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1. Resumen

1. RESUMEN

Las espumas de poliuretano que resultan al reaccionar los polioléteres con
los isocianatos han alcanzado una importancia capital en el mundo de los plasticos,
sobre todo las espumas flexibles con estructuras de células abiertas permeables al aire
y reversiblemente deformables.

La propiedad més importante de una espuma flexible es su dureza, que
caracteriza la calidad de la misma, y cuyo aumento ha sido continuamente requerido por
la industria para los asientos de automdviles y colchoneria. De los varios métodos de

‘aumentar tal dureza, el mejor es el basado en la sustitucién de un polioléter
convencional por un polioléter polimérico. '

Los polioléteres poliméricos son los productos resultantes de efectuar una
polimerizacion radicilica, principalmente de acrilonitrilo y estireno en el seno de un
polioléter convencional que sirve como base de injerto.

Al acentuarse los requerimientos mecanicos de las espumas por parte de
los fabricantes de automéviles, resulté necesario incrementar el contenido de sélidos de
los polioléteres poliméricos hasta un 40 %, y utilizar una relacién acrilonitrilo/estireno
en la polimerizacién, inferior a la unidad con objeto, tanto de mejorar la coloracién
inicial y tras el uso de la espuma, como de reducir la combustibilidad de las mismas.
Estas dos circunstancias aumentaban el peso molecular del copolimero resultante con
su consiguiente insolubilizacién y precipitacién en los polioléteres convencionziles.

Se pensé que la polimerizacion con dispersién podria resolver tal
problema, por 1o que se planteé un programa de investigacién cuyo objetivo concreto
era:

"Obtencién, por polimerizacién con dispersién, de distintos tipos de polic:)léteres
poliméricos con buen balance de sus dos propiedades importantes viscosidad-tamafio de
particula, a partir de tres polioléteres fabricados en Ia Planta de Repsol Quimica en
Puertollano: Alcupol F-148 para espumas de bloque, Alcupol F-154 para moldeo en
caliente y Alcupo! F-135 para moldeo en frio"

El programa planteado comprendié tres partes bien definidas:



1. Resumen

Optimacion de las variables
Consideraciones tedricas
Consideraciones tecnoldgicas

En la primer parte, dadas las caracteristicas de los polioléteres
poliméricos que se deseaba:

- Polioléter base
. Alcupol F.148
. Alcupol F-154
. Alcupol F-135
- Copolimeros disperso estireno/acrilonitrilo (SAN)
. Concentracién del copolimeros 20-40 %
. Relacién estireno/acrilonitrilo
- Particulas dispersas pequefias
- Viscosidad moderada
- Método de desarrollo de la polimerizacién con dispersion

las variables del juego eran numerosas

- Meétodo de desarrollo
- Concentracién de copolimero SAN
- Concentracién de monémeros: S y AN
- Polimero estabilizante; naturaleza, peso molecular, concentracion
- Temperatura
- Iniciador de polimerizacion: Naturaleza, concentracién
- Transferidor de cadena: Naturaleza, concentracién
- Velocidad de agitacion

Por tanto para sistematizar y simplificar la investigacion se decidié
subdividir esta parte en otras dos A y B. En la subparte A se desarrolld un amplio
programa experimental y estudio tedrico que permiti6 seleccionar y establecer métodos
y compuestos ¢ valores Unicos de las siguientes variables: '

Polimero estabilizante: El resultante de la esterificacién de anhidrido maleico
con polioléter convencional y éxido de propileno.
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+

Método de desarrollo de la polimerizacién con dispersién: Resultd mais
ventajosa la adicién del copolimero estabilizante al polioléter convencional

cargado al reactor.

Temperatura: Se encontré como mas conveniente 110 °C.

.
i
I

Iniciader de polimerizacion: Se seleccioné el ABIN (Azobisobutironit;filo).

Transferidor de cadena: Investigados los dos mas habituales NDDM (n-
dodecilmercaptano) y TCBM (triclorobromometano), ambos resultaron
apropiados segun el tipo de aplicacion del polioléter polimérico. '

Velocidad de agitacién: Result6 mas conveniente un agitador de paletas con 600
rpm.

Una vez establecidos los valores concretos de estas variables; en la
subparte B se desarrollaron tres series de experimentos. La primera y mas extensa se
llevé a cabo con el Alcupol F-148 con el que se obtiene los productos més criticos y
ampliamente utilizados. En ella se explor0 aleatoriamente y con suficiente detalle la
influencia sobre la viscosidad y el tamafio de particula del polioléter polimérico de las
variables restantes. Un disefio experimental previo establecié el siguiente orden de
jerarquia en las mismas: concentracién de copolimeros SAN, concentracion de éstireno
(relacién S/AN), concentracién de polimero estabilizante, concentracién de iniciador de
polimerizacién y concentracion de transferidor de cadena. ‘

Concretamente 1os resultados alcanzados fueron:

Concentracién de copolimero SAN: Prefijado por los requerimientos del
mercado.

Concentracién de estireno (relacién S/AN): Relacién 6ptima 2/1 en peso (1/1
molar)

Concentracion de polimero estabilizante: Resulté funcién del poinoléter
polimérico deseado. ‘



1. Resumen

Concentracién de iniciador de polimerizacién: También resulté. funcién del
polioléter polimérico deseado.

Concentracion de transferidor de cadena: Asimismo resultd funcion del
polioléter polimérico deseado.

En las dos series restantes con los Alcupoles F-154 y F-135 sélo se
explord someramente el efecto de las concentraciones indicadas, dada la similitud de
su influencia en todos los casos.

La segunda parte referente a las consideraciones tedricas se subdividid
también en otras tres.

Primeramente se investigé la cinética de la polimerizacién con
dispersién y la influencia de las distintas variables sobre el tamaiio de las particulas
y la viscosidad del polioléter polimérico: La cinética se ajusté claramente a la
correspondiente’ a una polimerizacidn con dispersion. La viscosidad del polioléter
convencional base ejercia légicamente una influencia notable sobre la viscosidad del
polioléter polimérico resultante, aumentando estas con la del primero. Una influencia
aniloga ejerce la viscosidad del polimero estabilizante cuyo aumento de concentracién
aumenta también la viscosidad del polioléter polimérico final y disminuye el tamafio de
las particulas dispersas. La concentracién de mondémeros ejerce un efecto positivo tanto
sobre la viscosidad como sobre el tamafio de particulas del polioléter polimérico
resultante. Finalmente al aumentar la concentracion de iniciador ABIN, disminuye el’
tamafio de las particulas dispersas y aumenta la viscosidad del polioléter polimérico.

En segundo lugar se investigd la evolucién y morfologia de las
particulas SAN dispersas: Se comprueba que la nucleacién se produce en un breve

intervalo de tiempo a los 20-25 minutos del comienzo de la adicidon de la solucién
‘iniciadora, permaneciendo pricticamente constante el tamafio de las particulas. Estas
son esféricas regulares con reducida rugosidad.

Finalmente se traté6 de interpretar la actuacién del polimero
estabilizante. Se dispuso de los siguientes métodos de anélisis: espectroscopia IR y UV,
resonancia magnética nuclear, cromatografia de permeabilidad de gel, analisis elemental
y microscopia electronica de transmisiéon. Puede concluirse que se produce una
adsorcién quimica del polimero estabilizante sobre las particulas de SAN, sin descartar

4



_ L Resumen

con ello la posible adsorcién fisica simultanea del mismo, dada la dificultad de
interpretaciéon de los resultados en casi todos los casos por la similitud entre el
polioléter convencional base y el polimero estabilizante.

La tercera parte de cardcter tecnologico consistié en el desarrollo de
sucesivas espumaciones, haciendo reaccionar toluendiisocianato (TDI) con un polioléter
polimérico y con los polioléteres convencionales Alcupol P-529 y Alcupol F-148,
variando las concentraciones relativas de los mismos: Se comprobd claramente que la
dureza y restantes propiedades mecénicas aumentaban con el porcentaje de polioléter
polimérico.
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2. Introduccién

2. INTRODUCCION

Las dispersiones de microparticulas poliméricas de tamafio uniforme
(monodispersiones) han adquirido gran interés comercial y cientifico. Estas
dispersiones, en medios no acuosos, son importantes en la tecnologia de los
recubrimientos (1) y en la de los polioléteres poliméricos para la produccién de
espumas de poliuretano con mejores propiedades fisicas (2). Algunos nuevos
tratamientos médicos y ensayos inmunoldgicos, asi como la cromatografia de alta
velocidad (3), se basan también en monodispersiones con microparticulas delal0
pm.

Son varios los métodos de preparacién de dispersiones poliméricas, tanto
los habituales de emulsificacién como los basados en polimerizaciones conducentes
directamente a las mismas (4), que son en los que aqui estamos interesados.

Los procesos de polimerizacién pueden desarrollarse en medios
homogéneos o heterogéneos, e incluso en el primer caso pueden terminar: siendo
también heterogéneos si el polimero que se forma es insoluble en el medio.
Recordemos los distintos métodos de polimerizacién en cuanto a este aspecto se
refiere.

2.1, METODOS DE POLIMERIZACION
Polimerizacién en masa

Tiene las siguientes caracteristicas:
Homogénea
Mondémeros puros
Sencillez
Minima contaminacién del polimero
Ripido aumento de la viscosidad del medio
Dificultad de agitacién
Dificil control de la temperatura dada la exotermicidad de la reaccién y las dos

caracteristicas precedentes
Presencia de puntos calientes con la consiguiente degradacién
Amplia distribucién de pesos moleculares

7



2. Introduccion

Polimerizacién en disolucion

Sus caracteristicas son:
Homogénea
Monémeros en disolucién
El disolvente actiia como- diluyente disminuyendo la viscosidad del medio y
facilitando la agitacion
Facil control de la temperatura dadas las caracteristicas precedentes
Ausencia de puntos calientes
El disolvente puede participar en las reacciones de transferencia de cadena con
lo que se reduce el peso molecular del polimero
Posible contaminacion del polﬁnero con el disolvente si la eliminacién final de
este dltimo es dificil.

Polimerizacién en emulsién

Destacaremos estas caracteristicas:
Heterogénea
Medio generalmente acuoso en el que los monémeros son pricticamente
insolubles
Iniciador soluble en el medio con o sin agentes tensoactivos
Las distintas particulas de la emulsién aisladas entre si con lo que el peso
molecular de} polimero crece rapidamente
Particulas de polimero con tamafio medio 0.1-0.3 um
Ha sido ampliamente estudiada (5)

Polimerizacién en suspensién

Se trata de una polimerizacién en emulsién con las siguientes
caracteristicas diferenciales:

Iniciador soluble en los monémeros y no en el medio

Estabilizacion de las dispersiones de los monémeros con pequeifias cantidades
de coloides protectores

Tamario final de las particulas dispersas > 5 uym

Equiparable a una multitud de pequefias polimerizaciones en masa:
Polimerizacién multi-micro-masica (6)

g



Polimerizacién_con precipitacién

Sus caracteristicas son:
Homogénea-heterogénea (7) :
Monoémeros disueltos en el medio :
Polimero insoluble en el medio precipitando como aglomerado o papilla
Autoaceleracién de la polimerizacién después de precipitar el polimero: Se
restringe 1a terminacién de los radicales poliméricos por su dificil movilidad

en el medio de viscosidad creciente.

Polimerizacién con dispersién

Polimerizacion con precipitacion con las siguientes caracteristicas
diferenciales:

Iniciador soluble en los mondémeros
Incorporacion de un estabilizante estérico que evita la floculacién masiva del
polimero que precipita, controlando el tamafio de sus particulas: 0.05-10 ym.

Esta ultima polimerizacién, que conduce directamente a
dispersiones, es la que aqui nos interesa y concretamente la de naturaleza radicélica
en un medio orginico, aunque también se han estudiado las de este género de
naturaleza iénica (10)

Nos ocuparemos a continuacién de las bases tedricas de la
estabilizacidén estérica de las dispersiones poliméricas en medios organicos.
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2.2.

ESTABILIZACION ESTERICA DE MONODISPERSIONES DE
POLIMEROS

La estabilidad de las dispersiones coloidales se consigue
generando en las particulas de las mismas fuerzas repulsivas mayores que las
electromagnéticas atractivas que se establecen al aproximarse aquellas entre si, ya
que de no ser asi las particulas se agrupan y coagulan rdpidamente.

Como las fuerzas electrostaticas repulsivas que se establecen en
medios acuosos faltan si se trata de medios orgénicos, en éstos habrd que generar
fuerzas repulsivas por la interaccion entre las cadenas de polimeros disueltos que
se hayan adsorbido sobre las su?erﬁcieé de las particulas poliméricas dispersas
originando su estabilizacién estérica.

2.2.1. Fuerzas de atraccién entre particulas

Las fuerzas atractivas entre particulas adyacentes, denominadas
fuerzas de van der Waals, se deben a las interacciones entre los atomos y
moléculas que constituyen las mismas.

London (11), investigando las desviaciones del comportamiento
ideal de los gases reales, puso de manifiesto que las fuerzas atractivas eran
consecuencia de efectos mecanocudnticos entre sus atomos y moléculas
independientemente de la presencia en ellas de dipolos permanentes ©
inducidos. Segin el principio de la indeterminaciéon de Heisenberg el campo
eléctrico de cualquier dtomo o molécula estd sujeto a fluctuaciones que
conducen a la formacién de dipolos transitorios, capaces a su vez de inducir
dipolos en otros 4tomos y moléculas.

Las fuerzas de atraccion debidas al acoplamiento de los dipolos
originados por las indicadas fluctuaciones al azar, motivan un efecto
perturbador de segundo orden y por ¢llo la energia potencial de atraccién (V,)
entre dos dtomos o moléculas disminuye con la distancia de separacién entre
ellos del siguiente modo:

Vo = -A/ 1 (1)

10



2. Introduccidn

siendo A la constante de interaccién de London, funcién a su vez del mimero
de electrones de la capa externa, de la frecuencia caracteristica de las
fluctuaciones y de la polarizabilidad; r, es la distancia de separacion (11).

