilo de

2-1,48enpesoy a unarelaciónmolar de 1,03-1,48.

La Figura 5.31 representalas modas de las partículasy las
viscosidades de los polioléteres poliméricos, con Alcupol F-154 como base y un

30% de sólidos, correspondientesa los experimentosresumidosen las Tablas
4.28 y 4.29 que sólo se diferencian en el transferidor de cadena. De la misma

sededuceque la mejor combinaciónde ambaspropiedadesseobtiene conun
intervalo de concentración de 20-23%, que equivale a una relación
estireno/acrilonitrilo en peso de 2-3,29 y a una relación molar de ambos

monómerosde 1-1,67.
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La Figura 5.32 representa las modas de las partículas y las
viscosidades de los polioléteres poliméricos, con Alcupol F-135 como base y un

43% de sólidos, resumidosen las Tablas4.30y 4.31 conun 4% de polímero
estabilizante,mientrasquela figura 5.33representalos valorescorrespondientes
a las Tablas4.32y 4.33parapolioléterespoliméricoscon un 3% de polímero
estabilizante.En la Figura 5.32 se observaque los mejores valores de los
parámetrosseobtienenconun 29% en pesode estireno,quecorrespondeauna
relaciónestireno/acrilonitriloen pesode 2 y a unarelaciónmolarde 1.
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5. Discusión de Resultados
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Finalmente en la Figura 5.33 se observa que los mejores valores

de ambos parámetros se obtienen con un intervalo de concentración de estireno

de 26-29%en peso,que correspondea unarelaciónestireno/acrionitrilo1,52-2
y aunarelaciónmolar 0,78-1.
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Si se hubiera tenido en cuenta el tamaño máximo de
partícula,paréinetrotambiénimportanteque figura en todaslas tablas citadas,
4.23a4.33, secomprobaríaquelos valoresmáspequeñoscorrespondientesde
esteparámetroseobtienenconunarelaciónestireno/acrionitriloenpesode2/1,
quecorrespondeaunarelaciónmolar de 1.
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5. DiscusióndeResultados

Esta última relación molar es lógica, considerando la
copolimerizacióndel acrilonitrilo con el estireno,dado que la relación de
reactividad del AN consigo mismo, r1, es O mientras que la relación de

reactividad con el S, r2, es 0,4, el producto de ambas es cero, lo que supone una

polimerizaciÓnalternanteen la quecadamonómeroparacopolimerizarprefiere
al otro frenteasimismo,pareciendola relaciónmolar 1 óptimade alimentación

de los dos monómeros.

También conviene resaltar de nuevo que las polimerizaciones

llevadas a cabo con NDDM como transferidor de cadena, conducen a
viscosidadessuperioresa las realizadascon TCBM, mientrasque, por otra

parte, los tamañosde panículacorrespondientesa las polimerizacionesllevadas
acaboconesteúltimo transferidorofrecenun intervalode tamañosdepartícula

superioresal NDDM.
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5. Discusión de Resultados

5.10. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DEL POLÍMERO
ESTABILIZANTE

Los datos y resultados de los experimentosdesarrolladospara
estudiar la influencia de la concentracióndel polímero estabilizante se
resumieronen las Tablas4.34a4.41.

En la Figura5.34seha representado,frente a la concentración
enpesodepolímeroestabilizante,la modade los tamañosde laspartículasy las

viscosidadesde los polioléterespoliméricos obtenidos en los experimentos
realizadoscon el Alcupol F-148 como base, resumidasen las Tablas4.34 y

4.35. En la mismase apreciaclaramentepara los dostransferidoresde cadena
un incrementode la viscosidadal aumentarla concentracióndel polímero
estabilizante,débil al principio, entre2 y 4% y másacentuadoentre4 y~ 7% de
la misma.En cuantoa la modade laspartículas,la variaciónde esteparámetro
esbastanteerrática. Sin embargo,considerandolos restantesparámetrosde los
tamañosde las partículaspuedeapreciarse unadisminuciónde su tamañoal

aumentarla concentracióndel polímeroestabilizante.Seestimóqueun valor de
estaultimacomprendidaentreun 2 yun 4%proporcionabaun adecuadobalance
de viscosidad reducida y tamaño de partícula suficientemente pequeño.
Concretamentepara este tipo de polioléter polimérico se eligió una
concentracióndel 3,5% de polímero estabilizante.Quizás algo superiora la
óptima, pero aconsejableteniendoen cuentaposibleserroresde dosificaciónen
la plantaindustrial.
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5. Discusión de Resultados

En la Figura 5.35 se lleva a cabo la misma representación para

polioléteresconel Alcupol F-148comobase,a partirde los datosresumidosen
las Tablas 4.36 y 4.37. Como anteriormentecon los dos transferidoresde
cadena, la viscosidadde los polioléteres poliméricos correspondientesse
mantieneen valores prácticamenteconstantesy reducidosentre2 y 4% de
polímeroestabilizante,experimentandoun aumentoapreciablea partir de esta
últimaconcentración.Los valoresde la modade las partículas,asícomoel resto

de losparámetrosrelativosa lasmismas,semantienenprácticamenteconstantes
enesteintervaloy conunaapreciablereducciónapartir del 4%. Seeligió como
concentraciónóptimade polímeroestabiizanteel 3%.
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En la Figura 5.36 se representa los valores de la moda de las
panículasy de las viscosidadesde los polioléterespoliméricosobtenidosen los
experimentosrealizadoscon el Alcupol F-154 como base, resumidosen las
Tablas4.38y 4.39. En estafigura seapreciaconextraordinarianitidez, por la
menorconcentraciónde sólidos, tambiénpara los dostransferidoresde cadena,
que se produceun mínimo de viscosidadpara un 2% de concentraciónde
polímeroestabiizante;mientrasquela modade laspartículasasí comoel resto
de los parámetrosrelacionadosdisminuyenal aumentartal concentración.
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Finalmente,en la Figura 5.37 se representalos dos parámetros
citadosen los apanadosanterioresparalos polioléterespoliméricosobtenidos
enlos experimentosllevadosacaboconel Alcupol F-135comobase,resumidos
en las Tablas4.40y 4.41. En estecaso,con los dos transferidoresde cádena,
se ve que las viscosidades se mantienen constantes en el intervalo del 2 ál 4%

de polímero estabilizante,aumentandolas mismas a partir de esta última
concentración, principalmente en las formulaciones con NDDM como
transferidorde cadena.En cuantoa la moda de las partículasy paránietros
relacionados,pareceque semantienencasi constantesen todo el intervalo del
2 al 5% de polímeroestabilizante.El elevadovalor de la moda con TCBM
como transferidor, para un 3% de estabilizante, es indudablementeerror
experimental.Se eligió tambiéncomocóncentraciónóptimael 3% depolímero
estabilizante.
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5.11. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DEL INICIADOR DE
POLIMERIZACIÓN

Los datos y resultados de los experimentosdesarrolladospara
estudiarla influenciade la concentracióndel iniciador de polimerizaciónse
resumenen las Tablas4.42. a 4.50.

En la Figura5.38seha representado,frente a la concentración
enpesodel iniciador de polimerización,ABIN, la modade los tamañosde las
partículasy las viscosidadesde los polioléterespoliméricos obtenidosen los
experimentosrealizadoscon el Alcupol F-148 como base, resumidosen las
Tablas4.42 y 4,43. En la mismase apreciaque en el caso del transferidor
NDDM,la moda de las partículas se mantiene prácticamente constante para la

concentraciónde iniciador entre0,28 y 0,50 % experimentandouna notable
disminucióna partir de estaúltima, mientrasque con la viscosidadsucedelo
contrario. En el caso del transferidor TCBM, la moda de las partículases
similar en el intervalo de 0,25 a 1 %, mientras que la viscosidad aumenta

débilmenteal hacerlo la concentracióndel iniciador. Dada la importancia
industrial de este producto se eligió la concentraciónde 0,50 % en pesode
ABIN para el producto standard(con NDDM)y 0,25 %en peso de iniciador(con

TCBM) para aquellos clientes que requiriesen polioléteres con una viscosidad

muy reducida.
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5. Discusiónde Resultados

En la Figura5.39seharepresentadofrentea la concentraciónen
pesodel iniciador de polimerización,Trigonox 21S, la modade las paniculas
y las viscosidades de los polioléteres poliméricos obtenidos en losexperimentos

llevadosa caboconel Alcupol F-148 comobase,resumidosen las Tablas4.44
y 4.45. En estafigura seapreciaenel casodel transferidorde cadenaNDDM,

quela modade las partículassemantieneconstanteentreel 0,20y el 0,675 %,
con un valor algo más alto paraconcentracionesde 0,15 %, mientrasque la
viscosidadaumentaregularmenteal hacerlo la concentracióndel iniciador. En
el casodel transferidorde cadenaTCBM ocurre algo similar, la moda de las
partículassemantieneconstanteentre0,3375y 0,675 %, convalor algo mayor
a concentracionesde 0,25 %; aumentandotambiénla viscosidadregularmente

al hacerlola concentracióndel iniciador.
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La Figura 5.40 similar a las dos anteriores corresponde al

iniciador de polimerización, Luperox 533-M-65, en los experimentos resumidos

en la Tabla 4.46 y 4.47. En el caso del transferidor de cadena NDDM, la1 moda
de las partículas se mantiene constante en el intervalo 0,28 a 0,70 %

disminuyendo ligeramente para el 1 %del iniciador; la viscosidad aumenta al
hacerlola concentracióndel iniciador. En el caso del transferidorde cadena
TCBM los resultados son muy similares, la moda de las partículas se mantiene

constante entre 0,385 y 0,70 %, con un valor mayor para concentraciones de

0,25 % y otro menor parael 1 %; en cuantoa la viscosidad,al aumentarla
concentracióndel iniciador lo hacetambiénla misma.Deberesaltarseqúehay
unaciertainteracciónentreel iniciador Luperox533-M-65y el transferidorde
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5. Discusión de Resultados

cadenaTCBM, abajasconcentracionesdel primero (0,25 %), como demuestra

el bajo rendimiento(79,90%,) obtenidoen la polimerización.