La teoria de London para sistemas gaseosos fue aplicﬁda por
Hamaker a cuerpos condensados en el vacio (12). Supuso que las ideas de
London sobre la atraccién entre 4tomos y moléculas de gases eran aplicables
a la interaccion entre dtomos o moléculas de diferentes cuerpos condensados
y que la atraccién entre dos particulas, ambas con numerosos Atomos y
moléculas, es simplemente la suma de las interacciones entre todos los pares
de unos y otras. Llegé asi a una expresion de la forma

V, = AH )

siendo H un factor geométrico y A la constante de Hamaker con dimensiones
de energia:

A= T ¢ 3)

representando g, el nimero de elementos por unidad de volumen y A, la ya
citada constante de London. ‘

En el caso de particulas esféricas de radio (a) y distancia entre sus
superficies (h< <a), el factor geométrico H es aproximadamente:

H = a/(12h) @)

La suma o integracidn de Hamaker se basa en que aunque las
interacciones de van der Waals entre dos 4tomos o moléculas se extienden
solamente a cortas distancias del orden de unas decenas de nanémetros. En el
caso de dos particulas coloidales cada 4tomo o molécula de una de ellas atrae
a cada 4tomo o molécula de la otra y ambas tienen entre 10° y 10% 4dtomos. La
suma de la miriada de posibles interacciones atdmicas y moleculares constituye
una fuerza de atraccién de considerable magnitud entre particulas bastante
distanciadas.

11



2. Introduccién -

Hamaker (13) extendié también a las particulas coloidales el
tratamiento de London sobre las fuerzas dispersivas entre atomos (14), a fin de
estimar la fuerza de atraccion entre las mismas. El resultado para la energia
potencial de atraccion (V,,) entre dos esferas del mismo radio (a) fue:

V, = -(A'76).G (5)

siendo A" la constante de Hamaker efectiva y G un factor geométrico de la
siguiente naturaleza

G = 2/(S8%4)y + 2/8* + In ((S*-4y/§* (6)
siendo ¢l pardmetro S:
S = (H,+2a)/a (7)

donde H, es la minima distancia de separacién entre las superficies de las

particulas.

Si H, es pequefio frente al radio (a) de las particulas al
predominar el primer término de la expresién de G (6), la ecuacién (5) se
simplifica a:

V, = - A" a/12H, (8)

Debe tenerse en cuenta que la aproximacion de Hamaker se basa
en las interacciones entre elementos microscépicos y estd sujeta a errores al
aplicarla a sistemas de particulas macroscépicas. En este dltimo caso las
fuerzas atractivas dependeran de la naturaleza de las particulas y tampoco la
constante de Hamaker A" serd realmente constante sino m4s bien una funcién
de la distancia entre las particulas y la temperatura (16), (17).

2.2.2. Fuerzas de repulsién generadas por barreras de polimeros adsorbidos

La estabilizacién electrostética de dispersiones coloidales se limita
ordinariamente a sistemas acuosos y es bien explicada por la teoria DLVO (8).
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Nos referimos aqui a la estabilizacidn no electrostitica sino estérica de
dispersiones poliméricas en medios no acuosos. Cuando en uno de estos medios
se aproximan dos particulas cuyas superficies estdn cubiertas por una capa de
polimero adsorbido, a distancias inferiores a la suma de espesores de dichas
capas, se produce una repulsién entre ellas. Esta repulsion, que es la base de
la estabilizacion estérica, se debe a unas fuerzas de tal caricter entre las dos
superficies y cuya naturaleza y magnitud han tratado de explicarse
reiteradamente.

Ordinariamente la repulsion se expresa como el cambio de energia
libre que se produce cuando las dos particulas con sus superficies cubiertas por
el polimero adsorbido se aproximan desde el infinito hasta una pequefia
distancia, inferior a la suma de los espesores de las capas del mismo:

AG = AH - TAS 9)

Si el cambio de energia libre (AG) fuera negativo, se produciria
la floculacién de las particulas, mientras que si resultase positivo se repelerian
sin riesgo de coagulacion. .

Sin embargo el cambio de energia libre durante la aproximacion
de las particulas no aclara el mecanismo real de la repulsion. Las fuerzas
repulsivas s6lo pueden explicarse por los fendmenos que tienen lugar en la
inmediatez de las superficies de las particulas. Las capas de polimero
adsorbidas sobre las mismas estin constituidas por numerosos segmentos de sus
cadenas adheridas a las superficies por miiltiples puntos. Los cambios de
energia libre que acompafian a las diversas interacciones de tales segmentos,
comprenden tanto las habidas entre ellos mismos, como con las moléculas del
medio, con los segmentos ligados a las superficies de otras particulas e incluso
las producidas con las propias superficies que los soportan. Todas ellas
contribuyen a las fuerzas repulsivas responsables de la estabilizacion estérica.

La aplicacién de la termodindmica estadistica a las disoluciones
de polimeros reales ha dado- origen a npumerosas teorias sobre su
comportamiento (18), (19). Generalmente en estas teorias se calculan las
contribuciones a las variaciones de energia libre, al interaccionar las moléculas
de los polimeros con las del disolvente y con las de otros posibles polimeros
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disueltos. Todas ellas suelen implicar los pardmetros (K,) y (},) asociados con
la entalpia y la entropia de mezcla respectivamente. Estos pardmetros se
relacionan en un tercero (x,) que representar la primera interaccidon de
vecindad, mediante Ja expresion:

Ki-¥ = x1 - 12 (10
cuyo primer miembro también suele expresarse asi:
Ki-¥ = ¢, (1-0T) (11)

siendo (#) v T, las temperaturas teta (correspondiente al estado ideal) y
absoluta respectivamente.

Las ecuaciones representativas de la energia libre de mezcla de
los polimeros en disolucion son expresiones del tipo de las (10) y (11) que se
anulan cuando (@ = T), (K, = ¢,) y (x; = 1/2). En tales condiciones se dice
que las disoluciones de polimero son ideales 0 que estdn a temperatura teta, o
lo que es lo mismo, la Unica contribucidn a la energia libre de mezcla es la
procedente de todas las moléculas de polimero consideradas como puntos sin
volumen alguno y que el segundo coeficiente del virial de la expresién de la
presion osmdtica es cero, lo que equivale, puesto que la entalpia y la entropia
de disolucién son iguales, a que dos moléculas de polimero pueden
interpenetrarse independiente y libremente.

Aunque algunas de estas teorfas se han utilizado para representar
la repulsién estérica, no hay que olvidar su origen para disoluciones diluidas
de polimeros, ya que dicha repulsién tiene lugar en condiciones bien diferentes.
aunque la magnitud de los potenciales repulsivos predichos por aquellas han
resultado comparar razonablemente bien con algunas determinaciones
experimentales.

Para explicar la repulsién entre las capas de polimero adsorbidas
sobre las superficies de las particulas se consideran dos clases de interacciones
entre las mismas: las interacciones volumétricas o entrépicas y las interacciones
de mezcla o entilpicas. Las primeras se deben a la pérdida de libertad
configuracional de los segmentos del polimero adsorbido al comprimirse
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mutuamente y reducirse el volumen correspondiente a cada uno de ellos y por
consiguiente también su entropia, lo que supone un aumento de la energia
libre. La interaccion de mezcla o entalpica se debe a la mutua interpenetracion
de las capas de polimero adsorbido al chocar las particulas, que se traduce en
un aumento de la concentracién de segmentos poliméricos en la zona de
interaccion, con el consiguiente aumento de la presién osmética local y con
ello también de la entalpia y por tanto de la energia libre. Estos dos cambios
de energia libre se representan por (AGy) y (AG,) respectivamente.

En cuanto a la existencia o no de equilibrio fisico entre el
polimero adsorbido y el disuelto en el medio, es posible que si lo hay}a si se
trata de polimeros débilmente adsorbidos y ficilmente desorbibles, pero no si
se trata de polimeros quimicamente adsorbidos para los que la concentracion
adsorbida sera pricticamente constante al ser Ia adsorcidn irreversible.

Como durante el contacto de las particulas parte de los segmentos
de los polimeros adsorbidos penetran en el medio y pueden redistribuirse sobre
las superficies de aquellas, se plantea establecer la importancia relativa de la
interpenetracién y de la compresion de las capas poliméricas. La
interpenetracién exclusivamente sbélo serd importante para distancias entre
particulas superiores al espesor de una de las capas adsorbidas. A distancias
entre particulas menores predominard claramente Ia compresién. Ahora bien,
ademds de la distancia entre particulas, serdn las concentraciones de segmentos
poliméricos en las capas adsorbidas las que determinen la importancia relativa
de los dos fenémenos. Asi, para concentraciones elevadas y unifofmes se
producird compresién preferentemente a interpenetracion. Esto sucede
normalmente con polimeros de bajo peso molecular o poco ramiﬁcados. Sin
embargo con polimeros de alto peso molecular, con pequefia densidad de
segmentos en la periferia de la capa adsorbida, la interpenetracion predomina.
Lo habitual es que ambos fendmenos sean importantes. '

a) Interacciones volumétricas o entrépicas (AG,)

Consideremos una primera superficie plana con una capa
de polimero adsorbido de espesor & y una segunda superficie plana
limpia que se aproxima paralelamente a la primera hasta una distancia h
< 8. La capa de polimero se comprimird, reduciéndose el ndmero de
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b)

posibles configuraciones de los segmentos que la forman y produciéndose
con ello’ una disminucién de entropia. Mediante los principios
termodindmicos puede calcularse la variacion de energia libre que
corresponde. Para llegar a la estimacion de AGy en funcién de h, se
supuso primeramente que los segmentos del polimero adsorbido eran a
modo de varillas rigidas, fijas por uno de sus extremos a la superficie y
con todas las orientaciones posibles de sus extremos libres. Se lleg6 a la
siguiente sencilla expresion:

AG, = KIN(I - ivb) (12)

enla que: N = mimero de segmentos (varillas) por unidad de superficie,
b = & = longitud de las varillas (20). Sin embargo este modelo
escasamente representa los numerosos segmentos flexibles de las cadenas
poliméricas adsorbidas. Con parecidas hipétesis béasicas y mejores similes
del polimero adsorbido se propusieron otras expresiones que se
encuentran en la bibliografia (21), (22), (23).

Interacciones de mezcla o entdlpicas (AG,,)

En la primitiva y cldsica teoria de Flory sobre disoluciones
poliméricas (24), ya se introdujo el concepto termodinimico de yolumen

propio de una cadepa de polimero que permitia la deduccién
termodinimica de la presién osmoética y la energia libre de mezcla.

En el tratamiento de la estabilizacion estérica, se sugiere
que la repulsién entre las barreras estéricas se produce por el
solapamiento de las capas poliméricas adsorbidas. Se evalio la repulsién
suponiendo que la capa adsorbida tenia un espesor definido y que la
concentracién de segmentos de polimero era uniforme en el interior de
la capa. Cuando dos de estas superficies se aproximaban entre si, sus
capas poliméricas se solapaban, suponiéndose en principio sin
redistribucion de sus cadenas, duplicindose asi la concentracién de
segmentos en el volumen de solapamiento. Partiendo de la geometria del
sistema y mediante los pardmetros termodindmicos de la teoria de Flory
se calculaba AG,, en funcién del grado de solapamiento. Esta interaccion
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de mezcla, en el caso de particulas esféricas, se expres de varias formas
(25),(26),(27):

AGy, = A‘B (13)
AGy, = A“.(¢, - KWV, (14)
AGy = A'(l-6/TWJ/(V) (15)

siendo:

A= 4/3 r kT C* (6 - /2 3a + 2b + h/2) (16)
C = Concentracion de polimero en la capa adsorbida
a = Radio de las particulas

h = Separacién entre las dos superficies

& = Espesor de la capa adsorbida

¥, = Parametro entrdpico

K,= Pardmetro entalpico

V,= Volumen molar parcial del disolvente

f = Temperatura teta

B = Segundo coeficiente del virial

Las tres expresiones contienen el factor geométrico comiin
A‘y un término termodinidmico equivalente que depende de la naturaleza
del disolvente y que puede ser positivo, cero o negativo. Asi, en un buen
disolvente, al tener que aportar energia para el solapamiento de las capas
adsorbidas, la energia libre de mezcla sera positiva, con la consiguiente
repulsion. En un disolvente teta, no habria variacién de energia libre
durante el solapamiento. En un disolvente termodindmicamente malo, al
tener que aportar energia para separar dos capas solapadas, la energia
libre de mezcla serd negativa con la consiguiente a;raccién

Sin embargo el modelo representado por las ecuaciones
anteriores tiene dos defectos importantes que motivan la sobreestimacién
de las fuerzas repulsivas generadas, particularmente en las primeras
etapas de la interaccion. El primero es la hipitesis de que la
concentracion de segmentos de polimero en las capas adsorbidas es
uniforme y el segundo el no tener en cuenta la redistribucion de
segmentos en la zona de solapamiento
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Corregidos estos defectos se llegé (28) a una expresién
igual a la (14) pero con un factor geométrico mas complejo:

A‘= (2KT) C* (Vg + V)(Vi/Vi) (17
siendo:

C, = Concentracién media inicial de polimero en la capa
adsorbida

Vg = (n/3)(6-h/2)(a+h/2)(2a+6+h/2)-[22°/ (a+6)]

Ve = (7/3)(6-1/2)*(3a+26+h/2)

Interaccion estérica global

La acertada estimacion cuantitativa, mediante
termodindmica estadistica, de las fuerzas repulsivas que determinan la
estabilidad estérica de las dispersiones depende de la validez de los
modelos planteados para tratar de interpretar las distintas interacciones.
Algunos autores ignoran las interacciones de mezcla, otros no consideran
las volumétricas e incluso unos terceros sugieren la necesidad de
considerar unas interacciones adicionales debidas a la elasticidad de las
capas poliméricas adsorbidas (29).