En la Figura 5.41 se representanla modade las partículasy las
viscosidades de los polioléteres poliméricos obtenidos con los experimentos

realizadosconel Alcupol F-154comobase,en los experimentosresumidosen
la Tabla4.48. Enla mismasepuedeobservarque la modade las partículasse
mantieneconstanteen todoel intervalode iniciador investigado,0,50 a 1 % en

peso;mientrasque la viscosidadaumentaclaramenteal pasarde 0,50al 0,75
% de iniciador, permaneciendoluego prácticamenteconstante.Según estos
resultados,la concentraciónconvenientedel iniciadorABIN es0,50 %.
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5. Discusión de Resultados

La Figura 5.42 representalos mismos parámetrosque las dos
anteriores para los polioléterespoliméricos obtenidoscon el Alcupol F-135
comobase,en los experimentosresumidosen la Tabla 4.49. En estafigura se
observaque la modade las partículasesmáximaparaun 0,25 % de iniciador

ABIN, disminuyendoluegoy permaneciendoprácticamenteconstante.En cuanto
a la viscosidad, aumentacontinuamentecon la concentracióndel iniciador.
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Finalmente, la Figura 5.43 es análoga a la 5.42 pero corresj,onde
al transferidorde cadenaTCBM con una concentraciónde 0,625 % (Tabla
4.50). Los resultadosson tambiénanálogos,esdecir, la modaesmáximapara
una concentración0,25 % del iniciador, ABIN, disminuyendo luego y

permaneciendoprácticamenteconstante;en cuantoa la viscosidad, aumeñta al

hacerlola concentracióndel iniciador. Dadoel interésde los dos parámetrosla
concentraciónconvenientees 0,25 % en pesode ABIN.
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5. DiscusióndeResultados

5.12. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DEL TRANSFERIDOR DE
CADENA

Los datosy resultadosde los experimentosllevadosa cabopara
estudiar la influencia de la concentración del transferidor de cadena se resumen

en las Tablas 4.51 a 4.58.

En la figura 5.44 sehanrepresentado,frente a la concentración
enpesode transferidorde cadena,los valoresde la modade los tamañosde las
partículas y las viscosidades de los polioléteres poliméricos obtenidos en los

experimentosrealizadoscon el Alcupol F-148 como base, resumidosen las
Tablas4.51 y 4.52. De la mismasededuceque parael transferidorde cadena
NDDM, la moda de las partículasse mantieneprácticamenteconstanteen el
intervalo de sus concentraciones,0,30-0,50%; mientras que la viscosidad

disminuye ligeramenteal aumentarla concentraciónde este transferidor; se

seleccionó como concentraciónconveniente0,50% de NDDM. Para el
transferidorde cadenaTCBM, la modade las partículassemantieneconstante,
conpequeñasvariacionesentre0,15y 0,50%en pesodel mismo; mientras que

la viscosidaddisminuyebruscamentedesde0,0a 0,15%de TCBM y luegomás
suavepero continuamentehasta0,50% de este último, como en el caso del

transferidorNDDM; se seleccionócomoconcentraciónde TCBM 0,50%.
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5. Discusión de Resultados

En la Figura5.45se lleva a cabola mismarepresentaciónqueen
la Figura5.44 con los polioléteres poliméricos obtenidos en los experimentos

llevadosacaboconel Alcupol F-148 comobase,resumidosen las Tablas4.53
y 4.54. En esta figura, se observa que la moda de las partículas aumenta

ligeramenteal hacerlola concentracióndel NDDM; mientrasque la viscosidad
disminuye al variar esta última de 0,30 a 0,40-0,50%. La concentración
seleccionada fue de 0,50%. En cuanto al transferidor de cadena TCBM, la moda

de las partículasaumentaal hacerlo la concentraciónde transferidor;mientras
que con la viscosidad se produce el fenómeno contrario. Por lo tanto la

concentración seleccionada fue del 0,50%.
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En la Figura5.46 selleva acaboigual representaciónqueen las
dos anteriores para los polioléteres poliméricos obtenidos en los experimentos

realizadoscon el Alcupol F-154 comobase,resumidosen las Tablas4.55 y

4.56. De la misma se deduce que en el caso del NDDM, la moda de las
partículas disminuye entre 0,25 y 0,30% de transferidor; mientras que el valor

máximo de viscosidad se alcanza para el 0,20% del mismo; en este caso la

concentración seleccionada fue del 0,25%. Para el TCBM, la moda se mantiene
prácticamenteconstanteen el intervalo de sus concentracionesinvestigado;
mientras que la viscosidaddisminuye al aumentar la concentracióndel
transferidor.En estecasola concentraciónseleccionadafue del 0,25%.
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Finalmente, en la Figura 5.47 se lleva a cabo igual represeñtación

que en los casos anteriores para los polioléteres polirnéricos obtenidos en los

experimentos llevados a cabo con el Alcupol F-135 como base, resumidos en las

Tablas 4.57 y 4.58. Para el transferidor NDDM, la moda de las partículas se
mantiene constante en el intervalo de sus concentraciones investigado; mientras

que la viscosidad alcanza un valor mínimo para un 0,625% de NDDM. La
concentraciónde estetransferidorseleccionadafue del0,625%.Parael TCBM,

tanto la moda de las partículas como la viscosidad presentan un valor mínimo
para 0,625% de TCBM, siendo éste el valor seleccionado para su concentración.
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5. Discusión de Resultados • -

CONSIDERACIONES TEORICAS

CINÉTICA E INFLUENCIA DE LAS DISTINTAS VARIABLES SOBRE
EL TAMANO DE LAS PARTÍCULAS Y LA VISCOSIDAD DEL
POLIOLÉTER POLIMERICO

Las polimerizaciones con dispersión, en los que el polímero

producido se sépara de la mezcla de reacción iicialmente homogénea, se

caracterizan por un marcado incremento en la velocidad de polimerización

respecto a la velocidad de la polimerización en disolución. Las características

de este tipo de polimerizaciones se establecieron a partir de la polimerización

en bloque de monómeros, como el cloruro de vinilo, que originan polimeros

insolubles en sus propios monómeros y también con polimerizaciones de

monómeros en disolventes en los que su polímero era insoluble, como la del

metacrilato de metilo en ciclohexano. Todas estas polimerizaciones heterogéneas

se interpretaban como reacciones de difusión controlada de los radicales

poliinéricosocluidosenunamatrizde polímerodeelevadaviscosidad.En todas
ellas el aumento de la velocidad de polimerización y de la longitud de cadena

polimérica se asocian a la reducción de la velocidad de terminación de cadena
debido al retraso de la difusión de radicales poliméricos en el interior del

polímero hinchado.

En la Figura 5.48 se han representadolos porcentajesde
conversiónde monómerosfrente al tiempo, en los experimentosresumidosen
la Tabla 4.59.
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5. Discusión de Resultados

Se comprueba que la polimerización del estireno y acrilónitrilo
en la síntesis de polioléteres poliméricos responde a las características de una

polimerización con dispersión. La velocidad en este tipo de polimerización

(como la coincidente de precipitación) es mucho mayor que la de la

polimerizaciónen disolución.

a) Seriecinética

En la Figura 5.49 se representan los datos de la Tabla 4.60. Se

comprueba que la velocidad de polimerización resulta tanto mayor cuanto más

elevada es la concentración de los monómeros.

En la Figura 5.50 se representan los datos de la Tabla 4.61.
Puede apreciarse que la conversión de monómeros es tanto más elevada cuanto

mayor es la concentración del polímero estabilizante.
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5. Discusión de Resultados

.

Finalmente, en la Figura 5.51 se representan los datos de la Tabla

4.62. Se observa una mayor velocidad de conversión de monómeros cuanto

mayor es la concentración del iniciador.

it.

La forma de las curvas de conversión-tiempo de las Figuras 5.48

a 5.51 es sigmoidal característico de las polimerizaciones con dispersión
descritasen la bibliografia. La aceleracióninicial correspondeal aumentodel
tamaño de partículasdebido al incremento de radicales libres por partícula
durantela polimerización.La disminuciónde la velocidadpan conversiones
elevadassedebeaunadisminucióngradualde los monómerosresiduales.
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5. Discusión de Resulleulos

b) Tamañode las partículasy viscosidaddel nolioléternolimérico

i) Influencia de la viscosidad(Pesomolecular)del nolioléterbasé

Losdatosy resultadosde los experimentosllevadosacabo
para estudiar la influencia de la viscosidad (Peso molecular) del
polioléter base se resumen en la Tabla 4.63.

En las Figuras 5.52 y 5.53 se representan, frente a la

viscosidad del polioléter base, los tamaños de las partículas y las

viscosidades de los polioléterespoliméricosresultantesrespectivamente.
En la primeraseobservaquelos tamañosde las panículasson iguales
paralos trespolioléteresbaseinvestigados;mientrasque en la segunda,
se precia un incremento de la viscosidad del polioléter polimérico
resultanteal aumentarla viscosidaddel polioléterbaseempleadó.
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5. Discusiónde Resultados

Ambas circunstancias lógicas, ya que el intervalo de pesos

moleculares de los tres polioléteres 3000, 3500 y 5800 respectivamente,

es muy estrecho por lo que sólo se manifiesta su influencia en la

viscosidadque es el parámetromássensible.

u) Influenciade la viscosidad(Pesomolecular)del nolímeroestabilizante

Los datosy resultadosdelos experimentosrealizadospara
investigar la influenciade la viscosidad(Pesomolecular)del polímero

estabilizantese resumenen la Tabla 4.64.

En las figuras 5.54 y 5.55 se representan,frente a la
viscosidaddel polímeroestabilizante,los tamañosde las partículasy las
viscosidadesde los polioléterespoliméricosresultantes.En la primerase
observaclaramente,una disminuciónde los tamañosde las partículas,

sobretodolos tamañosmáximos al variar las viscosidadesdel polímero
estabilizantede 2199 c.p.s., Wara la quese pasade unadistribución
bimodala unaunimodal),a 3333 c.p.s.a partir de la cual se mantiene
prácticamenteconstanteen todo el intervalo investigado(hasta 7985
c.p.s). Así pues,a viscosidadesreducidas(pesosmolecularesbajos)del

polímeroestabilizante,la estabilizaciónde la dispersiónno esadecuada
por formarsepartículasdemasiadograndes(4,30 micras), quepodrían
determinarla precipitacióndel copolímero SAN con el tiempo en el
polioléter resultante.
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En la Figura 5.55, también para los experimentos

resumidos en la Tabla 4.64 se observa claramente que existe un intervalo

de viscosidad del polímero estabiizante, 3000-4500, para el que la

viscosidaddel polioléterpolimérico resultanteesóptimaproduciéndose
a partir de ese valor un incremento notable de la última debido,

probablemente,a unahomopolimerizacióndel polímeroestabilizantea
través de su doble enlace o a una copolimerización con los dos

monómeros,estirenoy acrilonitrilo.

iii) Influenciade la concentraciónde polímeroestabilizante

Los datosy resultadosdelosexperimentosllevadosacabo
para investigar la influenciade la concentracióndel estabilizantetipo

sobre el tamaño y la viscosidad de los polioléteres poliméricos
correspondientesse resumenen la Tabla4.65.

En la Figura5.56se representa,frentea la concentración
depolímeroestabilizante,la modadelas partículas.Seobservaque ésta
disminuyeal aumentarla concentracióndel mismo, de acuerdocon lo
indicado en el mecanismode la formación de partículas. (apartado
2.4.1).
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5. Discusiónde Resultados

La etapa inicial en la polimerización con dispersión
consiste en la formación de cacknas oligoméricas que crecen en

disolución hasta alcanzaruna masa crítica molar, dependientede la
solubilidad de estos oligómeros en el medio dispersante.En ese
momentolas cadenascolapsansobre si mismasproduciendonúcleosde

partículas (autonucleación) o alternativamente, varias cadenas
oligoméricas crecientes pueden asociarse con otras para fonnar
agregadosque, por encimade un tamañocrítico, precipitanoriginando

núcleosestablesnuevos(nucleaciónporagregación).En cualquiercaso,
estosnúcleoscrecenpor capturade posterioresoligómerosprocedentes
de la disolucióno por adsorciónde monómerosque subsecuentemente
polimerizan sobre la partícula. La estabilidaddel sistema coloidal
resultantesealcanzapor adsorcióndel polímeroestabilizanteprocedente
de la disolución.El elevadonúmeroinicial de núcleosdepanículasde
pequeñostamañosdeterminanun áreasuperficialmuy elevadade las
mismas,queparabajasconcentracionesde polímeroestabilizante,impide
el recubrimientoeficaz de toda ella. Sin embargo,algunaspartículas
inestablesse aglomeranhastaque el área superficial total disminuye
dandolugar a unadispersiónestable.De estaforma puede llegarseun
sistemafloculadoconunaampliadistribuciónde tamañosde partículas,
sinembargo,resultaposiblela aglomeracióncontroladay el crecimiento
de partículasconunadistribuciónde tamañosestrechaal producirsela
siembradurantela polimerización.Despuésde estaetapainicial, el resto
de los monómeros y el iniciador se añaden a una disolución
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relativamenterica enpolímeroestabilizante,por lo quelas superficiesde

las partículas estarán eficazmenterecubiertasconel mismo,hastaquese
consuma su mayor parte. A mayores concentracionesde polímero
estabilizante es posible estabilizar un mayor área superficial de
partículas, con lo que se consigue una formación de las mismas de

reducidotamañoy estables.

En la Figura5.57 se representa, frente a la concentración
de polímeroestabilizante,la viscosidadde los polioléterespoliméricos
resultantes.Seobservaquela viscosidadde lospolioléteresaumentacon

la concentracióndepolímeroestabilizante,prácticamentedeacuerdocon
la siguienteecuación:

Viscosidada25W = 2918,91 e0-’8~ [>,ólímeno~tabiIizazite]

iv) Influencia de la concentración de monómeros

Los datos y resultados realizados para
influencia de la concentraciónde monómerossobre la
tamaños de las partículas y las viscosidades de los

poliméricos correspondientes se resumen en la Tabla 4.66.

investigar la
moda de los

polioléteres

En la Figura 5.58 se representa, frente a las
concentraciones de monómeros, la moda de los tamaños de las panículas
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de los polioléteres resultantes resumidas en la Tabla citada. Se observa
que la moda de las partículas aumenta al incrementarse la concentración

de monómeros,de acuerdoprácticamenteconla siguienteecuación:

Moda = 0,19565~ O~OO78O [monómeros]

El procesodeformaciónde las partículasestáfuertemente
influenciadopor la capacidadde disolucióndelmedio enel quese forma
el polímero. Para los polímeros, la solubilidad puede aumentarse

mediante un diluyente apropiado, por adición de otros disolventeso
aumentando la concentraciónde los monómeros. El proceso de

formaciónde partículascomienzacuandounacadenapoliméricacrece
en la disolución hasta llegar a un umbral de peso molecular en el que

colapsa y condensa formando un núcleo de partícula. El umbral de peso

moleculardependede la capacidaddisolventedel medio dispersante;al
aumentar la concentraciónde monómeros se incrementael poder
disolvente del medio dispersantey, consecuentemente,se forman
partículasmásgrandes.

En la Figura5.59serepresenta,frentea la concentración
de monómeros, la viscosidad de los polioléteres poliméricos
correspondientes. Se observa que al aumentar la concentración de los
monómeros,seincrementala viscosidadde lospolioléteresprácticamente

de acuerdoconla siguienteecuación:
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5. Discusión de Resultados

Viscosidad a 25 0C = 563,645 e0~3~ [monémerosl

zI

y) Influenciade la concentracióndel iniciador ABIN

investigar la
polimerización,
viscosidades de

Tabla 4.67.

Los datos y resultados de los experimentos realizados para

influencia de la concentración del iniciador de
ABIN, sobre el tamaño de las partículas y las

los polioléterespoliméricosobtenidosse resumenen la

En la Figura 5.60 se han representado,frente a la

concentracióndel iniciador, ABIN, los tamañosde las partículas de los
polioléteres poliméricos resultantes en los experimentos resumidosen la
Tabla anterior. Quizás, la concentracióndel iniciador seael parámetro
másapropiadoparacontrolarla nucleacióny, por lo tanto, el tamañode
las partículasdurantela polimerizacióncon dispersión.En esta Figura
seobservaquedichotamañodisminuyeal aumentarla concentracióndel
iniciador; lo que significa que el número de partículas es mayor
correspondiendoa las mismasmenorcantidadde monómerocon lo que

la cadena polimérica resultamáscorta.

Figura 6.59 VazIádái de la tooeldad para cisc c~cceaflda,c da matmo.
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5. Discusión de Resultados

Al aumentarla concentracióndel iniciador, seproduceun
incrementoen la velocidadde iniciación resultandomayor númerode
cadenaspoliméricasy mayor número de partículas producidas.Esto
origina un aumentodel área superficial específicade las partículas
resultantes,comose puedeobservaren la Figura5.61, consiguiéndose

una dispersión estable con tamaños de partícula pequeños si hay
suficientecantidadde polímeroestabiizante.

En lo referente a la viscosidad, en
apreciaun aumento de la misma al aumentar la
iniciador.

la Figura 5.62 se
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5. Discusión de Resultoilos
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5. Discusiónde Resultados

5.14.EVOLUCIóN DE LAS PARTÍCULAS Y MORFOLOGÍADE LAS MISMAS

Los datos y resultadosde los experimentosrealizadospara el
estudiode la evolucióny morfologíade las partículasseencuentranresumidos
en las Tablas 4.68 a 4.72.

a) Evolución de las partículas para diferentes tiempos de adición de la

solución iniciadora

.

En la Figura 5.63 se ha representado,la moda y D(0,9) de las

partículasobtenidasparaun períodode adición de la solución iniciadorade 3
horas, frente al porcentaje de la misma añadido,de acuerdoconlos resultados
expresadosen la Tabla 4.68. Enla Figura seobservaun suaveincrementode
ambosparámetrosal crecerla concentraciónde la solución iniciadora.