_ Aun considerando las interacciones volumétricas y de
mezcla, se han tratado las mismas como fendmenos independientes y
diferentes, suméndolas simplemente para estimar la fuerza repulsiva total
(21),(22) y ésto probablemente tampoco es correcto. En efecto, para
dispersiones estéricamente estabilizadas en medios no acuosos de baja
polaridad, las causas principales de la repulsion son variaciones
entrépicas debidas a la pérdida de posibles configuraciones de las
cadenas de polimero, pues la contribucion a la repulsién de las
variaciones entdlpicas a causa de Ia redistribucién de Ias moléculas de
disolvente es mucho menos importante en medios no polares que en los
polares. Podria pues suponerse que en los sistemas atérmicos la fuerza
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de repulsién es calculable simplemente a partir de la diferencia entre las
configuraciones posibles de las cadenas poliméricas de volumen finito
antes y después de la interaccion entre particulas. Ahora bieh, esta
perturbacién es debida exclusivamente a la presencia de segmentos de
volumen finito del contrapolimero, sélo hasta que la distancia entre
particulas es inferior a §, a partir de ese momento se debe, tanto a los
mismos cémo a la superficie impenetrable de la segunda particula sobre
la que estdn adsorbidos. Por consiguiente, en un andlisis riguroso no esti
claro como las perturbaciones simultineas pueden considerarse
separadamente y caso de hacerlo si simplemente su adicién es el mejor
modo de combinarlas. '

No obstante, a falta de mejor método de combinacidn,
supondremos que la interaccidn estérica total (AG) es suma de las dos
consideradas por separado: ‘

AG = AGy + AGy (18)

2.2.3. Energia potencial de estabilizacién

La energia potencial neta (V) entre dos particulas cubiertas por
capas de polimero adsorbido puede expresarse asi:

siendo V, y Vg las energias potenciales atractiva y repulsiva respectivamente
e AG la interaccion estérica total, ecuacién (18).

La variacion de la energia potencial neta (V) de dos particulas de

una dispersion estabilizada estéricamente (supuestas esféricas) frente a la
distancia entre ellas (h) se representa en la Figura 2.1.
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L/

Vs

ESTABILITACION ESTERICA

Figura 2.1. Energia potencial neta (V) de dos particulas frente a
distancia (h) entre las mismas

La energia potencial de repulsion (Vy) supera siempre a la energia
potencial de atraccién (V,), sobre todo a medida que las particulas se
aproximan. Por tanto, la interaccién resultante’ es siempre repulsiva,
aumentando rapidamente de magnitud al disminuir la distancia de separacién
entre las particulas. Asi pues, supuesta una barrera completa de polimero
adsorbido irreversiblemente sobre las superficies de las particulas se tendra un
sistema disperso estable.

Las fuerzas atractivas generadas en dispersiones de polimeros en
medios orginicos son pequefias comparadas con las que se producen en
dispersiones de sustancias mas polarizables, no contribuyendo pricticamente
a la curva de energia potencial resultante, supuesto que persiste la
estabilizacion estérica, pudiendo despreciarse (30).

Contrariamente al caso de los sistemas estabilizados
electrostiticamente, en los estabilizados estéricamente, la barrera estérica es de
magnitud finita por lo que la elevada energia repulsiva generada por los
polimeros adsorbidos desciende hasta cero mds alla de un intervalo efectivo de
interaccion entre los polimeros, Figura 2.1. Por ello es concebible que para
ciertas combinaciones de espesor de capa polimérica y tamaiio de particula
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pueda existir una atraccion significativa, produciéndose un débil minimo en la
curva de potencial, Figura 2.1. En estas circunstancias se produciria una débil
floculacién que aun no ha sido demostrada claramente en sistemas
estéricamente estabilizados en medios no acuosos aunque si para los que lo
estdn en medios acuosos, como por ejemplo en el caso de la dispersién acuosa
de poli(estireno) estabilizada con poli(6xido de etileno) (31).

Resumiendo, puede decirse que el comportamiento de las
dispersiones de polimeros en medios organicos estabilizadas estéricamente, esta
bien representado por el sistema esencialmente estable que se presenta en la
Figura 2.1. No obstante para que ésto sea asi es esencial que las intensas
fuerzas repulsivas implicadas no sean contrarrestadas por otras que pudieran
surgir en el choque de particulas, como ocurriria por desorcion del polimero
desde la superficie de las mismas. Por consiguiente la energia de adsorcion del
polimero estabilizante debe ser elevada. Asimismo, la concentracion y
dimensiones de las cadenas de los polimeros sobre las superficies de las
particulas deben ser también suficientemente grandes para proporcionar una
completa capa protectora durante las colisiones de las particulas, de modo que
se evite cualquier eventual contacto entre partes no protegidas de sus
superficies. Finalmente, para que la estabilizaci6n estérica sea de la maxima
eficacia, el medio utilizado en una polimerizacién con dispersion debe ser un
disolvente termodindimicamente bueno para el polimero estabilizante.
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2.3. ESTABILIZANTES

Sucesivamente se tratard de su funcidn, de su naturaleza y de su
comportamiento.

2.3.1. Funcién

1a funcién del estabilizante en una dispersién estéricamente
estabilizada es proporcionar una capa polimérica solvatada por el medio
dispersante sobre la superficie de todas las particulas. De tal forma, cada una
de ellas queda envuelta por una tenue nube de cadenas poliméricas, con plena
libertad de movimientos, que a su vez estad disuelta en la fase continua. Esta
envoltura impide que las particulas entren en contacto y es causa de que a la
minima distancia a que pueden aproximarse, las inherentes fuerzas de atraccion
entre ellas sean suficientemente pequefias para que la energia térmica asegure
la reversibilidad del contacto. La estabilizacién estérica de dispersiones es
aplicable a cualquier tipo de particulas y viene siendo empleada en la
fabricacién de pinturas, tintas, etc (32). '

Ya previamente nos hemos referido a la causa de la estabilidad.
Cuando dos particulas con segmentos poliméricos firmemente fijados a sus
superficies se aproximan en un medio en el que tales segmentos son solubles,
se produce un cambio de energia libre (AG), al interpenetrarse o comprimirse
dichos segmentos de ambas particulas. El consiguiente aumento de la
concentracién de segmentos en las capas adsorbidas, genera una presi6n
osmotica positiva. Para contrarrestar este efecto el disolvente se difunde hacia
las regiones de mayor concentracién de segmentos, separando las particulas
hasta que sus barreras estéricas pierdan contacto. Por tanto una estabilizacién
eficaz debe ser capaz de facilitar un completo recubrimiento de las superficies
de las particulas, debiendo ser ademéis la nube solvatada que envuelve las
mismas lo bastante concentrada para que genere suficiente presién osmotica,
a fin de que puedan superarse las fuerzas atractivas sin tendencia alguna a
formar fases separadas.

Puesto que es necesario un valor positivo de AG (AH - TAS),
para alcanzar la estabilidad, el mismo puede conseguirse por la contribucién
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de cualquiera de sus dos componentes, entilpico (AH) o entrépico (TAS). Por
ello se han clasificado las contribuciones a la estabilidad estérica como se
indica en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Contribuciones a la estabilidad estérica

Entalpica Entrépica Entailpica - Entréj)ica
AH, AS positiva AH, AS negativa AH positiva
AH > TAS TAS > AH AS negativa
Dispersiones floculan Dispersiones floculan Dispersi6n estable en
por calefaccién por enfriamiento un intervalo normal de
temperatura

En medios no acuosos, la estabilizacion entrépica es muy
importante, puesto que el calor de disolucion de un polimero es genera;lmente
positivo y por tanto AH negativo. No obstante en tales medios se dan tz@mbién
casos de estabilizacion entdlpica si el polimero estabilizante se mantiene
disuelto por formacién de enlaces hidrégeno o por interaccidn écido-base con
componentes del disolvente. |

Ordinariamente el espesor de la envoltura solvatada sobre las
superficies de las particulas no constituye un factor critico. Contrariamente a
lo que se creyé en un principio, bastan cadenas solvatadas de unos 18 carbonos
para evitar la floculacin. ‘

Los segmentos poliméricos de la capa solvatada deben estar
firmemente anclados sobre la superficie de las particulas, para que no puedan
desorberse de la misma, ni ser desplazados lateralmente cuando chocan,
particularmente en el caso de dispersiones a elevadas temperaturas ;y con
disolventes enérgicos. Estos requisitos excluyen el empleo como estabilizantes
de homopolimeros y copolimeros al azar.

Los homopolimeros solubles en el medio dispersante son
adsorbidos demasiado débil y reversiblemente sobre la superficie de las

particulas de polimero y son estabilizantes ineficaces. Sin embargo, el anclaje
!
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de un homopolimero puede mejorar si- dicha superficie presenta lugares
especificos para ello, pero aun en tales casos las capas adsorbidas suelen ser
muy delgadas. Por todo ello, los intentos de dispersar particulas de polimeros
en hidrocarburos alifaticos en presencia de homopolimeros han fracasado (8).
No obstante, con estos Gltimos se han estabilizado dispersiones de compuestos
inorganicos (33).

En copolimeros al azar, el componente soluble se presenta
normalmente en breves secuencias, que no permiten la formacion de ondas de
las cadenas lo bastante amplias para poder formar barreras estabilizantes de
suficiente espesor. El componente de anclaje del copolimero puede hacerlo
quimicamente si se le incorporan grupos funcional_es idéneos capacés de
reaccionar con grupos funcionales complementarios sobre las superficies de las
particulas. En estos casos suelen requerirse grandes cantidades de estabilizante
y a veces la fijacion del mismo sobre la superficie de varias particulas crea
puentes entre ellas con la consiguiente mala estabilizacién.

2.3.2. Naturaleza

Se han propuesto numerosos estabilizantes estéricos para las
polimerizaciones con dispersion en medios orgédnicos, constituidos tanto por
copolifnéros de injerto como por cOpolimefds de bloque (1),(8). Estos
copolimeros‘ contienen segmentos que son solubles en el medio de
polimerizacion junto a segmentos de composicién similar a 1a de las particulas
de polimero que precipitan. Se admite que estos Gltimos actiian como anclas
sobre las particulas mientras que los primeros lo hacen como componente
dispersante.

En principio se crey6 que en la polimerizacidn con dispersién era
esencial la preparacion del copolimero de injerto o de bloque estabilizante
previamente a la precipitacion de las particulas durante la polimeérizacién (8).
En 'investigaciones posteriores, tanto en medios polares como no polares, se
llevé a cabo la generacién "“in situ" del polimero estabilizante durante la
polimerizacién con dispersion (34).
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La dispersion estable se consigue siempre que un segmento del
estabilizante sea soluble en el medio, tanto en presencia como en ausencia de
monémero y que el propio estabilizante pueda anclarse sobre la superficie de
las particulas. Se ha sugerido que los estabilizantes mds eficaces deben tener
una relacién entre sus componentes de anclaje y solubles en el intervalo .33
a3 (9. En la Tabla 2.2 se dan algunos ejemplos de estabilizantes para
polimerizaciones con dispersion en medios no polares (35).

Tabla 2.2. Ejemplos de estabilizantes para polimerizaciones con
dispersién en medios no polares

- Poli{isobutilen-co-isopreno)

- Poli{metacrilato de laurilo)

- Poli(estearato de vinilo)

- Poli(metacrilato de butilo)

- Poli(estireno)-b-poli(butadieno hidrogenado)

Recientes investigaciones con copolimeros bloque demostraron
que bastaba un 10 % de componente de anclaje para conseguir un buen
estabilizante, debiendo ser el mismo compatible con el niicleo de las particulas.
Sin embargo no es necesario que un copolimero estabilizante sea de idéntica
composicién que las particulas precipitadas en la polimerizacién con dispersién.
Por e¢jemplo, el poli(acetato de vinilo) puede constituir el componente de
anclaje del estabilizante en la polimerizacién con dispersién de un monémero
acrilico (27). El principal requisito del grupo de anclaje es que sea insoluble
en el medio dispersante, pero su eficacia puede aumentar grandemente si
ademads tiene alguna afinidad especifica con el polimero dispersado.

Los copolimeros de injerto estabilizantes pueden formar agregados
o micelas en el medio dispersante a consecuencia de la autoreaccién de los
componentes de anclaje. La extension de esta asociacién micelar depende del
grado de insolubilidad del grupo de anclaje en el medio y también de los
tamarfios relativos de los grupos soluble e insoluble del estabilizante. Para que
un polimero sea suficientemente insoluble en el medio dispersante, su peso
molecular debe ser igual o mayor que 1000. La cadena soluble unida a una
cadena anclante de tal peso molecular, debe tener también un peso m:blecular
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similar pues en otro caso el estabilizante no seria soluble en el medio y

precipitaria. Asi pues, el minimo peso molecular del componente soluble debe

ser de 500 a 1000, bastante superior al minimo requerido para formar una

barrera estérica eficaz.

Las funciones de los componentes solubles y de anclaje de los

copolimeros de injerto o de bloque, estabilizantes de las dispersiones, son tan

distintas que se consideraran por separado ante de tratar la configuracion de los

mismos.

a)

Componente soluble

El componente soluble, al proporcionar una capa de
disolucién diluida de polimero sobre la superficie de cada particula, es
responsable de la estabilizacion de la dispersion frente a la coagulacién.
La naturaleza quimica de las particulas dispersas tiene poca importancia
ya que la barrera estérica formada sobre ellas es tan efectiva que la
distinta magnitud de las fuerzas atractivas entre las particulas carece de
importancia.

El principal requisito que debe cumplir el componente

-soluble del estabilizante es l6gicamente su completa solubilidad con el

medio dispersante. Se comprob6é que para alcanzar una estabilidad
indefinida en una dispersioén se requerfa que su medio dispersante fuera
mejor disoivente que un disolvente teta respecto del componente soluble
del estabilizante (27)

Para poner de manifiesto la importancia de tal condicién
en la prictica de la estabilizacion estérica consideraremos brevemente las
propiedades de los polimeros en disolucién. Para dispersiones
estabilizadas estéricamente en un disolvente orginico de bajo peso
molecular, la energia libre de repulsién, AG;, resulta principalmente del
comportamiento no ideal del polimero soluble en la capa estabilizante.
Los segmentos de una molécula de polilﬁero en disolucién interaccionan
con otros segmentos de la cadena, excluyendo otras posibles
configuraciones y motivan la expansién de su molécula como un todo.
Este efecto volumétrico en un buen disolvente se traduce en la desviacion
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positiva de la presidn osmoética respecto de la idealidad. Este efecto es
comparable, en ciertos aspectos, al comportamiento no ideal de los gases
y tiene su anilogo en el covolumen, b, de la ecuacién de van der Waals
(36).

Para las moléculas de un polimero de peso molecular M,
la relacién de la presién osmdtica = y la concentracién en peso del
mismo c,, como en el caso de un gas no ideal, puede expresarse asi:

w/e, = A+ Be, + ... 20

donde A=RT/M, y B es el segundo coeficiente del virial para la
disolucion del polimero.

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 compensado por
la atraccién entre los segmentos de la cadena. En tal caso, debido a esta
compensacién, B se anula, alcanzandose el punto teta de la disolucion
polimérica, anidlogo al 2. unto_Boyle para un gas. En dicho punto la
presién osmética de la disolucion obedece la ecuacién de van’t Hoff (/c,
=RT/M,). En cohdiciones peores que las del punto teta se producirin
desviaciones negativas de la presion osmotica ideal e, AGg, se hard
negativo, con la consiguiente floculacién de la dispersion.

Experimentalmente se comproboé con diversas dispersiones
de polimeros en hidrocarburos y en mezclas de alcohol e hidrocarburos,
estabilizadas con copolimeros de injerto, que se observaba la floculacién
incipiente al aproximarse al punto teta (27).

En la teoria sobre las disoluciones de polimeros elevados,
se dedujo que el punto teta y las consecuentes condiciones de floculacién
critica debian ser independientes del peso molecular del polimero (30).

Hay una estrecha relacién entre la superficie total de las
particulas de una dispersion estéricamente estabilizada y la cantidad de
componente soluble del estabilizante adsorbida sobre aquella. Para
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explicar esta relacion hay que considerar la formacién y crecimiento de
las particulas.

Al comenzar una polimerizacion con dispersion el mimero
inicial de particulas de polimero precipitadas esti determinado por
diversos factores: cantidad de polimero estabilizante disuelto en el
medio, tendencia del grupo de anclaje del mismo a asociarse con el
polimero que precipita, insolubilidad relativa de este iltimo y la
velocidad a fa cual se forma el mismo. Sin embargo, una vez el grupo
de particulas iniciales precipita, ordinariamente las condiciones del
proceso pueden controlarse de modo que las particulas ya formadas
crezcan establemente sin ‘mueva nucleacién. La presencia de un exceso
de estabilizante en cualquier etapa de la polimerizacién puede provocar
nueva nucleacién, mientras que un defecto del mismo conduce, bien a la
floculaciéon o a la coalescencia de particulas, dependiendo de la
naturaleza de las mismas. Por consiguiente es importante que una vez
ajustadas las condiciones de la precipitacion inicial con el fin de producir
el nimero correcto de particulas para obtener el tamafio final de las
mismas que se desea, la cantidad de copolimero estabilizante debe ser
solamente suficiente para cubrir la superficie adicional que se produzca
durante el crecimiento de aquellas, sin exceso significativo alguno.

Experimentalmente se encontré que la superficie cubierta
por el estabilizante era independiente del didmetro de las particulas en un
amplio intervalo y que la distancia entre puntos de anciaje del
estabilizante, incluso pafa pequeiios recubrimientos, era algo menor que
la raiz cuadrada media de la distancia extremo-extremo de las moléculas
no adsorbidas, calculada por medidas de viscosidades intrinsecas, Esto
sugiere que los grupos solubles del estabilizante estdn estrechamente
empaquetados

Los copolimeros de injerto originan capas superficiales
mucho més concentradas en polimero soluble que el medio circundante.
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Componente de anclaje

En el Apartado anterior se ha considerado el criterio de
seleccion del componente soluble de un estabilizante, habiéndose visto
que para un cierto medio dispersante es posible, mediante parametros de
solubilidad u otros relacionados con los mismos, seleccionar un grupo de
polimeros que pueden actuar como componentes solubles de los
estabilizantes.

Se trata ahora de saber como anclar tales componentes
solubles sobre la superficie de las particulas del polimero disperso. Es
esencial para que la estabilizacién sea eficaz Que los coniponentes
solubles no se desplacen o desorban facilmente de dicha superficie, tanto
durante la preparacién de las dispersiones como durante su aplicacion
posterior.

Como quiera que los polimeros solubles aislados muchas
veces no son adsorbidos con suficiente fuerza sobre la superficie de las
particulas dispersas, se requiere proporcionaries un segundo componente
en el estabilizante que actie como ancla. El método habitual ha sido
aportar un segundo componente polimérico insoluble en el medio que se
adicione al componente soluble en forma de copolimero de bloque o de
injerto. Las fuerzas de atraccién entre los componentes insolubles de los
estabilizantes y las particulas de polimero, son practicamente anilogas
a las que originan la agrupacién de las particulas de polimero en un
medio sin estabilizante.

Resulta interesante comparar el fendmeno del anclaje en
medios no acuosos con el comportamiento de los tensoactivos utilizados
en la preparacién de dispersiones coloidales acuosas. En estas ultimas 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 particulas dispersas de composicién muy diferente.
Esto se debe al incremento de energia debido a la reyeccién del
tensoactivo por el agua a causa de su estructura de enlaces hidrégeho. En
la mayoria de los disolventes orgdnicos la energia de reyeccién del
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estabilizante es mucho menor y por tanto en este caso se requiere gran
energia de asociacién entre la particula y el grupo de anclaje.

Del grado de irreversibilidad de 1a unién entre el grupo de
anclaje del estabilizante y las particulas dependerd la solidez de la
misma. A la elevada temperatura de los procesos de polimerizacion con
dispersién, las particulas embebidas por los monémeros se comportan
como un medio semiliquido viscoso en el que el desplazamiento lateral
del estabilizante es mas probable que su real desorcién.

En algunas aplicaciones de las dispersiones, el tipo de
adsorcién para el anclaje no ha resultado adecuado, particularmente
cuando la dispersi6n obtenida debe resistir la subsiguiente adicién de
disolventes enérgicos y el estabilizante puede ser desorbido. En tales
casos el anclaje debe reforzarse consiguiendo el establecimiento de
enlaces covalentes entre las particulas del polimero disperso y el
componente de anclaje del estabilizante. Alternativamente, las moléculas
del estabilizante pueden entretejerse quimicamente, después de ser
adsorbidas, formando una red entrecruzada incluyendo la superficie de
la particula. -

Un distinto tipo de anclaje, que no implica copolimeros de
injerto, se consigue incorporando grupos 4cidos y basicos
complementarios en las particulas dispersas y en el estabilizante
respectivamente.

Ordinariamente, en los procesos de estabilizacion estérica
de las dispersiones en medios no acuosos que resultan en las
polimerizaciones con dispersion, el estabilizante es un copolimero de
bloque o de injerto que, o bien se forma simultineamente con el
polimero que precipita por una reaccion de injerto con un polimero
disuelto en el medio, o bien se ha preparado separadamente y afiadido
al medio.

En el primer caso, al iniciarse la polimerizacién con
dispersion, ya se ha incorporado al medio el polimero soluble precursor
del estabilizante. Este precursor es el componente soluble del
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estabilizante, modificado de tal forma que contenga uno o méis grupos
que participen por copolimerizacién o reacciones de transferencia en la

polimerizacién con dispersion.

En un proceso de este tipo, poco después de iniciada la
polimerizacién, el medio reaccionante contiene:polimero disperso,
copolimero de injerto y polimero disuelto. Al producirse la precipitacién
de polimero, el copolimero de injerto se asocia con el polimero disperso
y resulta la dispersién estable de las particulas iniciales. Su nimero y
tamafic vienen determinados por una combinacidon de la relacién,
polimero disperso/polimero estabilizante, con la fortaleza de la adsorcién
del segundo sobre el primero y su insolubilidad en el medio continuo.

En €l proceso de injerto que se desarrolla durante la
polimerizacién con dispersién, el grupe de anclaje debe ser
inevitablemente de composicién andloga si no idéntico al polimero
disperso ya que se forman simultineamente. Asimismo como el grupo
de anclaje se produce principalmente por polimerizacioén en disoluci6n,
ordinariamente serd de menor peso molecular que el polimero principal
de las particulas. Por consiguiente, relativamente poco control podri
ejercerse sobre el grupo de anclaje en este proceso, sin al mismo tiempo
cambiar la composicién o peso molecular del polimero disperso. Esto no
constituye un inconveniente sino mas bien una ventaja. Por ejemplo, la
adicién de una pequefia proporcién de un monémero muy pdlar al
comienzo de ia polimerizacidn con dispersion, reduce la solubilidad tanto
del polimero disperso como del grupo de anclaje y aumenta también la
atraccion entre ellos, por lo que el polimero precipita mds rdpidamente
favoreciéndose también la fuerte adsorcion y coprecipitacién del grupo
de anclaje de! estabilizante. Se consigue asi que se forme un polimero
disperso mucho mas fino. De este modo puede conseguirse un control
muy eficaz del tamafio de las particulas, solamente con pequefias
variaciones de la concentracién inicial de monomero. |

Inversamente el tamafio de las particulas puede aumentarse
por adicién de pequenas cantidades de disolventes enérgicos, o en los
casos en que el mondémero sea disolvente de su propio poli;nero,

31



2. Iniroduccign

aumentando su concentracion al comienzo de la polimerizacién con
dispersion.

La gama de grupos de anclaje utilizables en la preparacion
de polimeros de injerto o de bloque estabilizantes es muy amplia. La
mayoria de los polimeros y copolimeros no cristalinos, particularmente
de adici6n, adsorben o coprecipitan con casi cualquier grupo de anclaje
de relativamente bajo peso molecular en una polimerizacién con
dispersién (27),(37).

Los grupos de anclaje de los estabilizantes deben tener un
peso molecular superior a un minimo para ser eficaces. Este minimo es
aproximadamente 500 dependiendo de la naturaleza e insolubilidad del

grupo (8).

Si los estabilizantes adsorbidos fisicamente tienden a
desorberse por la accion de disolventes enérgicos u otra causas, se
recurre a la adsorcidn quimica, mucho mas fuerte e irreversible para
evitar tal circunstancia. Uno de los métodos consiste en incorpbrar
grupos complementarios reactivos al estabilizante y al polimero disperso.
Una vez que la polimerizacién se complete, se mantiene la dispersién
formada a elevada temperatura (0 en presencia de un catalizador) para
asegurar la subsiguiente funcionalizacién del estabilizante y del polimero
disperso y su ulterior reaccién. Asi por ejemplo, pueden funcionalizarse
las particulas con anhidrido maleico y el estabilizante con metacrilato de
hidroxietilo; también se ha utilizado la combinacién de metacrilato de
glicidilo y 4cido acrilico en presencia de una amina terciaria como
catalizador. El diisocianato enlaza grupos hidroxilo de las particulas con
grupos hidroxilo del estabilizante (8),(38).

Otro método general se basa en enlazar grupos
polimerizables al grupo de anclaje del estabilizante y en copolimerizar
la agrupacién resultante con el monémero que forma el polimero
disperso. Si se enlaza mis de un grupo polimerizable al grupo de
anclaje, en la copolimerizacién ulterior se forma una red entrecruzada
sobre la superficie de las particulas, con lo que se reduce la movilidad
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del estabilizante durante la polimerizacion con dispersién, resultando mas
eficaz (39).

Como ya se ha indicado anteriormente, también se
consigue una adsorcién quimica incorporando grupos Acido y bisicos
complementarios a las particulas dispersas y al estabilizante
respectivamente (8).

Configuracion

Son muchos los modos de ensamblaje de los grupos
insolubles de anclaje y los grupos solubles de los estabilizantes.

En la Figura 2.2 se presentan algunas de las
configuraciones mas frecuentes

td) (e} (f}

(q) {h) {i

Figura 2.2. Posibles configuraciones de los co olimeros
estabilizantes: Copolimeros de injerto (a)-(e);
copolimeros de bloque (f)-(i) ‘

(-—--) Cadena soluble
(——) Cadena insoluble

En la estabilizacién de dispersiones de polimeros acrilicos,
primero se utilizaron ampliamente estabilizantes con las configuraciones
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de injerto (a),(b) y (c), posteriormente lo fueron los del mismo tipo (d)
y (¢) que por diversos motivos resultaban mas ficiles de controlar y
contenfan menos subproductos que peodian interfieren las

polimerizaciones con dispersion.

Los copolimeros de bloque con las configuraciones
®).(g),(h) e (i) que constiuyen importantes productos, no han sido
demasiado utilizados como estabilizantes en polimerizaciones con
dispersion, pero parecen ser extraordinariamente eficaces para tal fin.

En la bibliografia se encuentra amplia informacién sobre
la sintesis de todos ellos (8).

2.3.3. Comportamiento

En las polimerizaciones con dispersidn, las concentraciones que
se utilizan de copolimero estabilizante son muy pequefias, del orden de unas
pocas unidades por cien en peso. A estas bajas concentraciones las moléculas
del estabilizante se agrupan para formar micelas, cuyo nicleo estd constituido
por €l componente menos soluble y cuyo tamafio depende de la relacién,
componente de anclaje/componente soluble. Generalmente cuando esta relacién
es proxima a la unidad, las micelas formadas estin en equilibrio con las
moléculas aisladas del estabilizante.