En la Figura5.64 se ha realizadola mismarepresentación,para
un períodode adiciónde la solución iniciadorade 8 horas,Tabla4.69, en este
caso como en el anterior se produce el suave incremento del tamaño de las

partículasal aumentarla concentraciónde la solución iniciadora. En esta Figura
se ha iniciado la representacióna partir de un 11,625% de la solución

iniciadora, por ser erróneo el dato obtenido por medidas de LASERa 5,81% de
la misma,comopusode manifiestola medidacomplementariade Microscopia

Electrónicaen la queresultabaimposibleapreciarpartículas.
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5. DiscusióndeResultados

Finalmente, en la Figura 5.65 se ha llevado a cabo una
representación comparativa de ambos parámetros, moda y D(0,9), frente al

porcentaje de la solución iniciadora para los dos períodosde adición 3 y 8
horas. De la misma se deduce que la evolución de los tamaños de las pattículas

es prácticamente constante y, lo que es más importante, depende
primordialmentedel porcentajede solución iniciadora.
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5. Discusión de Resultados

b) Evolución de las partículas“in situ”

.

Los datos de la Tabla 4.70 se han representado en las Figuras
5.66, 5.67 y 5.68. En la primera se ha representadola intensidadde un rayo
LASER en la polimerizaciónen disolución, frente al tiempo; en la segundase
ha llevado a cabo idéntica representaciónpara la polimerización con
precipitación y en la tercera se repite la misma para la polimerizacióncon
dispersión.De las tressededucela constanciade la intensidaddel rayo LASER
en la polimerización en disolución como era de esperar, al no formarse

partículasy consecuentementeno producirseopalescenciaen el reactor;en el
casode la polimerizaciónconprecipitación,sepasadel polímeroque se forma
totalmentedisueltoa la repentinaprecipitacióndel mismo en un intervalo de
cinco minutos con la consiguientetotal opalescenciatotal de la mezcla
reaccionante;finalmente,enla polimerizacióncondispersión,sepuedeobservar
que sepasade unapolimerizaciónen disolución, indicadapor la constanciaen
la intensidaddel rayo LASER, aunaopalescenciaquesegeneraenun intervalo
deunos20 minutoshastallegarnuevamenteaunaintensidadconstantedel rayo
LASER, correspondientea las partículasdispersasen el medio de dispersión

(polioléter flexible). Así pues en esta última la nucleaciónse inicia en un
períodomuy pequeño,de unos 20 minutos a los 25 minutosde adición de la

solución iniciadora.
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5. DiscusióndeResultados

—4—— —4-— —4- — 4

Para tener una idea del tamaño de los núcleos formados se
realizaronmedidasde tamaño de partículapor difusión de luz cuasielástica,
reflejadasen la Tabla 4.71 y representadasen la Figura 5.69. Los tamaños
respondenaproximadamentea la ecuación:

Tamaño = 421,853+ 145,562 ln (Tiempo)

con 9 = 0,78608
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5. Discusión de Resultados

Asimismo, en la Figura citada se comprueba que el tamaño de las

partículasSAN formadasprácticamentepermanececonstanteunavez queseha
producidola nucleación.

e) Morfolo2ía de las DartíCUIas SAN

Considerando los resultados obtenidos en la Tabla 4.72 y las

fotografíasde la Figura5.70, se compruebaque la estructurade las partículas
de CopolímeroSAN esmuy circular, presentandofactor circularmuy próximo

a la unidad; el tamañode las mismasesmuy regulardadala similitud existente
entre los diámetrosmáximoy mínimo de las partículas,así comosu factor de
elongaciónpróximo a unoy, finalmente,sonmuy pocorugosaspresentandoun
el elevadofactor derugosidad.
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5. Discusión de Resultados

5.15. ACTUACION DEL POLIMERO ESTABILIZANTE

a) Separacióndel ConolímeroSAN del disolvente(nolioléterflexible)

.

aj Diafiltración mediantemembranas

En la Figura 5.71 se presentael esquemade las operaciones
realizadaspara separarel polímeroSAN del disolvente (polioléter flexible).
Considerandoel balancede materia,el resultadoobtenidoen el concentrado,

32,2%en peso,resultaaceptable:Sinembargo,al intentarsepararpor filtración
a través de un filtro de placa porosa el disolvente y el copolímeroSAN, resultó
imposiblehacerjasardicha suspensióna travésdel filtro, lo quepareceindicar
que el producto sufre una transformaciónduranteel procesopor lo que se
desestimóesteprocedimientode separación.
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5. Discusión de Resultados

a2) Centrifugación

De las centrifugaciones realizadas en el apanado 4. 15.ii se eligió
como más representativala correspondienteal recipienten

0 tres, ya que se
apreciévisualmenteque la separaciónentrela fase líquida y el precipitadoera
nítida. Además en ella se obtuvo el porcentaje más bajo de sólidos, 34, 66%,
lo que constituía indicio de una mejor separación entre el precipitado y el
disolvente (polioléter flexible) y algunas fracciones de bajo peso molecular del
SANsolubles en el mismo.

b) Caracterización del Conolímero SAN y del disolvente

.

O EspectroscopiaI.R.- Comoya seha indicadoenel apartado4.15.b.i, el
objetivo del análisis espectroscópico I.R. era intentar determinar la
presencia del grupo carbonilo, único grupo diferencial entre el polímero
estabilizante y el disolvente (polioléter flexible).

i
1) Espectroscopia IR. de transmisión.- En las Figuras 5.72 y 5.73 se
presentanlos espectroscorrespondientesal CopolímeroSAN separado
en el ensayo de centrifugación y al Copolímero SAN de la
firma POLIDUX. Comparando ambos espectros se comprueba que
mientras la bandacorrespondienteal ACN, entre2240 y 2260 cmt
aparece muy nítida, no ocurre lo mismo con la correspondiente al grupo
carbonilo, ya que en la zona correspondiente del espectro, entre1635 y
1680 cm.1, aparecen en ambos casos una serie de pequeñas bandas que
en el casodel CopolímeroSAN de Polidux no puedencorresponderal
grupo carbonilo debido a que este copolímero es SANpuro.
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5. Discusiónde

En las figuras 5,74, 5.75 y 5.76 se presentan los espectros del

Alcupol F-148 patrón, del Alcupol F-148 procedentede la separación
realizadaen el recipienten0 3 y del Alcupol P-529.En estosespectros
se observa que mientras en el Alcupol F-148 procedente de la separación

del polioléterpolimérico apareceun pequeñabandahacia 2250 cm,
característica del ACN, lo que indica la presencia en el mismo de una
ligera cantidad de copolímero SAN, en la zona de los grupos carbbnilos

aparece una pequeña banda quizás algo más marcada que en el Alcupol
F-148 patrón pero tampoco bien definida. En el espectro del Alcupol P-

529, vuelve a observarse lo mismo, es decir, las bandas de ACNy 5

están muy bien defmidas mientras que en las del grupo carbonilo no

ocurretal.
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5. Discusión de Resultados

Para intentar aclarar cuanto antecede, se obtuvieron los espectros

del Polímeroestabiizantey de una mezcladel mismo y Alcupol F-148
enunaproporciónsimilar ala máximaexistenteenel AlcupolP-529.De
la observacióndeestosespectros,Figurascorrespondientes5.77y 5.78,
se deduce que la banda del grupo carbonilo en el Polímero estabilizante
seencuentraperfectamentedefinidamientrasque en su mezclacon el
Alcupol F-148 sucede lo mismo que en todos los casos indicados

anteriormente.Porconsiguienteno puedeafirmarsedemodoconcluyente

190

F¡o.»~0 5.75

100

20

500 1-000 1.500 2.070 2,5W 3.000 5.500 4.5W

n—nr. roo-ls

F¡o.’~ 5.76

100

100

0 500 1.000 1.500 2.000 0.500 2,000 3.500 4.000

W020o¡~6~-m roo-ls



5 Discusión de Resultados

la presenciadelpolímeroestabiizantetantoen el CopolímeroSAN como
en el Alcupol F-148 separado, lo que en cierto modo es lógico, ya que

la proporción del grupo carbonilo en el polímero estabiizante es muy

pequeña y como a su vez éste se encuentra en muy réducida
concentración en el polioléter polimérico, resulta muy dificil de
determinarpor estatécnicaanalítica.

u) EspectroscopiaI.R. ATR. - En este caso se intentó determiñar la

presenciadel grupo carboniloy de insaturacionesenel Alcupol P-529
comparándolocon Alcupol P-538 (polioléter polimérico sin polfmero
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5. Discusión de Resallados

estabilizante)y el polímero estabilizante.Los espectrosobtenidosse
encuentranrepresentadosen las Figuras5.79, 5.80 y 5.81. En la zona

de los carbonilos los polioléteresdanunabandaa 1735 cm’ mientras
que el polímero estabilizantela da a 1725 cm-’. En el espectroen
disolución, el carbonilo del polímeroestabilizantese desplazaa 1717
cm’ por lo que la banda de los polioléteres a 1735 cm’ no corresponde

al polímero estabilizante.
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5. Discusión de R¿sultados

Por otra parte, en la zona de los dobles enlaces, hacia 1640 cm’,

tampoco se observan diferencias que puedan llevamos a álguna

conclusión sobre como se encuentra el polímero estabilizante en el

polioléterpolimérico.