Cuanto mayor es la temperatura vitrea del componente de anclaje
del estabilizante (0 mds fuertemente asociado consigo mismo, por puentes de
hidrégeno, etc), mas elevada es la temperatura que se requiere para que resulte
eficaz. Por ello, la temperatura de la polimerizacion con dispersion o la
solubilidad del medio en que se desarrolla deben ser suficientemente elevadas
para permitir que las micelas del estabilizante se disocien ficilmente. Por otra
parte, si la temperatura o la solubilidad son excesivas, el estabilizante puede
adsorberse demasiado débilmente sobre la superficie de las particulas y por ello
que el tamafio de estas dltimas sea grande o que se inestabilice la dispersion,
influyendo también la naturaleza quimica de las propias particulas (8).
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2.4. POLIMERIZACION CON DISPERSION

2.4.1. Mecanismo

Como ya se indicd, en una polimerizacién radicilica de este
género, el medio reaccionante inicial es una disolucién del monémero, del
iniciador y del estabilizante o su precursor.

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

- La polimerizacion tiene lugar en disolucion, seguida de la precipitacion
del polimero sobre las particulas preexistentes del mismo.

- Se produce la polimerizacion del mondmero adsorbido sobre la superficie
de las particulas de polimero preexistentes.

- Se produce la polimerizacién del monémero retenido en el interior de las
particulas de polimero preexistentes

Al investigar la polimerizacion con dispersién del metacrilato de
metilo en n-dodecano (40), se llég() a las siguientes conclusiones:

- La mayor velocidad en una polimerizacién con dispersién respecto a la
velocidad de una polimerizacién en disolucién equivalente indicaba que
las particulas de polimero constituian la localizacién principal de la
polimerizacién.

- La velocidad de la polimerizacién con dispersién era independiénte del
tamafio de las particulas de polimero en un amplio intervalo, $eﬁal de
que era improbable un mecanismo de polimeiizacién superficial.

- La velocidad de la polimerizacién con dispersién era independiente del
nimero de particulas de polimero presentes y proporcional a la potencia
1/2 de la concentracion de iniciador. Por tanto, no se producia el
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aislamiento de los radicales como en el caso de la polimerizacién en
emulsion.

- Las particulas de polimero formadas estaban claramente embebidas e
hinchadas por el mondémeroc durante la polimerizacién, lo que
comportaba la- forma esférica de las mismas y la suavidad de su
superficie. De haberse formado por deposiciéon desde la disolucion,
serian asimétricas y de superficie rugosa y granular.

De estas cuatro conclusiones parece deducirse que de los tres
mecanismos propuestos €s el tercero el mis probable.

La polimerizacidén radicalica conduce a la formacion de cadenas
crecientes por las consabidas etapas de iniciacion, propagacion y terminacion:

Iniciacion:
ky
I > 2K/
R'+ M i > My
Propagacion:
Mn* + M kp > Mn+1"

suponiéndose que la reactividad de los radicales es independiente de su longitud

Terminacién:

M, + M, > Munm

M. + M,

> M, + M,

Las cadenas oligoméricas crecen asi en el medio hasta alcanzar
una masa molecular critica, en cuyo momento condensan y forman micleos de
particulas.

Se han propuesto tres modelos de nucleacion:
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Autonucleacion

Cada una de las cadenas inicialmente formadas condensa en un
micleo independiente al alcanzar su masa criticas, a menos que antes hubiera
sido captada por otra particula ya existente. La masa critica a la que cada
cadena condensa para convertirse en micleo de una nueva particula depende de
la capacidad disolvente del medio de reaccion (41).

Nucleacién asociativa

Varias cadenas oligoméricas crecientes tienden a asociarse
progresivamente a medida que su masa molecular y concentracién aumenta.
Estas asociaciones, por debajo de un tamafio critico son inestables, pero por
encima del mismo, son estables y crecientes hasta alcanzar su masa critica y
condensar, de no ser captadas antes por uma particula ya existente,
constituyendo el nicleo de una nueva particula. La velocidad de nucleacién
depende en este caso de la energia de activacion requerida para llegar al
tamafio critico (42)

Nucleacidén micelar

Como ya se ha indicado (Apartado 2.3.3) los estabilizantes en las
polimerizaciones con dispersiéon forman micelas. Se ha sugerido que las
cadenas crecen en ¢l interior de estas micelas embebidas de mondmero hasta
alcanzar la masa critica y condensar como niicleos de nuevas particulas. Sin
embargo, este modelo propuesto para polimerizacién en emulsién acuosa en la
que se considera que el miicleo de la particula se forma por crecimiento de las
cadenas oligoméricas iniciadas en el monémero emulsionado con tensoactivos
(43), parece debe descartarse en las polimerizaciones con dispersién con los
mondmeros solubles en el medio (15).

Tanto la autonucleacion come la nucleacidn asociativa pueden
producirse en los sistemas reales, predominando una u otra segiin la solubilidad
del polimero, su masa molecular y la velocidad de polimerizacién, En ausencia
de procesos competitivos, es de esperar que la nucleacion continde durante toda
la polimerizacién hasta agotarse el monémero. Sin embargo en la practica, la
velocidad de nucleacién se hace despreciable muy pronto durante la misma.
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Puede explicarse este hecho porque los oligémeros en crecimiento son captados
por las particulas existentes antes de llegar a alcanzar su masa critica de
condensacion.

Los modelos de nucleacion a que nos acabamos de referir se
propusieron para sistemas sin agente estabilizante. En presencia de éste, los
procesos de nucleacion se favorecen, formdndose mas micleos. Ello se debe a
que el copolimero estabilizante se asocia con los oligbmeros que crecen,
aumentando la probabilidad de llegar a formarse nucleos y disminuyendo la de
que sean captados por las particulas existentes. Como consecuencia de todo
ésto se reduce el tamafio de las particulas en la dispersién final.

2.4.2. Cinética -
‘Teniendo en cuenta las etapas de iniciacién, propagacién y
terminacién de la polimerizacién, se dedujo la siguiente ecuacién general de
velocidad para la polimerizacién con dispersion, asi como dos simplificadas

para dos casos extremos (40):

R, = o [Mk, (VR/k)"” @1
siendo: ‘

a = Coeficiente de reparto del monémero entre el polimero y el
medio dispersante

[My] = Concentracién de mondmero en el medio dispersante

k, = Constante de velocidad de propagacion

V = Fraccidn de volumen ocupado por las particulas de polimero
R; = Velocidad de iniciacién
k, = Constante de velocidad de terminacion

En dos casos extremos la ecuacion (21) se simplifica:
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c ¥ V pequeiios :

Rp = o MJX"(1-x){[MJ/RV,}"2 k/k? (22)

siendo:

[M,]

o grande y mavoria de monémero en interior de las particulas

= Concentracion inicial de mondémero

Fraccién de conversion

Volumen de polimero por mol de monémero

R, = (I-0)(MJIR/V)" K/ (23)

siendo:

Vi

Volumen molar del mondmero
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2.5. COPOLIMERIZACION CON DISPERSION EN MEDIOS NO ACUOSOS

En la bibliografia apenas se encuentra informaci6n sobre estos procesos,
probablemente debido a su compleja naturaleza, ya que incluso mezclas de dos
monomeros con diferentes relaciones de los mismos, constituyen sistemas de
polimerizacién distintos. La complejidad aumenta si los mondmeros polimerizan
con diferentes velocidades o se reparten desigualmente en el sistema después de la
nucleacién.

Veamos a continuacidn la influencia de algunas variables sobre el tamafio
de las particulas y la distribucién de las mismas en una copolimerizacién radicalica
con dispersion (35),(44).

2.5.1. Relacion de los monémeros

En la copolimerizacién del estireno con n-metacrilato de butilo en
un medio acuo-alcohdlico, con poli(acido acrilico) como estabilizante estérico,
se consiguieron monodispersiones (1-10 pm) muy similares con relaciones de
monémeros bastante diferentes (45).

2.5.2. Medio de reaccién

Ya se ha indicado que en las polimerizaciones radicilicas con
dispersion, el medio debe disolver los mondémeros y el iniciador y no el
polimero que se forme. Por ello hay que preparar {a mezcla reaccionante
especificamente para el mondmero o los monémeros que deban polimerizarse.

a)  Homopolimerizaciones

* Unas de las primeras polimerizaciones con dispersién de
que se informa en la bibliografia fueron las radicilicas llevadas a cabo
con diversos metacrilatos en el seno de hidrocarburos, obteniéndose
monodispersiones con particulas de 3 um de tamafio c6mo méximo (11).
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Posteriormente se desarrollaron polimerizaciones de este
género en medios polares, particularmente de estireno en el seno de
etanol y otros alcoholes alifiticos, advirtiéndose que la polaridad del
medio ejercia una apreciable influencia sobre el tamaiio de las particulas
y su distribucién, existiendo una correlacién entre el volumen de las
mismas y el parimetro de solubilidad, ((cal/m®)'?
inicial (34),(35) y (44) a (48).

, del medic de reaccion

Utilizando mezclas de disolventes, con lo que la polaridad
del medio de reaccion podia graduarse mas finamente y concretamente
en el caso de la polimerizacién de estireno con hidroxipropilcelulosa
como estabilizante, se observé que el didmetro de las particulas
aumentaba al disminuir la polaridad del medio (34),(35) y (44) a (48).

Experimentando con diferentes sistemas de reaccién, que
conducian a monodispersiones, se observé también que €l volumen de las
particulas crecia linealmente con la conversién (35). Esta circunstancia
indicaba la concurrencia de varios factores clave en  estas
polimerizaciones:

- La nucleacién se iniciaba muy pronto siendo su duracién muy breve.
- Los nicleos crecen linealmente con el polimero formado.
- La coalescencia de particulas de tamafio similar es minima.

La concentracién de mondémeros, al afectar a la polaridad
del medio, influye también sobre el tamafio de las particulas. Se
producen mayores tamafios y una distribucion mas amplia de los mismos
cuando aumenta la concentracion de monémeros debido al cambio de
polaridad del medio a medida que se consumen los mismos,
(34),(45),(47) y (49) a (51).

Copolimerizaciones

En la Tabla 2.3 se detallan algunos de los sisterhas de
'
copolimerizacién investigados (35).

l
i
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2. Introduccién

Tabla 2.3. Algunos sistemas de copolimerizacién investigados

Comonémeros Iniciador Estabilizante Medio
S - MMA BPO Kraton G-1701 Isopar G/Tolueno
S -EA BPO 6 AIBN Kraton G-1701 Isopar G/Tolueno
MMA - EA BPO 6 AIBN Kaleno Isopar G/Tolueno
S - BMA BPO Poli(icido acrilico) C,H,OH / H,0
S = Estireno

MMA = Metacrilato de metilo

EA = Acrilato de etilo

BMA = Metacrilato de butilo
BPO = Peréxido de benzoilo
AIBN = 2 2°‘-Azoisobutironitrilo
Kraton G-170 = Poli(estireno-b-butadieno hidrogenado)
Kaleno = Poli(isobutileno-isopreno)
Isopar G = Hidrocarburo de alta temperatura de ebullicién

En el sistema S-BMA, ambos mondémeros se consumian con igual
velocidad. A medida que aumentaba la concentracién de estireno (componente
no polar) en la mezcla, disminuia el tamafio de las particulas de copolimero si

no se alteraban las concentraciones de los demas componentes (45).

Los tres sistemas restantes de la Tabla 2.3 se desarroliaron en

disolventes hidrocarbonados, alcanzindose tamafios de particulas préximos a

fos §.um. En los tres, si se aumentaba el contenido del monémero mas polar

se afiadia también un codisolvente polar (tolueno) para mantener el tamafio de

las particulas. El efecto de la composicién del medio reaccionante sobre este

dltimo en estos medios no polares fue enteramente consistente con el acabado

de indicar para el sistema S-BMA.

2.5.3. Estabilizante

Después de habernos ocupado bastante detalladamente de los

estabilizantes en el Apartado 2.3, aqui solo afiadiremos algunas observaciones
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respecto a su influencia sobre el tamafio de las particulas én las
copolimerizaciones.
'.

En las llevadas a cabo para obtener dispersiones del copolimero
de metacrilato de metilo y acrilato de etilo se utilizaron como estabilizantes
mezclas de metacrilato de laurilo e hidroxietilo o bien los polimeros de injerto
que resultaban al reaccionar los mismos con cloruro de metacriloilo. En el
primer caso resultaron polidispersiones de particulas cuyos tamarfios variaban
entre I y 5 um, mientras que en el segundo se consiguieron monodispellsiones
de 3 um (35).

Con el fin de préparar monodispersiones (> 5 um) en medios
polares, se utilizaron varios estabilizantes estéricos: poli(1-vinil-2-pirrolidona),
poli(dcido acrilico), 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
monodispersiones conseguidas con todos ellos (34), aunque logicamente la
naturaleza de la superficie de las particulas dependia de los mismos (49).

El empleo de compuestos de bajo peso molecular como el cloruro
de metiltricaprilamonio y el sulfovecinato bis (2-etilhexil) sddico como co-
estabilizantes de los estabilizantes estéricos mejoraron la monodispérsidad

~ (47),(50),(51). También el uso de tensoactivos catiénicos en conjuncién con los
- estabilizantes poliméricos, claramente disminuyeron la polidispersidad (47).

2.5.4. Iniciador y temperatura

Segiin algunos investigadores la concentracién de iniciador tiene
poca influencia en el tamaifio global de las particulas, especialmente si se
emplea también un agente tensoactivo (47),(50),(51). Sin embargo, la
concentracion de iniciador y la temperatura de reaccién se ha demostrado que
tienen una gran influencia sobre el tamafio de las particulas y su distribucién
cuando el estabilizante se genera "in situ" por una polimerizacién de {njeno
(46).
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Utilizando perdxido de benzoilo como iniciador, su concentracion
tuvo un extraordinario efecto, tanto sobre el tamafio de las particulas como
sobre su distribucién. S6lo para un estrecho intervalo de concentraciones de
iniciador a una temperatura dada se consigui6é la monodispersidad. El tamaiio
de las particulas aument6 al crecer la concentracién de iniciador, disminuyendo
simultineamente el peso molecular de las mismas. Experimentalmente se
comprobd que se produce un pequefio efecto gel a bajas concentraciones de
iniciador pero que la disminucién de peso molecular s¢ mantenia durante toda
la polimerizacién. Claramente ambos efectos estdn relacionados y se
manifiestan a varias temperaturas.

Tanto la concentracién de iniciador cémo la temperatura controlan
la velocidad de formacién de radicales, que influyen tanto en la formacion del
polimero como en la del estabilizante. Una explicacion de la estrecha ventana
de la monodispersidad es que a las pequefias velocidades iniciales, la reaccién
de formacién del estabilizante es de poco rendimiento y conduce a niicleos
pobremente estabilizados que coalescen. A mayores velocidades iniciales la
reduccién de peso molecular que se produce provoca un sostenido periodo de
nucleacién y con é]l una amplia distribucién de tamafios. Solo cuando coinciden
una buena estabilizacién y un breve periodo de nucleacién se consigue la
monodispersidad.

Se exploré el reparto de mondémeros durante la polimerizacidn,
observandose que la mayoria de los mismos se encuentra en el medio
dispersante y solo una pequefla cantidad se localiza en las particulas
precipitadas. Al disminuir la indicada mayoria durante la polimerizacion, la
cantidad localizada en las particulas permanece constante (51),(52).

Valores equilibrados de las velocidades de polimerizacion, de
generacién del estabilizante y de nucleacién son esenciales para conseguir la
monodispersidad. Tal equilibrio muy distinto de unos sistemas a otros puede
mejorarse variando la concentracion de iniciador y la temperatura (46).
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2.5.5. Entrecruzamiento superficial en las particulas

La copolimerizacion del estireno con monémeros bifuncionales
como el divinilbenceno (DVB) originaba dispersiones con particulas de formas
extrafias. En la copolimerizacion con dispersién del estireno, o de S-BMA, con
DVB a concentraciones menores del 0.5 % en peso, las particulas resultaban
esféricas. Al aumentar la concentracién de DVB, los indices de fusién de las
particulas disminuian y la viscosidad del medio aumentaba, clara seﬁz;l de la
incorporacién del DVB a las particulas, cuyo diagrama de distribuciéon de
tamafios se ampliaba. Cuando la concentracién de DVB llegaba a superar el 0.7
%, las particulas cambiaban de forma alargiandose como "manos de mortero",
seial de que sélo en la superficie de las mismas se producia entrecruzamiento
(36),(50),(53).

Un método altermativo de preparacién de particulas con
superficies entrecruzadas, es la preparacién de copolimeros con monémeros
reactivos entrecruzables. Se evita asi la formacion de particulas con formas
raras y se amplia la distribucién de tamafios ya que las reaccioines de
entrecruzamiento no tienen lugar durante la formacién de las mismas. Se
prepararon asi el copolimero de estireno y acrilato de glicidilo y el terpolimero
estireno-BMA con acrilato de glicidilo y se facilit6 el entrecruzamiento de sus
superficies con distintas aminas (36).
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2.6. ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION

2.6.1. Objetivo

Desde que se publicd la primera patente relativa a los poliuretanos
en 1937, basada en las investigaciones llevadas a cabo por la I1.G. Farben
Industrie en Leverkusen, estos compuestos han alcanzado una importancia
capital en el area de los materiales plasticos.

Los poliuretanos encuentran aplicacion en una gama muy variada
de productos como las espumas flexibles o rigidas, recubrimientos de
superficies, adhesivos, fibras, suelas para calzado, mobiliario, equipamiento
deportivo, etc.

Sin embargo, el campo de aplicacion mas importante de los
productos de poliuretanos, lo constituyen las espumas flexibles y rigidas que
consumen mas del 75 % de la produccién mundial, sobre todo las primeras a
las que corresponde el 50 % de esta tltima.

Se entiende por espuma flexible, un compuesto que presenta una
resistencia limitada a una carga aplicada, posee una estructura de células
abiertas, resulta permeable al aire y es reversiblemente deformable. Las
espumas poseen un conjunto de propiedades mecanicas que las convierten en
productos muy estimables para su aplicacién practica. Entre tales propiedades
pueden destacarse, la dureza por compresion e indentacién, resistencia a la
traccién y al desgarro, efongacion, médulo de elasticidad, etc. No obstante, la
propiedad mas caracteristica de la espuma flexible es su dureza que caracteriza
la calidad de la misma. Por esta razon, tanto los fabricantes de espuma de
bloque para colchoneria, como los de espuma de moldeo para asientos de
automovil han ido aumentando paulatinamente sus requerimientos de dureza de
las espumas.

Existen tres posibilidades para mejorar la dureza de las espumas

flexibles: Utilizacién de cargas minerales o plasticas, polioléteres con poliurea
y polioléteres poliméricos.
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La utilizacién de cargas consiste en mezclar un poiioléter
convencional con pldsticos o cargas minerales finamente pulverizados. Debido
a la falta de uni6én quimica con el polioléter, las suspensiones resultantes suelen
ser muy poco estables y sedimentan ficilmente. Entre las cargas utilizadas se
encuentran, carbonatos, silicatos, fibras de vidrio, etc.

Los polioléteres con poliurea son aquellos en los que se ha
desarrollado "in situ" la reaccion de diisocianatos y diaminas, que conducen a
ureas por poliadicion. En este caso también se produce una combinacién con
los grupos hidroxilo de la cadena polimérica del polioléter. Los productos
resultantes se denominan polioléteres PHD y poseen en su estructura el
agrupamiento quimico -R-NH-CO-NH-(R’),-NH-CO-NH-R-. Se requieren unas
condiciones de reaccién adecuadas para garantizar la estabilidad de la
dispersién de poliureas. La concentracion de s6lidos se encuentra limitada por
la viscosidad final del producto. No obstante se pueden alcanzar contenidos de

sOlidos que oscilan entre 20 y 40 %.

Los polioléteres poliméricos son los productos resultantes al
efectuar una polimerizacién radicilica, principalmente de acrilonitrilo y
estireno, en el seno de un polioléter convencional que sirve como base de
injerto. Las cadenas laterales del copolimero se injertan mediante una
transferencia de radicales desde las cadenas en crecimiento al poli(l)léter.
Debido a su elevada polaridad, el acrilonitrilo es el mondmero preferido para
esta reaccién, pero el estireno y preferentemente mezclas de ambos monémeros
son los utilizados en la practica. También se pueden utilizar otros monémeros
cémo el acetato de vinilo, el cloruro de vinilo o los ésteres del dcido acrilico.
La reaccién se lleva a cabo mediante un iniciador de radicales libres de
naturaleza peroxidica o azocompuestos. ‘

Los polioléteres poliméricos de primera generacion desarroilados
a principios de la década de los ochenta, respondian a las caracteristicas
citadas, es decir el mondémero mayoritario era el acrilonitrilo. El parimetro de
solubilidad del poliacrilonitrilo es de 12.35-12.75 (cal/cm®)'?, frente al del
poliestireno, que es de 8.1-9.9 (cal/cm®)'?, siendo el contenido de s6lidos
(suma de monémeros polimerizados) de un 20 %. En estas condiciones, los
polioléteres convencionales, con pardmetros de solubilidad préximos a 12
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(cal/cm*)'” pueden comportarse como disolventes del copolimero formado y
transcurrir la polimerizacién como "cuasi" en disolucion.

Ahora bien, al acentuarse los requerimientos mecdnicos de las
espumas por parte de los fabricantes de automdviles, fue necesario, por un lado
incrementar el contenido de sélidos de los polioléteres poliméricos desde 20 a
40 % y por otro invertir la relacién acrilonitrilo/estireno, de ser igual o mayor
que la unidad a ser menor que esta ultima, con objeto tanto de mejorar la
coloracién inicial y tras el uso de las espumas como de reducir la

combustibilidad de las mismas (54).

Al coincidir ambas circunstancias, aumentaba el peso molecular
del copolimero formado al duplicarse las concentraciones de los monémeros
reaccionantes y se insolubilizaba el mismo en los polioléteres convencionales,
al ser el estireno el monémero mayoritario, con lo que precipitaba con la
consiguiente inestabilidad del polioléter polimérico resultante

Se pensé que la polimerizacién con dispersién podia resolver tal
problema. Por consiguiente se plante6 como objetivo concreto de esta
investigaci6n:

" Obtencién, por polimerizacion con dispersién, de distintos tipos
de polioléteres poliméricos con buen balance de sus dos
propiedades importantes, viscosidad-tamafio de particulas, a partir
de tres polioléteres fabricados en la Planta de Repsol Quimica en
Puertollano: Alcupol F.148 para espumas de bloque, Alcupol
F.154 para moldeo en caliente y Alcupol F.135 para moldeo en
frio."

2.6.2. Optimaciéon de las variables

Las caracteristicas de los polioléteres poliméricos, cuya obtencién
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, para moldeo en caliente
Alcupol F.135, para moldeo en frio

- Copolimero disperso, SAN

- Concentracién de copolimero SAN, 20 - 40 %

. Relacién S/AN

- Particulas dispersas pequefias

- Viscosidad moderada

Dos son los métodos habituales de obtencién de los polioléteres
poliméricos, segiin el modo de incorporar el polimero estabilizante al- medio
de reaccion:

(1) Adici6n del polimero estabilizante al polioléter base cargado en el
reactor.

(2) Adicién del polimero estabilizante, posterior y conjuntaménte Icon la
mezcla de monémero, iniciador de la polimerizacién y transferidor de
cadena, disuelta en polioléter.

Las variables en juego son numerosas:

- Método de obtencién |
Método 1 ) '
Método 2

- Polioléter base
Alcupol F.148
Alcupo! F.154
Alcupol F.135 !

- Concentracion de copolimero SAN

- Concentraciones de mondmeros ,
Estireno
Relacion S/AN

- Polimero estabilizante
Naturaleza
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Peso molecular
Concentracion

- Temperatura

- Iniciador de la polimerizacién
Naturaleza
Concentracion

- Transferidor de cadena limitante de la viscosidad
Naturaleza
Concentracion

- Velocidad de agitacién

A fin de sistematizar y simplificar la investigacién, se decidid
dividirla en dos partes Ay B

A. Fijacién de los valores de determinadas variables

Se desarrollaria un amplio programa experimental y
estudio tedrico que permitiera seleccionar y establecer método,
compuestos o valores unicos de las siguientes variables: '

- Polimero estabilizante

- Meétodo de obtencién 1) ¢ 2)
- Temperatura

- Iniciador de la polimerizacion
- Transferidor de cadena

- Velocidad de agitacién

B. Optimacion de las restantes variables

Con los valores tinicos de las variables establecidos en la
parte A, se desarrollarian tres series de experimentos:
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La primera y mas extensa se llevaria a cabo icon el
Alcupol F.148 que es con el que se obtienen los productos mis criticos
y ampliamente utilizados. En ella, se exploraria aleatoriamente y con
suficiente detalle la influencia sobre la viscosidad y el tamafio de
particulas del polioléter polimérico resultante, de las variables res:tantes:
Concentraciones de :

- Copolimero SAN

- Estireno (Relacién S/AN)
- Polimero estabilizante

- Compuesto iniciador de la polimerizacion !
- Agente transferidor de cadena '

Dado que la influencia de las variables es muy pafecida,
cualquiera sea el polioléter base, en las dos series restantes con los
Alcupoles F.154 y F.135 respectivamente, se explorarfa mas
someramente el efecto de las concentraciones indicadas, particularmente
las que presumiblemente pudieran afectar de modo mé4s pronunciado y
diferente a las indicadas caracteristicas.

2.6.3. Consideraciones tedricas '

- Tipo de copolimerizacion del SAN i
- Evolucién de las particulas del SAN
- Actuacién del polimero estabilizante

- Tipo de copolimerizacidon del SAN

Se plantearon copolimerizaciones del estireno y
acrilonitrilo en disolucién, con precipitacién y con dispersion a fin de
comprobar la coincidencia de muestras copolimerizaciones con este
ultimo tipo e investigar la influencia de las variables mas importantes en
las mismas. '
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- Evolucién de las particulas del SAN

Se intentaria seguir la nucleacidn, con generacién de
nicleos inestables y estables, la velocidad de crecimiento de estos
ultimos y el mecanismo de formacidn de particulas estables, mediante la
medida instantinea y continua de sus tamaiios por difraccién de la luz
("light scattering") en el medio de reaccién, durante la polimerizacién
con dispersion.

- Actuacién del polimero estabilizante

En "muestras congeladas" tomadas con cierta frecuencia
del medio de reaccién, durante la polimerizacién con dispersién, se
separarian las fases s6lida y liquida por centrifugacion. En la fase liquida
se analizaria tanto el polimero estabilizante como su posible asociacién
con el SAN disueltos. La fase solida se lavaria reiteradamente con un
buen disolvente (vg. metanol) hasta separar completamente €l polimero
estabilizante o su asociacién con el SAN adsorbidos fisicamente, que se
analizarian cuantitativamente por separado en todo el disolvente de
lavado. El posible polimero estabilizante anclado-quimicamente sobre la
superficie de las particulas se analizaria en las nﬁsmas, bien lavadas con
el disolvente, mediante espectroscopia infrarroja.

2.6.4. Consideraciones tecnolégicas

Se llevaria a cabo una serie de espumaciones con isocianato, para

obtener espumas de bloque, en las cuales se sustituiria el polioléter

convencional Alcupol F-148, por polioléter polimérico con un 40 % de sélidos

a diversas concentraciones con objeto de estudiar las posibles modificaciones

en las propiedades fisicas de las espumas.
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3. EXPERIMENTACION

3.1. SINTESIS

3.1.1. Polimero estabilizante

1a sintesis del polimero estabilizante, éster de un polioiéter y
anhidrido maleico, se llev6 a cabo en un reactor como el esquematizado en la
Figura 3.1.