iii) Espectroscopia U.V. .- Comosepuedever en la Figura 5. 82,el Polímero

estabilizanteda unabandamáximapor debajode 200 nra mientrás que

los polioléterespresentanmáximosmuy pronunciadosen esazona,que
no correspondenal Polímeroestabilizante,por lo queno se puede’llegar
a cuantificarla concentracióndel mismo.
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5. Discusión de Resultados

iv) Cromatografíade permeabilidadde gel.- Los resultados obtenidos en el

apanado4.15.b.iii, representadosen las Figuras5.83, 5.84, 5.85, 5.86

y 5.87, nos indican que no existendiferenciassignificativas entrelos
pesosmoleculares,Mn y Mw, correspondientesal SAN de la firma
POLIDUX, SAN correspondienteal recipientedecentrifugaciónn0 tres
y la mezcla física de SAN de POLIDUX y un 3% de Polímero

estabiizante, por lo tanto no se puede extraer ninguna conclusión.
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5. Discusión de Rnult,ífos

y) Análisis elemental.- En estecaso seobtienendiferencias,entreel SAN
procedentede POLIDUX y el SAN correspondienteel recipiente de

centrifugación n0 tres, que no pueden ser atribuidas al error
experimental.Mientrasqueel primero presentaun 100% de contenido

conjunto en C, N e H, el correspondiente al recipiente n0 tres le falta
aproximadamente un 1,25% para llegar al 100%, lo que indica la

presenciade oxígenoprocedentede unacadenapolioxialquilenada,ya
sea restos de Alcupol F- 148 o de Polímeroestabilizante.

vi) Espectroscopia R.M.N.- Los resultados de la espectroscopia R.M.N.,

representados en las Figuras 5.88 y 5.89, nos confirman la presencia de

óxido de propileno y óxido de etileno en el SAN separadoen el
recipiente na tres de centrifugación, lo que reafirma la conclusión
anteriorde que tiene queprocederdel Alcupol F-148 o del Polímero

estabilizante.
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5. Discusión de Resultados

vii) Microscopia electrónica de transmisión.r Los resultados de la

microscopiaelectrónicadetransmisiónestánrepresentadosenlasFiguras

5.90, 5.91 y 5.92. En estas figuras se observa que tanto el~SAN
procedente de POLIDUX (SAN-C), como el correspondienteal
recipiente n0 tres de centrifugaciónpresentanunas lamelascristalinas
muy similares. En el caso del Alcupol P-529, se puede apreciar una
disposiciónde las partículasde SAN de formahexagonalquetiendea la
esfericidad, mientras, que por otra parte, las zonas con diferente

densidad óptica nos indican la presenciade un enlacequímico, lo que

soportadala premisa de que la actuacióndel Polímero estabiizante
primordialmente es de anclaje químico a través del doble enlace del

anhídridomaleico presenteenel Polímeroestabiizante.El caso de la
cristaliidadexistenteen ambas muestrasde SAN presupone que el

tratamiento térmico a que ha sido sometida la muestra correspondiente

al recipienten0 tres de centrifugación,puedeprovocarla eliminacióndel
Polímeroestabilizante.
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Figura5.91
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5. Discusión de Doc,,Itntfnr

5.16. ESPLJMACIÓN DE POLIOLÉTERES POLIMERICOS

Los datos y resultados de los ensayos de espumación realizados
para investigar la influencia del porcentajede polioléter polimérico’ en las
propiedadesfísicasde las espumasde bloquese resumenen la Tabla4.73.

En la Figura 5.93 se ha representadola resistencia a la
compresión de las espumas correspondientes~ al 25, 40, 50 y 65% de reducción

de la altura inicial de la probeta,frente al porcentajede polioléterpoliinérico.
Esteensayorepresentala carganecesariaparaproducirunadeformaciónde la
espuma a determinados porcentajes de altura de la misma y como se pone de

manifiestoen la figura, a cualquiera de la alturas de las probetas se produce un
incremento de la resistencia a la compresión al aumentar el porcentaje de

polioléterpolimérico.

En la Figura 5.94se ha representadola fatiga dinámicade las
espumascorrespondientesal 25, 40, 50 y 65% de reducciónde la altura inicial
de la probeta,frente al porcentajede polioléterpolimérico. Esteesun ensayo
de deformacióndinámicode las espumaa determinadosporcentajesde espesor
de la probetay de acuerdo con lo representadoen la figura, al aumentarel
contenidoenpolioléterpoliméricoseproduceun aumentoen la fatiga dinámica
correspondiente.
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5. Discusión de Resultados

En la Figura 5.95 se ha representado la deformación remanente

de las espumas al 50 y 90% de la altura inicial de las probetas, frente al

porcentajede polioléter polimérico. Este es un ensayo de la deformación
residualde las probetasy comose ponede manifiestoen la figura en cuestión,
se produce una disminución del parámetro medido a un 25% de polioléter
polimérico y luego se produce un aumento del mismo hasta obtener un valor

similar al obtenido con polioléter flexible convencional.
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5. Discusión de P~,vo,ItnAnr

En la Figura5.96seha representadola resistenciaa la tracción

y la elongación de las espumas correspondientes, frente al porcentaje de
polioléterpolimérico. En la figura se observaque, aunqueconciertosaltibajos
seproduceun incrementode la resistenciaala tracciónal aumentarel contenido
en polioléter polimérico y una disminución continúade la elongaciónde las
espumas.
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Finalmente,en la Figura5.97se ha representadola resistenciaal
rasgadode las espumascorrespondientes,frente al porcentajede polioléter
polimérico.En la figura seobservaquelos valoressonmáso menosconstantes
hastaun porcentajedel 75% de polioléter polimérico y que se produce una
bruscacaídacuandose pasaal 100% del mismo.
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5. Discusión de Resultados
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6. Conclusiones

6. CONCLUSIONES

Los principales resultados obtenidos en esta investigación,
conducen a las siguientes conclusiones:

1. Es posiblela obtenciónde polioléterespoliméricosconun porcentajede
copolímeroestireno-acrilonitrilo(5/AN) superioral 20 % y unarelación

en peso, 5/AN, 2/1, con un adecuado balance de moderada viscosidad
y reducido tamaño de partícula.

2. El método operatorio más eficaz es la mezcla en el reactor de

polimerizacióndel polioléterbaseutilizadocomomedio dispersante con

el polímero estabilizantey la ulterior adición, a la temperaturade

polimerización conveniente, de los monómeros del copolímerovinílico,
el iniciador de polimerizacióny el transferidorde cadena.

3. ¡ - Para conseguir un buen rendimiento de polioléter polímérico, con
viscosidad reducida y pequeño tamaño de partícula, se requiere una
agitación eficaz, que a la escala a la que se ha desarrollado la

investigaciónsealcanzaconun agitadorde paletasy unavelocidadde

600r.p.m.

4. Debido a la elevada concentración de copolñnero estireno-acrilónitrilo
requeridapara satisfacerlas necesidadesdel mercado,y dado que la

viscosidad es proporcional a la concentraciónde sus monómeros,es
imprescindible la utilización en la copolimerización de transferidores de

cadena como los dos investigados, N-dodecilmercaptano y

triclorobromometano, que reducen la misma.

5. De los dos parámetros fundamentales de los polioléteres poliméricos,

tamaño de partícula y viscosidad, el primero resulta mucho más sensible

que el segundoa cualquier cambio introducido en las variables del
proceso.

6. La. nucleación o formación de las partículas de poliestireno-acrionitrilo
dispersasenel polioléterbasesedesarrollaenun intervalodetiempode
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6.

solo unos cinco minutos, durante el que las partículas adquieren su forma
y tamaño casi definitivo.

7. El polímero estabilizanteactúa principalmentepor adsorciónquímica
debidaa la insaturacióndel mismoque originaun macromonómero.

8. La espwnacióndel polioléter polimérico con isocianato conduce a
espumas con una mayor dureza y mejores propiedadesmecánicasquelas
alcanzadas con los polioléteresconvencionales.

9. Los datosde esta investigaciónhanservidopara la construcciónde una
instalaciónindustrialenla que actualmentesefabrican3.000 Tm/añode

polioléterespoliméricos que viene funcionandocon normalidad desde
finalesde 1.994.

10. El buen funcionamiento de la instalaciónindustrial últimamentecitada,
ha permitidoel proyectode ampliación de la misma para la producción
anualde 12.000Tm/añode polioléterespoliméricos,esperéndosequela

nuevainstalaciónestéterminadaen 1.997.
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7. RECOMENDACIONES

La fabricacióncontinuade los polioléterespoliméricostendría
indudablesventajassobre su fabricaciónpor cargas:

- Distribución de pesosmolecularesmásestrecha,con la consiguiente
homogeneidaden las propiedadesdel copolímeroresultante.

- Composicióninvariabledel copolímero.
- Equiposdemenortamaño,conla consiguientereducciónde la inversión.

- Manipulaciónmássencillade reaccionantesy productos.
- Transmisióny eliminaciónde calor más eficaz debidoa la entradade

monómerosfríos y eliminacióndel calor de la polimerizaciónmediante
la corrientede salida.

Por consiguiente, aunque toda la investigación desarrolladaseha
llevado a cabomediantesíntesispor cargasde dichospolioléterespoliméricos,
la experienciaadquirida y bastantesensayospreliminaresaconsejanampliary
completarestos últimos con miras a la fabricación continua de los mismos.

Por ello serecomiendainvestigarla produccióncontinuaá escala
de planta piloto de polioléteres poliméricosconun 40% de sólidosconarreglo

al siguienteprograma.

FABRICACIÓN EN CONTINUO DE POLIOLETERPOLIMERICO

Lasbasesde diseñoseencuentranrecogidasenla Tabla7.1.El diagrama
de flujo se esquematizaen la Figura7.1. La composiciónaproximadade las
corrientesseríala indicadaen la Tabla 7.2. Finalmente,los equiposnecesarios
serían los que se indican en la Tabla 7.3.