Sucesivamente se cargan al réactor las adecuadas cantidades del
polioléter (Alcupol F-135), el catalizador de esterificacion (naftenato de 'caIcio
6 tetrabut6xido de titanio) y anhidrido maleico. Cerrado el reactor se purgo el
aire del mismo con nitrégeno, cinco veces, con presion manométrica de éste
de 2 Kg/cm?. A continuacién, con una ligera sobrepresién de nitrégeno, se
inicié la agitacion y se calentd hasta 145°C, temperatura que se mantuvo
durante 1 hora, transcurrida la cual se elimind la humedad existente en el
medio de reaccién, conectando la bomba de vacio y manteniendo su

evaporacion durante 1 hora a 10 mm de Hg. ,

Posteriormente se adicioné la cantidad requerida de éxiilo de

propileno durante treinta minutos y terminada esta adicion se mantuvo la

- temperatura de 145°C durante seis horas. Tomando muestras cada hora para
seguir el curso de la reaccién mediante cromatografia de permeabilidad de gel.

Finalmente, transcurridas las 6 horas, se disminuyé la temperatura
a 110°C y se conecté de nuevo la bomba de vacio, a fin de eliminar el éxido
de propileno no reaccionado, durante otras 2 horas, tras las cuales se enfrié el
producto de reaccién a 50°C y se extrajo del reactor.
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Figura 3.1. Instalacién para la sintesis de polimero estabilizante



3.1.2. Polioléteres poliméricos

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

Se cargé el reactor con 400 g de polioléter base y la adecuada
cantidad de polimero estabilizante. Cerrado el reactor se purgd el aire del
mismo mediante una corriente de nitrégeno. Con ligera sobrepresion clle éste
ultimo, se inicié la agitacion y se calentd hasta la temperatura de
polimerizacién. Una vez alcanzada esta ultima, mediante una bomba
dosificadora se afiadié una disolucion en el polioléter flexible base restante de
los mondmeros, el iniciador de polimerizacién y el transferidor de cadena en
las proporciones debidas en cada caso. Este periodo de adicion dosificado dur6
3 horas durante las que se regulé cuidadosamente la temperanira de
polimerizacion. '

A continuacién se dejé un periodo de post-reaccién de 1 hora a
la misma temperatura y se conecté la bomba de vacio para eliminar los
mondmeros residuales no reaccionados a una temperatura de 110°C durante 2

horas.
|

Finalmente se enfrié el polimero formado que se extrdjo del

reactor para su caracterizacion.
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Figura 3.2. Instalacién para la sintesis de polioléteres polixhéricos
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3. Experimentacién
3.1.3. Sintesis industrial de polioléteres poliméricos

Las sintesis se llevan a cabo en una instalacién como la descrita
en la Figura 3.3.

En el mezclador de la solucién iniciadora, se afiaden las
cantidades correspondientes a cada receta de cada una de las materias primas
en el siguiente orden, acrilonitrilo, estireno, transferidor de cadena e iniciador
de polimerizacién. Posteriormente se homogeneiza la mezcla por agitacién
durante treinta minutos. A continuacién, se afiade al mezclador la cantidad que
procede de la receta del polioléter flexible correspondiente. |

Simultdneamente, se cargan al reactor el polimero estabilizante
y el polioléter flexible segiin la receta. A continuacién, se calienta la fnezcla
de ambos componentes a la temperatura de operacién y se presuriz:a con
nitrégeno.

Una vez alcanzada Ia temperatura de polimerizacién, se aﬁade la
solucion iniciadora en un intervalo de cinco horas controlando cuidadosamente
la temperatura de reaccién. Finalizada la polimerizacién, se mantiene un
periodo de post-reaccion de una hora con objeto de agotar los radicales libres
del iniciador y aumentar al maximo la conversion de los monémeros.

Finalmente, se trasvasa el polioléter polimérico resultante al
evaporador mediante una bomba, sometiéndose el mismo a la eliminacién de
monémeros residuales a una presiéon de 10 mm de Hg durante dos horas,
termindndose con borboteo de nitrdgeno hasta que analizados los mondmeros
por cromatografia de gases, éstos quedan reducidos a la especificacién
requerida. Las dos tltimas operaciones se realizan a la misma temperafura de

polimerizacién.
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3. Experimentacion

3.2. CARACTERIZACION

La caracterizacién tanto de los polimeros estabilizantes como de los
a rd . L - » . . . t -
polioléteres poliméricos se llevé a cabo mediante las siguientes determinaciones
analiticas:

3.2.1 Indice de acidez

Representa los miligramos de hidréxido potésico que se requieren
para neutralizar los compuestos en un gramo de polioléter.

Se mide disolviendo la muestra de polioléter en una mezcla de
tolueno y etanol y valorindola con disolucion alcohdlica de hidréxido potdsico
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 agua

Esta determinacion se lleva a cabo por el método de Karl-Fischer,
basado en la reduccién de Iodo por anhidrido sulfuroso en presencia defagua,
piridina y metanol:

H,0+ L+ SO,+ 3CHN - 2CH,N.1H+ CH,N.SO,
CHN.SO,+ CH,0H - C,H,N.HSO,CH,

En el apéndice A-3.2.2 se detalla el método.

3.2.3. Indice de hidroxilo
Representa los miligramos de hidréxido potisico equivalentes a

los hidroxilos en un gramo de polioléter. Este indice es necesario para formular
posteriormente la obtencion de los poliuretanos. '
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3. Experimentacion

La determinacién se basa en la reaccidon del polioléter con
anhidrido acético

R(OH),+ nCH,-CO-0-CO-CH, ------ R(OCOCH,), + nCH,-COOH

valorandose el acide acético formado con disolucion alcohdlica de hidréxido
potasico.

En el apéndice A-3.2.3 se detalla el método.

3.2.4. Densidad
Se mide mediante un conjunto de anemdmetros.

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
determinado de polioléter fluya por gravedad a temperatura constante a través

de un viscosimetro.

En el apéndice 3.2.5 se detalla el método.

3.2.6 Contenido en estireno. acrilonitrile. 6xido de propileno v etileno

El andlisis se lleva a cabo mediante resonancia magnética nuclear
(RMN).

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

3.2.7. Determinacién de tamaiio de particulas en polioléteres poliméricos
por_anilisis de imagen

La determinacién del tamaiio de las particulas del copolimero
estireno-acrilonitrilo en los polioléteres poliméricos, se realiza del siguiente
modo:

La muestra se suspende en etanol y por sucesivas centrifugaciones
se van separando las particulas de copolimero del polioléter restante. Las
particulas separadas se sitian en portamuestras convencionales de microscopia
y se analizan mediante un microscopio electronico por el método de barrido
(SEM). |

En el apéndice A-3.2.7 se detalla el método.

3.2.8. Determinacién de tamaiios de particulas mediante difracc'ién de
radiacién LASER :

Este método se basa en la medicion de los tamaifios de las
particulas mediante difraccion de rayos LASER.

La muestra se sitiia en una cubeta con alcohol etilico que sirve de
medio dispersante, atravesando la dispersién por un rayo Laser.

En el apéndice A-3.2.8 se detalla el método.

3.2.9. Diafiltracién mediante membranas

Se empled una membrana de Fibra de carbono/TiO, con un limite
de paso de 10.000 Daltons y un 4rea de 0,023 m?. El procedimiento operatorio
empleado fue el siguiente: "Se diluyé un Kg de Alcupol P-529 en un Kg de
THF y mediante una bomba se hizo pasar a través de la membrana, facilitando
este paso afiadiendo 400 gr de THF y 2718 gr de Acetona. En las distintas
fracciones de permeade que resultaban se determinaba la presencia del
polioléter flexible por secado mediante una termobalanza hasta peso constante”.
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3. Experimentacidn

3.2.10. Centrifugacién

Se utilizé una centrifuga Beckman modelo J2-21, operdndose del
siguiente modo:

"En cada uno de los cuatro recipientes de la centrifuga se pesaron
las siguientes cantidades de polioléter polimérico con un 40 % tedrico de
copolimero SAN:

Recipiente 1: 7,9 gr de polioléter polimérico y 60 gr de metanol (R.A).
Recipiente 2: 8,2 gr de polioléter polimérico y 64 gr de metanol (R.A).
Recipiente 3: 9,4 gr de polioléter polimérico y 73 gr de metanol (R.A).
Recipiente 4: 9,1 gr de polioléter polimérico y 67,5 gr de metanol (R.A).

La pequefia diferencia entre las diversas pesadas de las mezclas
de polioléter y metanol se debian a la necesidad de equilibrar los cuatro
recipientes hasta un peso comin de 1000 gr. Se centrifugé a 5.000 r.p.m.
durante dos horas y media a una temperatura de 10°C, para evitar pérdidas de
metanol. A continuacidn se separaron por decantacién el metanol y polioléter
flexible del sélido precipitado, lavindose este 1ltimo tres veces con metanol.

Finalizada la centrifugacion y los sucesivos lavados se elimind el

metanol residual de los precipitados calentando en una termobalanza Sartorius
MA-30 hasta pesada constante.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Optimacién de variables

A. Fijacién de lgs valores de determinadas variables
4.1 POLIMERQ ESTABILIZANTE

En la Tabla 4.1 se resumen los resultados alcanzados con los 15
polimeros estabilizantes investigados: 6 sin dobles enlaces en sus moléculas y 9 con
ellos. '
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4. Resultados Experimentales

4.2. SELECCION DEL METODO DE OPERACION

Debe seleccionarse uno de estos dos métodos:

(1) Adicién del polimero estabilizante al polioiéter cargado en el

reactor.

(2) Adicion del polimero estabilizante posterior y conjuntamente con
la mezcla: mondémero, iniciador de polimerizacion y el
transferidor de cadena disueltos en polioléter.

Las Tablas 4.2 y 4.3 coi‘responden a los exi)erimentos realizados con
Alcupol F-148 como base, con contenido de s6lidos de 20 y 40 % y los valores de
las variables mdis importantes: relacion E/ACN, porcentajes de polimero
estabilizante, de transferidor de cadena (N-dodecilmercaptano: NDDM o
triclorobromometano: TCBM) e iniciador de polimerizacion (Azobisisobutironitrilo:
ABIN) y temperaturas que se detallan en las mismas.

SELECCION DEL METODO (DIVERSAS TETnAﬂglé::‘I:lzJRAS Y TRANSFERIDORES DE CADENA)
AF.148 % SOLIDOS = 20 RELACION E/ACN = 4,33/1 TRANSFERIDOR = NDDM
MEZCLA 1 2 3 4 5 6
REACCIONANTE
 ALCUPOL F-148 73,126% | 73,125% | 73,125% | 73,125% | 73,125% | 73,125%
ESTABILIZANTE TIPO 6,00% | 6.00% r 6,00%
(MET.1) 7
ESTABILIZANTE TIPO ses s s 6,00% | 6,00% 6,00%
(MET.2)

" ESTIRENO 16,25% | 16,25% | 16,25% | 16,25% | 16.25% | 16,256%
ACRILONITRILO 3,75% | 3.75% | 3.75% | 3.75% | 3.75% 3,75%
NDDOM 0,375% | 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 (°C) 110 100 90 110 100 90
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4. Resultados Expef_imemales

POLIMERO .
VISCOSIDAD A 25° C 1655 1670 1710 1815 1820 1975
DENSIDAD A 25° C 1,026 1,026 1,026 1,026 1,026 1,026
HUMEDAD 0,019 0,030 0,034 0,028 0,030 0,030
RENDIMIENTO 96,15 95,98 96,86 95,35 96,41 96,29
DIAMET. MAX. PART. | 0,35643 | 0,38265 | 0,47782 | 0,69261 | 0,71595 | 0,63117
DIAMETRO MIN, PART. | 0,33046 | 0,31828 | 0,28173 | 0,53956 | 0,60665 | 0,48842
DESVIACION TIPICA 0,04197 | 0,03788 | 0,03111 | 0,07844 | 0,07951 | 0,07633
MODA 0,18725 | 0,16013 | 0,18725 | 0,29396 | 0,29396 | 0,27332

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

!

A-F.148 % SOLIDOS = 20 RELACION E/ACN = 4,33/1 TRANSFERIDOR = TCBM
MEZCLA 1 2 3 4 5 6
REACCIONANTE :
ALCUPOL F-148 73,126% | 73,125% | 73,125% | 73,125% | 73,126% | 73,125%
ESTABILIZANTE TIPO 6,00% 6,00% 6,00% e e e
{MET.1)

ESTABILIZANTE TIPO uas e i 6,00% 6,00% 6,00%
(MET.2) ‘
ESTIRENO 16,26% 16,25% 16,25% 16,25% 16,25% 16,?5%

i ACRILONITRILO 3,75% 3,75% 3,75% 3,76% 3,75% 3.75%
TCBM 0,375% 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% J:

It TEMPERATURA (°C) 110 100 80 110 100 50
POLIMERO "
VISCOSIDAD A 25° C 15565 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 0,026
RENDIMIENTO 956,90 95,84 96,25 93,83 95,30 95,568
DIAMETRO MAX. 0,66336 | 0,54616 | 0,42207 | 2,64978 | 0,89163 0,72475
PARTICULA
DIAMETRO MIN. 0,61703 | 0,47666 | 0,33046 | 1,14341 | 0,62662 0,64939
PARTICULA '
DESVIACION TIPICA 0,06863 | 0,03908 | 0,04886 | 0,23118 | 0,09301 0,11290 I
MODA 0,18725 | 0,18726 | 0,24811 | 0,32478 | 0,25675 0,30024
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4. Resultados Experimentales

TABLA 4.3
SELECCION DEL METODO {VARIAS CONCENTRACIONES DE ESTABILIZANTE)

A-F.148 % SOLIDOS = 40 RELACION E/ACN = 2/1  TEMPERATURA: 90°C
MEZCLA 1 2 3 4 5 6
REACCIONANTE
ALCUPOL F-148 56,50% | 5550% | 5450% | 56,50% | 5550% | 54,50%
ESTABILIZANTE TIPO 3,00% 4,00% 5,00% e ee see
{MET. 1)

ESTABILIZANTE TIPO oe e e 3.00% 4,00% 5,00%
{MET.2) :

ESTIRENO 26,60% | 26,50% | 26,50% | 26,50% | 26,60% | 26,50%
ACRILONITRILO 13,25% | 13,25% | 13,26% | 1325% | 13.25% | 13,25%
NDDM 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%
ABIN 0,25% 0,26% 0,25% 0,25% 0,26% 0,25%
TOTAL 100,00% | 100,00% | 100,00% | 100,00% | 100,00% | 100,00%
POLIMERO I 1
VISCOSIDAD A 25° C 4880 4995 5720 5460 5505 6320
DENSIDAD A 25° C 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. 0,80019 | 0,71877 | 0.67334 | 1,26170 | 1,13082 | 0,92367
PARTICULA

DIAMETRO MIN. 0,61123 | 0561255 | 048247 | 074264 | 0,87505 | 0,67375
PARTICULA

DESVIACION TIPICA 0,08764 | 0,06926 | 005321 | ©0,11603 | 0,11655 | o0,08645
MODA 0,60211 | 041662 | 0,38575 | 062651 | 0.58558 | 0,59267

Las Tablas 4.4 y 4.5 se refieren a los experimentos realizados con los
Alcupoles F-154 (26 % de s6lidos) y F-135 (20 % de s6lidos) respectivamente con

los valores de las restantes variables que se detallan en ellas.