La corrientedepolioléterbase,junto con la de polímero estabilizante se

mezclarían en línea mediante el mezclador M-1 y se calentarían hasta 120<’C en
el precalentador E-1. Simultáneamente, las corrientes de acrilonitrilo, estireno
y n-dodecilmercaptano,juntoconla cargadeazobisisobutironitrilosemezclarían
en línea a travésdel mezcladorM-2. Lasdoscorrientesprocedentesde ambos

mezcladoresentraríanal reactor continuo agitado en el punto en el que la
agitaciónresultasemás vigorosa.
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Medianteun serpentínde refrigeraciónse mantendríala temperaturade
polimerizacióna 125”C. La dimensióndel reactor, 1000 cc, proporcionaría un
tiempo de residencia de 12 minutos. El polioléter polimérico resultante
experimentaríaunaconversiónaproximadadel 83% en acrilonitrilo y del 90%
enestireno. La corriente de salida del primer reactor, que llevaría polioléter
poliméricocon los monómeros no convertidos, entran a en la parte inferior de
un reactor tubular de 3200 cc de capacidad,permaneciendoun tiempo de
residenciadeunos60 minutosenel que seexperimentaríaunapost-reacciónque
permitiría alcanzarunaconversiónaproximadadel 89% en acrilonitrilo y del
94% en estireno.El producto abandonaríael segundoreactory pasaríaa un
evaporadorde superficie en el que se eliminarían los monómerosque no
hubiesenreaccionado.Casi todo el acrilonitrilo y el estirenocondensaríanen el
condensadorE-4 y se recogeríanen el recuperadorR-1, desde donde se
reciclaríanal primer reactor. El vapor no condensadodel condensadorEA se
eliminaríamedianteun eyector.El acrilonitrilo residualsedisolveríaenaguaen
el intercondensadordel eyector.El aguaresidualconacrilonitrilo se trataríacon
álcali y un agenteoxidanteparaformar cianato.

El polioléterpoliméricoexentodemonómerosabandonaríael evaporador
y se enfriaría mediante el refrigerante E-2 pasando al depósito de
almacenamiento.

TABLA 7.1
POLIOLETERPOLIMERICO

BASES DE DISEÑO

PRIMERREACTOR CONTINUO AGITADO 1000 cc

Polioléterde partida Polioléterflexible
Temperaturade reacción 125oc
Tiempo de reacción 12 minutos
Estireno/acrilonitrilo 2/1
Iniciador Azobisisobutironitrilo
Conversiónde Acrilonitrilo 83%
Conversiónde Estireno 90%

SEGUNDOREACTOR TUBULAR 3200 litros

Polioléterde partida Poliméricode etapaantenor
Temperatura de reacción 125W
Tiempo de reacción 60 minutos
Conversiónde Acrilonitrilo 89%
Conversiónde Estireno 94%
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Tabla 7.2.
FABRICACION EN CONTINUO DE POLIOLETER POIIMERICO

Corriente de Flujo (Grlhora>
Capacidad de la Planta: 72 Kg/día

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Polioléter base 1724 - . . . . - . - - - -

Polímero
estabilizante

- 60 . . . . -

Acrilonitrilo . - 398 . - 398 87,66 43,78 . 43,78 26,27 17,51

Estíreno - - - 795 - 796 79,50 47,70 47,70 47,70

N-dodec¡lmercapta

no

- - - 16 1 5 -

Azobisisobutiron¡tr
¡lo

- - - . - 8 - -

Polioléter
polimérico

- - - . . . 2582,84 2908,52 2908,52

Total 1724 60 398 795 15 1216 3000 3000 2908,52 91,48 73,97 17,51

Tabla 7.3.
EQUIPOS PRINCIPALES

EQUIPO N’ NOMBRE

REACTORES

REACTOR 1

REACTOR 20

INTERCAMBlA DORES

PRECALENTADOR

ENFRIADOR

ENFRIADOR

CONDENSADOR

R.1

R-2

E-1
E-2

E-3

E-4

DEPOSITOS
D-1 POUOLETER

D-2 ESTABILIZANTE

D-3 ACRILONITRILO

D-4 ESTIRENO

D-5 N-DODECILMERCAPTANO

D-6 POLIMÉRICO

EVAPORADOR

EVAPORADOR

VARIOS

MEZCLADOR

MEZCLADOR

EYECTOR

RECUPERADOR

s.l

M-1
M-2

M-3

Vi
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8. Az’éndice

8. APENDICE

A-3.2. Caracterización:Normassemildas

A-3.2.1. Indice de acidez

Soluciónde KOH alcohólica: disolver 0,5 g de fenolftaleínaen lOOml de una
mezclaal 50% v/V de aguay alcoholetílico. Añadir NaOH0,1 N gotaa gota,
hastaque la soluciónvire a color rosa y a continuaciónneutralizarcon CIII
0,1N.

Soluciónde Azul de bromotimolal 0,2% en etanol: añadir 0,2 g a 115 ml de
etanoly agitar hastadisolucióncompleta.

Tolueno-etanol:Prepararunamezclaal 50% y/y de tolueno y etanol.

Soluciónde KOH alcohólica, o,iN: disolver5,61 g de hidróxido potÉicoen
100 ml de metanol(RA) y diluir hastaun litro conmetanol(RA).

Colocar 200 ml de la mezclatolueno-etanolen un matrazerlenméyerde
750 ml y añadir 1 ml de solución de indicador. Valorar con solución d# ICOR
alcohólicao,1 N empleandounamicrobureta,hastaviraje del indicador. A la
mezclaya valorada, añadir 200 g de muestray agitar hastaconseguiruna

disolución completa. Valorar con solución de KOHalcohólica, 0,1 N hasta

viraje del indicador.

Indice de acidez (mg KOH/g) = V.f.5,611P

Indice de acidez(meq/g) = V.f/1OP
Siendo:

V= ml de KOH 0,1 n consumidosenvalorar la muestra.

P= pesode la muestra(g).
f= factorde la soluciónde KOH.

Aproximar los valores del Indice de acidez obtenidos hasta la tercera
cifra decimaly expresarloscomomiligramosde KOH por gramode muestra.
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A-3.2.2.Contenidoen agua

DisoluciónMetanol/Agua:Añadir 1,5 ml de aguadestiladaa900 ml de metanol

(RA), diluir hasta1 litro conmetanol(RA) y mezclar bien. El factor de esta
solucióndebeser aproximadamentela mitaddel reactivoKarl-Fischer.

N-etil piperidina(RA): Secadapreviamentesobresílica gel ó tamizmolecular.

Cálculodel Factorde los reactivos:Ponerenel vasode valoraciónunacantidad
suficiente de metanol (RA) paracubrir los electrodos.Añadir reactivoKarl-
Fischerhastaque la aguja indique “exceso de Fischer” y lentamenteañadir
metanolcon la otra buretahasta neutralización.Despreciarlos consumosy
enrasarlas buretas.

Añadir tres gotas (aproximadamente0,1 g) de agua y repetir el
procedimiento,valorandoprimero hasta“exceso de Fischer” conocido(V~ ml)

y después hasta “excesode agua” tambiénconocido (VM inI). El pesode agua
añadida(las tresgotas)debeconocerseconexactitudconunaaproximaciónde
0,1 mg para lo cual se añaden al vaso de valoración con una pipeta Lunge-Ray

o unajeringuilla pesándolaantesy despuésde la adición.

A continuación,añadirun volumenconocido de reactivoKarI-Fischer
equivalentea VM ml de metanol-agua.

Aml=Xmlagua/Ymlmetanol

La diferenciaentreVF-VM.X/Y= W g de H20

El factor del reactivo Karl-Fischer será:

f~= W g de HíO/VF-VM.X/Y

El factor del metanolsededucede la ecuación:

f__~= f1~.X/Y
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Los factores del reactivo Karl-Fischer y del metanol se calculan al
comienzodel ensayo,anotándoselos resultadosobtenidos.

Poner en el vaso de valoración una cantidad suficiente de metanol para

cubrir los electrodos.Añadir 1 ml de N-etilpiperidina y 25 ml de ácido acético

glacial. ValorarconreactivoKarl-Fischer“hastaexcesode Fischer” y después
conmetanolhasta“excesode agua”. Despreciarlos consumos.

Añadir la cantidadapropiadade muestraconun vaso de 100 ml. Esta
cantidadde muestraestá en funcióndel contenidoen aguade la misma.Agitar
mientras se efectua la adición con objeto de que se disuelva rápidamente.

Inmediatamente valorar con reactivo Karl-Fischer hasta “exceso de j agua”
anotando los volúmenes gastados.Neutralizarnuevamentey añadirotracántidad
de muestrasimilar, repitiendoel procedimiento.

%de agua en la muestra= V~.f~- ~ Vm~=i. ~m» 100/Pesode muestra

El contenido en agua de la muestra se expresará en tanto por cientocon

una aproximación hasta la tercera cifra decimal.

Pesode la muestraa utilizar en funcióndel contenidoen aguaesperado:

% de H.,O en la múestra Pesoaproximadode muestra
0,0-0,S 30 g

0,5-1,0 10 g

1,0-2,0 Sg

2,OA, 0 2,5 g

4,0-6,0 1,0 g

A-3.2.3. Indice dehidroxilo

Soluciónde anhídridoacético/acetatodeetilo 2M: Colocar360 ml deacetatode
etilo (RA) en un frasco topacio de 500 ml. Añadir 14,4 g de ácido
toluensulfónicoy agitar hastaque sedisuelvancompletamente,empleandoun
agitadormagnético.Finalmente,añadirlentamente,continuandola agitación120
ml de anhídrido acético(RA). Esta reactivodebe prepararsedos vecespor
semana.
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Solución de KOHalcohólica 0,56 N: disolver 31,4 g de hidróxidopotásicopuro
(RA) en 200 ml de metanol.Enfriar y filtrar, si es necesario,paraeliminar el
carbonato.Diluir a 1000 ml con metanol(RA).

Esta solución se valora diariamentefrente a flalato ácido de potasio
(previamentesecadoa 120W), empleandofenolftaleinacomo indicador del
modo siguiente:

Disolver 2,3 a 2,5 mg de ftalato ácido de potasio en 100 ml de agua

destilada,añadirunasgotasde fenolftaleínay valorarhastael punto de viraje
conla soluciónde potasaalcohólica.

Normalidad de la solución

alcohólicade KOH = Pesode C8H504K/Volumengastado.204,2

Solución de Piidinalagua=Mezclar 3 volúmenesde piridina (RA) con un
volumende aguadestilada.

Soluciónde indicadorRojo de cresol/Azul de timol: Mezclar un volumende
soluciónde rojo de cresol en metanol(RA) al 0,1% W/V, con tresvolúmenes
de soluciónde azul de timol en metanol(RA) al 0,1% W/V.

Colocar la cantidad necesaria de muestra en un erlenmeyer de 250 ml
con tapónesmerilado,previamentepesado,limpio y seco. Efectuarla adición
con una jeringa de 10 ml para evitar que la muestra se quede en las paredes del

matraz. Pesarel matraznuevamentepara conocerexactamentela cantidadde
muestraañadida.

Añadir al matraz, con una pipeta, 5 ml del reactivo anhídrido
acético/acetatode etilo, pesandoa continuación.Agitar suavementehastaque
la muestrase disuelvacompletamente.El líquido debequedarcompletamente
claro. Colocar el matraz en al baño de agua a 50+-1

0C de modo que el nivel

del baño esté por encima de la muestraen el matraz.Destaparloparaeliminar
la sobrepresión,taparde nuevo y mantenerlodurante20 minutos. Sacarel
matraz,añadir2 ml de aguadestiladay agitarvigorosamente.Añadir 10 ml de
la soluciónpiridina/agualavando las paredesdel matraz durantela adición.
Agitar y dejar reposardurantecinco minutos. Añadir 1 ml de la solución del
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indicadory valorarcon soluciónalcohólicade KOH 0,56N hastapunto fmal
ami-violeta.Realizarun ensayoen blanco.

Tanto el ensayoen blanco como el de la muestra debe hacerse por

duplicado.

Siempreque se analiceuna muestradel producto fabricado, hay que
hacerun ensayosobreunamuestrade control de índicede hidroxilo conocido.

Indice de hidroxilo sin corregir por acidez,expresadoen mg KOH/g
10H (mg KOH/g)= B.P

11P2- S.N.56,1/W
Donde:

B= Volumen de KOH empleadoparael ensayoen blanco(ml)J
5= Volumende KOH empleadoparala valoraciónde la muestra(mi).

= Pesode reactivoempleadoen la muestra(g).
= Pesode reactivoempleadoen el blanco(g).

N = Normalidadde la soluciónalcohólicade KOH
W= Pesode la muestra(g).

Expresarel índice de hidroxilo en miligramosde hidróxidopotásicopor
gramo de muestra aproximando a la primeracifra decimal.

Peso de la muestra a utilizar en función del contenido en hidroxilo aproximado

Grado Pesode muestra I.OH

Alcupol F-154 4,2 a 5,5 g 54
Alcupol F-148 6,1 a 6,6 g 48

Alcupol F-135 8,0 a 9,0 35

A-3.2.4 Densidad

Ponerla muestraen la probeta,dejándolaresbalarpor las paredespara
evitar que quedenatrapadasburbujasde aire. Colocar la probetaenel bañoa
25+-O,1 “C y esperara quealcancesu temperatura(unos 30 minutos>.Agitar
la muestrasuavemente.Introducircuidadosamenteel hidrómetromanteniéndolo
sujeto por suparte inferior hastaquealcancela posiciónde equilibrio. Anotar
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la lecturacorrespondienteal planode intersecciónconla superficiedel líquido
(Pesoespecífico).

Densidada 250C Pesoespecíficoa 250C-0,002

Expresar la densidad en gramos por mililitro haciendo constar la
temperatura ( 25 0C en este caso) y aproximando los valores hasta la tercera

cifra decimal.

A-3.2.5 Viscosidad

Invertir el viscosñnetro y manteniéndolo en posición vertical, sumergir
la ramacapilar en la muestra. Aspirar por la otra rama hasta que el líquido

lleguea la marcaB. Colocarloen posiciónverticalen el baño, a25+-0,l<’C,
de modo quelos dos bulbosde la ramacapilar quedensumergidos.Esperar20
minutosparaquealcancela temperaturadel mismo.Aspirarpor la ramacapilar
hasta que el nivel del li4uido esté 10 mmpor encima de la marca A. Dejar que

el liquido caiga libremente y contar el tiempo que tarda el menisco en pasar de
la marcaA a la B.

Repetirestasoperacionestresvecesmás. La diferenciaentrelos tiempos
máximo y mínimo de las cuatro determinaciones, no debe ser mayor de 0,1

segundos. Hallar-el tiempo medio.

Viscosidad cinemática (centistokes) = C . t

C= Constantedel viscosímetro,cst/seg.

t= Tiempo medio, seg.
Viscosidaddinámica(centipoises)=C.t.Densidada 250C

Expresar la viscosidad en centistokes ó centipoises según las
especificaciones de cada grado, determinando en su caso la densidad a 25 <‘C.

A-3.2.6 Contenidosdeestireno,acrilonitrilo y óxidosdepropilenoy etileno

Espectrofotómefrocapazdemedir ‘a

Acetonadeuterada
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Disolver la muestraen DSMO-6den unaproporciónde unos 10215 mg

en0,5 ml.

Los espectrosse realizana
Anchuraespectral
Anchurade pulso
Tiempoentrepulsos
Puntosadquiridos
N0 de acumulaciones
Temperatura
Concentración

300. 13 Mhz
3600 Hz
8 5

Ss

16K

80-100
353 0K

10-15 mg/0,5ml

Situar el tubo que contiene la disolución de la muestra en el

espectrofotómetro.Acumularel suficientenúmerode barridosrepetitivospara
el análisis. Estenúmerodependedel espectrofotómetro,del pesomoleculary
de la funcionalidaddel polioléter.

Las señales del
productos son:

Al : 6,9-7,6p.p.pm.
A2: 3,2-3,9p.p.m.
A3: 1,9-2,1 p.p.m.

A4: 0,9-1,1p.p.m.

El porcentaje
siguientesfórmulas:

espectroque interesanpara el cálculo de los diferentes

5 H estireno
4 H oxido de etileno +3H óxido de propileno
1 H acrilonitrilo
3 H óxido de propileno

de cada uno de los componentes se calcula con las

A1/5=V
A3/=X
A 4/3= Y
(A 2-Y)/4= Z
% Estireno=V.l00/(V+X+Y+Z)
% Acrilonitrilo= X.100/(V+X+Y+Z)
%Oxido de propileno= Y. 100/(V+X+Y+Z)
% Oxido deetileno= Z.100/(V+X+Y+Z)
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Expresar el contenido de cada uno de los comonómeros en tanto por

ciento a la segunda cifra decimal.

A-3.2.7 Determinación de tamaflo de partfculas en polioléteres poliméricos por

análisis de imagen

Secolocaunapequeñaporciónde muestraen un conode centrífugay se
completacon alcoholabsoluto(purezadel 99,5%).

Seagitala mezclay sedispersaen el senode un campode ultrasonidos.
Se centrifuga durante 10 minutos entre 9.000 y 10.000 r.p.m. Se elimina el
alcohol y se vuelve a rellenar el cóno con alcohol absolutoy secentrifuga.Este
proceso de lavado se repite entre 8-10 veces, hasta que se observe que el alcohol

salepuro de la centrífuga.

Las partículasaisladasde copolímeroSAN se dispersanen alcohol en
una concentración aproximada de 0,01 %en peso, y se colocan en el campo de

ultrasonidosentre10 y 15 segundos.Se depositan1 ó 2 gotasde la suspensión
resultante en un portainuestras convencional de microscopia, y una vez

evaporadoel alcohol sevaporizaconun espesorde 300 a 500 Á de Au.

A continuación se coloca la muestra en una cámara de Microscopia

electrónica de barrido, Phillips SEM 505, y seelige la imagenque se desea
procesar de la siguienteforma:

Sepasadesdeel programaMIP al SEM.

- Se inicia este programa.

- Se modifica el valor de la gananciaa 92, este valor puedevariar al
calibrarlos aumentosdelmicroscopioy debeserrevisadoperiódicamen-
te,paraello se utiliza la rejilla 51RA de calibración(2160líneas/mm)y
se comprueba que el tamaño en el eje X es igual al del eje Y.

- Parámetros SEM. Se eligen los siguientes:

Rep. Lineal...200
Rep. pixel 16
Framesync 1
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Line sync .1

Pixel sync 1
Tiempo retorno. .20

- ScanSEM. Sedefine la memoriade imageny el lugardondeguardarla.
En formato 512x512 que es el quenormalmentese trabaja se pueden
guardar hasta 12 imágenes en la memoriaactiva del ordenador.

- Grabado de la imagen. Se introduce el número de la imagen que
queremosgrabary el nombredel fichero conel quevamosa guardarlo,
bien en un disco duro o en un disquete (en uno de alta densidadse

pueden guardar 5 imágenes como máximo).

Normalmentesecapturan10 imágenespor cadamuestra,de esaforma
se tiene un número considerablede partículas para hacer el tratamiento
estadístico.

Desde el programa MIP se solicita el subprogramaMACRO dondese
tiene el apartado“Poliol” para el tratamientode la imagen

Paletasde color. Seleccionarla 2.
Lecturadisco. Se recuperala imagendel disquete.

Normalización.
Segmentación 2 niveles.
Dibujo-Líneas.
Relleno.
Apertura.
Dibujo-Líneas.
Dibujo-Líneas.
Calibración.
Identificación de objetos.
Parámetrosde objeto (1 y 2).
Mal objetos.

Borrar memoria.

Finalmente, los datos obtenidosdel modo indicado se grabail en un
disquetey se tratancon un programaestadístico,en nuestrocaso seutilizó el
programaSTATGRAPHICS.
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Los datos que se miden son los siguientes:

A, áreaen gm2.
CP,perímetroconvexo(perímetrodelpolígonoconvexoajustado

de 64 lados)en gm.
- d, diámetromínimo en gm.
- D, diámetromáximoen~m.
- FC, factor circular= 4irA/P2.
- FE, factor de elongación=d/D.
- FR, factor de rugosidad=CP/P.

- P, perímetroen gm.

A-3.2.8 Determinacióndetamañodepartículapor DifracciónderadiaciónLASER

En la cubeta de un aparato Mastersizer E de Malvern se colocan 170 c.c.

de etanol y se conectael aparatoy el programade manejo del mismo. A
continuaciónse inicia el programay cuandoel porcentajede obscurecimiento
de la lenteesde 0,00%seañadenunasgotasdel polioléterpolimérico hastaque
el porcentaje de obscurecimiento esté comprendido entre 10 y 30%. A

continuación se procede a la medida de la muestra, repitiéndose el ensayouna
vez más. Los resultados que se obtienen son los siguientes:

- D(0,1), tamaño máximo de partícula por debajo del 10% de la curva de
distribución en ~m.

- D(O,5), tamaño máximo de partícula por debajo del 50% de la
distribuciónen~m.

- D(0,9), tamaño máximo de las partículaspor debajodel 90% de la
distribuciónen gm.

- Moda, el valor másfrecuentede la distribuciónen ~zm.

- Partícula máxima, coma su nombre indica es el valor más alto
encontradoen la distribuciónen pm.
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A-4.7 Diseñoortogonaldeexperimentos(D.O.E)

Denominadotambiéndiseñofactorial, fue desarrolladoen Inglaterraa
principios de este siglo por Sir RonaldFisher,y aplicadofundamentalmenteen
el campode la Agricultura.

Consiste en una técnica estadística, basada en el análisis de la v~irianza

(ANOVA) y en el análisis multivariante. Tiene por objeto, racionalizar y
optimar el número de ensayos necesarios para hacer resaltar la significancia
estadísticaque, sobrela respuestadel experimento,tienenlos diversosfactores
que en él intervienen,para lo cual, seminimizan los erroresaleatorios(mido
blanco)medianteunaadecuadadistribuciónal azardel ordende las pruebasque
se realicen. Esta es la característica más importante de la técnica en cuestión.

El diseño factorial de experimentos,se lleva a cabo, escogiexido los
niveles o valores que toman los factores del experimento,dentro de los
márgenesnormales,físicoso tecnológicosde magnitud,conobjeto de estudiar
las variacionesgeneradasen la variable respuesta.Cuandoen el experimento
intervienen m factores,que puedenintervenir con n niveles, el n0 total de
experimentosa realizar, secalculapor la ecuaciónN= n~. Comoresultaobvio,
a medida que n y m aumentan,el n0 de experimentospuede llegar a ser
prohibitivo por razonesde tiempoy coste.

Cuandosedeseasimplementehacerun estudioexploratorio,comoes el
caso de la presenteinvestigación,es suficiente trabajar con factores a dos
niveles,con lo cual solopodemosestudiarlos efectoslinealesde cadafactor y
sus interacciones dobles sobre la respuesta del experimento. Las interacciones
de ordensuperiora dos factoresson, en general,no significativas y solo se
estudianen casospuntuales.

Estediseñosepreparó,teniendoen cuentala posibleinfluenciade tres
factoresX

1= % de sólidos en peso, x2= % de estirenoen pesoy x3=~ % de
Polímeroestabiizanteen peso, sobreunaseriede variablesrespuestaeptrelas
que se destacanla viscosidady la moda del tamaño de las partículasde los
polioléterespoliméricosresultantes.Cadafactorsehizo variarentredosniveles,
asignando(+) al valor máximode la variablede controly (-) al valor mínimo.
De estemodo, el n

0 total de experimentosa realizarfue de N= 2~= 8
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Con objeto de calcular posibles efectosde curvaturaasignablesa los
factoresde control, cadauno de ellos actuaronen el experimentoen un nivel
intermedio,denominadopuntocentral y simbolizadopor (0).

Comoel punto central,es un puntode referencia,se replicó dosveces,
conlo cualel númerototal de experimentosrealizadosfue de 10.

La matriz experimentaldel diseño2~ + 2 definido anteriormentees:

Ef. lineales InteraccionesRespuestas

N X1 X2 X3 X1X2 X1X3 X2X3 Viscosidad Moda

1 - - - + + + 1630 0,26

2 +-- - - + 15630 0,31

3 -+- - + - 3000 1,16

4 ++- + - - 32795 0,87

5 - - + + - - 1960 0,25

6 +- + - + - 15375 0,29

7 - + + - - + 2050 0,45

8 + + + + + + 60000 0,35

9 0 0 0 0 0 0 3145 0,26

10000 000 3145 0,26

Puedeobservarseque la suma algebraicade los componentesde cada
vector X1, X2, etc es nula y que lo es tambiénla sumade los componentes de
susvectoresproducto(interacciones),de ahíel nombrede Diseño Ortogonalde
Experimentos (D.O.E.).

El orden de la experimentacióntal y como apareceen la tabla nos
llevaríaa errorespor efectodel tiempoy las respuestasquedarían sesgadas. Para

evitar ésto, los experimentosse realizan al azar y así, los errores quedan
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diluidosen el conjuntode la experimentaciónglobal, formandopartedel error
aleatorio o ruido blanco del experimento.

La significancia de cada factor se obtiene medianteun ANOVA o
Análisis de la Varianzaen dondese comparala varianzade cadafactor de
control, con la varianzaresidual(ruido blanco)del experimento,obteniéndose
el estadísticoF de Fisher-Snedecor.Por comparacióndel valor calculado,con
el tabuladoen la tablacorrespondiente,para los gradosde libertad del factor y
del residuo respectivamente, es posible adoptarun criterio de aceptacióno
rechazodel factor en cuestión, con incertidumbredel a% tal y como se
esquematizaen la Figura 8.1., a es el nivel de significatividaddel análisis,
siendo este valor, en las aplicaciones normales, del 5%. En algunos casos,
dondeseprecisadegranfiabilidady rigor extremo,a se sueletomarcomo1 %.

2 3 4

En esta mvestigación, se ha empleado el paquete estadístico
STATGRAPLIICS V-5.0parael análisisen cuestión,utilizándoseel criterio de
Paretoen la detecciónde los factoressignificativos. Esencialmente,consisteen
dividir la magnitud de cadafactor por el error standard. La representación
gráfica de cadafactor estandarizado,seacompañaconuna línea rectavertical
quesimbolizala T de Studentcríticaal 5% de significatividad.Estarectt separa
la regiónde aceptaciónde la regiónde rechazo,de suerteque, todo factor que
sobrepaseel umbraldefinido por estarectavertical, seconsiderasignificativo
conposibilidaddeerrorde un 5%.

FIgra s.l

o-

o-

o-.

o..

o.

.4 .3 .2 —1 0
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A-4.16 Métodode espumaciénde polioléteresflexibles parabloque

Se mezclaal 10% Octoatode Estañoconel poliol que seutilice. A esta
mezcalsela denomina“octoato” y sepesala cantidadnecesariaen unajeringa.

Se mezclan los demás aditivos tales como: silicona, catalizadores,
agua...,y se lo denomina“activador”; pesandola cantidadnecesariaen una
segundajeringa.

Se pesa la cantidad necesariade polio1 con el agente hinchante y
colorantes(si los hubiera)en un vasode 1000 ml.

Se calcula la cantidad de isocianato de acuerdoconla siguienteecuación:

Peso de TDI/100~partes de poliol= Indice de TDI/100 [ 0,155(Indice de
hidroxilo del poliol + Indice de acidez del poliol) + 9,66(Contenidoen agua
de la formulación + %agua del poliol)]

Para llevar a cabola espumaciónse sigueel siguienteprocedimiento:

“Se mezclan las partes correspondientes de poliol e isocianato(a20W cadauno)
en un vaso durante 30 segundos de tal manera que se vaya incrementando las
revoluciones del agitador Heidolph hasta 2000 r.p.m. Después se continua
agitando 27 segundos (a las mismas 2000 r.p.m.) más y se añade el octoato e

inmediatamentea continuaciónel activador,de tal maneraquealos 60 segundos
de agitaciónesténtodos los componentesagregados.Se agitatoda la mezcla10
segundos más (hasta los 70 segundos totales) y se vierte el contenido en una caja
de papel de 240*240 mm. Midiendo a continuaciónel tiempo de cremay el
tiempo de máximo crecimiento. A continuaciónse introduce el bloque de
espumaen una estufaa 1000C durantecinco minutos y se mide la “densidad

libre”.

“Tiempo de crema”,el momentoenque la espumaempiezaacrecer.Seexpresa
en segundos.

“Tiempo de máximo crecimiento” es el momento en que la espumadeja de
crecer:Tambiénseexpresaen segundos.

“Densidad libre” se obtiene cortando un cubo del corazón de la espumay
pesándolo.SeexpresaenKg/mt segúnla normaUNE-53144.
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