TABLA 4.4

SELECCION DEL METODO (VARIAS CONCENTRACIONES DE ESTABILIZANTE)

A-F.154 % SOLIDOS = 26 RELACION E/ACN = 1/1 TEMPERATURA: 90°C
MEZCLA 1 2 3 4 5 ' 6
REACCIONANTE

ALCUPOL F-154 56,50% | 55,50% | 54,50% | 69,00% | 68,00% | &7,00%
ESTABILIZANTE TIFO 4,00% 5,00% 6.00%
(MET.1)

ESTABILIZANTE TIPO 4,00% 5,00% 6,00%
{MET.2)

ESTIRENO 13,00% | 13,00% | 13,00% | 13,00% | 13.00% | 13.00%
ACRILONITRILO 13,00% | 13,00% | 13,00% | 13,00% | 13.00% | 13,00%
NDDM 0,60% 0,50% 0,60% 0,60% 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%
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4. Resultados Experlimentales

1

POLIMERO i
VISCOSIDAD A 25° 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 | 0,63458 | 0,45443 | 0,88681 | 0.86394 | 0,65932
PARTICULA .
DIAMETRO MIN. 0,51972 | 0,43677 | 0,34265 | 0,68892 | 0,69858 | 0,55442
PARTICULA
DESVIACION TIPICA 0,05312 | 0,05213 | 0,04033 | 0,07499 | 0,07808 | 0,06933
MODA 0,39721 | 0,31823 | 0,25239 | 0,67069 | 0,54222 | 054222
TABLA 4.5 :

SELECCION DEL METODO (VARIAS CONCENTRACIONES DE ESTABILIZANTE)

b

A-F.135 % SOLIDOS = 20 RELACION E/ACN = 2,33/11/1 TEMPERATURA: 90°C
MEZCLA 1 2 3 4 5 6
REACCIONANTE .
ALCUPOL F-135 71,125% | 70,125% | 69,125% | 74,125% | 73,125% | 72,125%
ESTABILIZANTE 5,00% 6,00% 7.00% wen ran
TIPO {MET.1)

ESTABILIZANTE aun wen nes 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% 6,00% 6,00%
NDDM 0,375% | 0,375% | 0.376% | 0,375% | 0.375% | 0,375%
ABIN 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,60% 0,50%
TOTAL 100,00% | 100,00% | 100,00% | 100,00% | 100,00% | 100,00%
POLIMERO 1 1 1T 1T
::IISCDSIDAD A 25° 2385 2780 2820 2180 2255 2485
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 0,023
E POR R.M.N. 15,25 15,23 15,19 15,10 14,63 14,76
RENDIMIENTO 96,61 96,15 96,43 93,88 94,26 94,73
DIAMETRO MAX. 0,38272 | 0,32341 | 0,20670 | 0,84367 | 0,71872 | 0,75388
PARTICULA . _
DIAMETRO MIN. 0,31723 | 0,29671 | 0,27213 | 0,67375 | 0,64820 | 0,69611
PARTICULA

DESVIACION TIPICA | 0,03672 | 0,04213 | 0,03013 | 0,09365 | 0,08500 0,07032
MODA 0,22371 | 0,03013 | 0,19607 | 0,40539 | 0,37457 | 0.35860
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4. Resultados Experimeniales

4.3. SELECCION DE LA TEMPERATURA

En la bibliografia se aconsejan como iniciadores mas importantes para
este tipo de polimerizacidn:

- Azobisisobutironitrilo (ABIN)
- Terc-butil peroxi-2-etil-hexanoato (Trigonox 21 S)
- Bis (terc-amil)-3,3 butirato de etilo (Luperox 533-M-65)

con tiempo de vida media de 1 hora a 82°C, a 90°C y 132°C respectivamente.
Dadas estas temperaturas se estim6 que ¢l intervalo de las mismas a explorar para
la polimerizacién con dispersién era de 90-110°C

Las Tablas 4.6 a 4.10 corresponden a los experimentos realizados con
Alcupol F-148 como base, con contenidos de sélidos de 20 y 40 % y los valores
de las variables mds importantes: relacién E/ACN, porcentajes de polimero
estabilizante, de transferidor de cadena (NDDM 6 TCBM) e iniciador de
polimerizacibn (ABIN) y temperaturas que se detallan en las mismas.

TABLA 4.6
SELECCION DE LA TEMPERATURA
A-F.148 % SOLIDOS = 20 RELACION E/ACN =4,33/1

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3
ALCUPOL F-148 74,126% . 74,125% 74,125%
ESTABILIZANTE T!PO 5,00% 5,00% 5,00%
ESTIREND 16,25% .+ 16,25% 16,25%
ACRILONITRILO 3,75% 3,75% 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
POLIMERO
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 96,13 95,71
DIAMETRO MAX. 1,00 0,84 0,81
PARTICULA
MODA 0,27 0,26 0.26
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TABLA 4.7

4. Resultados Experimentales

SELECCION DE LA TEMPERATURA

AF.148 % 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% 3,75%
TCBM 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
POLIMERO
VISCOSIDAD A 25° C 1600 1445 1375
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
AF.148 % SOLIDOS = 40 RELACION E/ACN = 2/1

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3
ALCUFOL F-148 55,50% 565,50% 55,50%
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

I POLIMERO
VISCOSIDAD A 25° C 4995 5065 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
A-F.148 % SOLIDOS = 40 RELACION E/ACN = 2/1
MEZCLA REACCIONANTE 1 2 ' 3
- ALCUPOL F-148 55,50% 55,50% 55,50%
" ESTABILIZANTE TIPO 4,00% 4,00% 4,00%
ESTIRENO 26,50% 26,50% 26,50%
ACRILONITRILO 13,.25% 13,25% 13.26%
TCBM 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
[ roumero
VISCOSIDAD A 25° C _ 3980 3850 3660
DENSIDAD A 25° 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
l|_mopa | 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
ALCUPOL F-148 58,10% 58,10%
ESTABILIZANTE TiPO 1,50% 1,50%
ESTIRENO 26,50% 26,50%
ACRILONITRILO 13,25% 13,25%
NDDM 0,40% 0,40%
ABIN 0,25% ‘ 0,25%
TOTAL 100,00% | 100,00%
| TempPerATURAPG) 90 120
POLIMERO
VISCOSIDAD A 25° C AGLOMERADO 3850
DENSIDAD A 25° C e 1,039
HUMEDAD 0,027
RENDIMIENTO 93,68
DIAMETRO MAX. PART.
MODA e
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Las Tablas 4.11 y 4.12 se refieren a los experimentos realizados'con el
Alcupol F-154 como base, con un contenido en s6lidos del 26 %, con los valores

de las restantes variables que se detallan en ellas.

TABLA 4,11

SELECCION DE LA TEMPERATURA

0

A-F.148 % SOLIDOS = 26 RELACION E/ACN = 1/1
MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3
ALCUPOL F-154 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 0,60% 0,50% 0,50%
TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%

| TEMPERATURAPC) 90 10 110

" POLIMERO
VISCOSIDAD A 25° C 2120 1925 1980
DENSIDAD A 25° C 1,041 1,042 1,042
HUMEDAD 0,014 0,015 0,018
RENDIMIENTO 96,33 96,10 96,20
DIAMETRO MAX. PART. 1,23 1,00 0,81

|l MODA 0,30 0217 0,26

TABLA 4.12
SELECCION DE LA TEMPERATURA
A-F.148 % SOLIDOS = 26 _RELACION E/ACN = 1/1

H MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3
ALCUPOL F-154 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% J!'
TCBM 0,50% 0,50% 0,50%
ABIN 0,50% 0,50% 0,50%
TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%
TEMPERATURA(°C) 90 100 110
POLIMERO
VISCOSIDAD A 25° C 1575 1615 1480
DENSIDAD A 25° C 1,044 1,044 1,044
HUMEDAD 0,016 0,019 0,018
RENDIMIENTO 96,00 95,80 95,47 |
PARTICULA 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 corresponden finalmente a los experimentos
realizados con el Alcupol F-135 como base, con un contenido en sélidos del 20 %
y los valores de las restantes variables que en ellas figuran.

TABLA 4.13
SELECCION DE LA TEMPERATURA
A-F.135 % SOLIDOS = 20 _RELACION E/ACN=2,33/1

H 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% L 0,375% - 0,375%
ABIN 0,50% 0,50% 0,50%
TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%
TEMPERATURA(°C) 90 100 110
POLIMERO
VISCOSIDAD A 25° C 2145 2130 2160
DENSIDAD A 25° C 1,033 1,033 1,033
HUMEDAD 0,015 0,015 0,028
RENDIMIENTO 96,66 96,49 96,23
DIAMETRO MAX. PART. 1,00 1,00 0,81

u 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% 0,3756% 0,375%
ABIN 0,50% 0,50% 0,50%

- TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%
TEMPERATURA(*C) 90 100 110
POLIMERQ
VISCOSIDAD A 25° C 2055 2060 2036
DENSIDAD A 25° 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. SELECCION DEL INICIADOR DE POLIMERIZACION

Como se ha indicado en el apartado anterior, los tres injciladores
recomendades por la bibliografia para este tipo de polimerizacién son: ABIN,
Trigonox 218 y Luperox 533-M-65. Los precios actuales son respectivamente 1670
pts/Kg, 2233 pts/Kg y 2775 pts/Kg respectivamente.

Como segiin la ecuacién general de velocidad (21) para la polimerizacién
con dispersién, la misma es proporcional a la velocidad inicial, a su vez
directamente proporcional a la concentracion del iniciador de la polimerizacion, en
los experimentos para su seleccion se parti¢ siempre de igual concentracién molar
de todos ellos, que se corresponde con concentraciones en peso muy diferentes por
serlo también sus pesos moleculares (ABIN: 164,29; Trigonox 21S: 216,39;
Luperox 533-M-65: 320,42). '

Las Tablas 4.15 y 4.16 corresponden a los experimentos realizados con
Alcupol F-148 como base, con un contenido de sélidos del 40 %, con la misma
concentracién molar de los tres iniciadores de polimerizacién y los valores de las
variables més importantes: relacién E/ACN; porcentaje de polimero estabilizante
y de transferidor de cadena (NDDM 6 TCBM) y temperaturas que se detallan en
ellas.

TABLA 4.15
SELECCION DEL INICIADOR DE LA POLIMERIZACION
AF.148 % SOLIDOS = 40 RELACION E/ACN=2/1 ]

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3 '
ALCUPOL F-148 56,00% 55,9126% 55,55%
ESTABILIZANTE TIPO 3,50% | 3,50% 3,50%

| esTIREND 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% »ee
TRIGONOX 21S (0,01513 0,3375%
MOL®) .
LUPEROX 533M6EE wee 0,70% '
(0,01420 MOL*) -
TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%
TEMPERATURA{°C) 110 110 10
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POLIMERO
VISCOSIDAD A 26° C 5641 9395 6984
DENSIDAD A 25° C 1,039 1,041 1,039
HUMEDAD 0.057 0,051 0,052
RENDIMIENTO 94,00 94,70 97,50
DIAMETRO MAX. PART. 0,66 0,65 1,00
MODA 0,25 0,25 0,28
ACN % FIN ADICION 2,24 1,26 2,54
MONOM.
ACN % POST-POLIMERIZ. 1,48 0,91 0,82
E % FIN ADIC. MONOM. 2,57 1,25 2,73
E % POST-POLIMERIZ. 1,64 0,84 0,59
* MOLES DE INICIADOR POR 1000 GR DE POLIOL POLIMERICO
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% §6,9125% 55,56%
ESTABILIZANTE TIPO 3,50% 3,50% 3,50%
ESTIRENO 26,50% 26,60% 26,50%
ACRILONITRILO 13,26% 13,25% 13,25%
TCEM 0,50% 0,50% 0,50%
ABIN (0,01523 MOL") 0,26% e e
TRIGONOX 21§ (0,01513 cee 0,3375% e
MOL*)
LUPEROX 533M65 0,70%
(0,01420 MOL*)
TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%
_TEMPERATURA(°C) 110 110 110
POLIMERO
VISCOSIDAD A 25° C 3578 4672 4596
DENSIDAD A 25° 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 4,34 2,44 5,27
MONOMEROS
ACN % POST-POLIMERIZ. 2,07 1,27 1,46
E % FIN ADICION 4,48 2,18 6,04
MONOMEROS
E % POST-POLIMERIZ. 3,32 1,81 117

* MOLES DE INICIADGR POR 1000 GR DE POLIOL POLIMERICO
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1

4.5. SELECCION DEL TRANSFERIDOR DE CADENA

Las Tablas 4.17 y 4.18 corresponden a los experimentos realizados con
el Alcupol F-148 como base, con contenido de s6lidos de 20 y 40 %, los dos
transferidores de cadena N-dodecilmercaptano (NDDM) y Triclorobromometano
(TCBM) que se investigan, a concentraciones de 0,375 % y 0,50 % en peso
respectivamente ,y los valores de las restantes variables que se especiﬁcanj.

TABLA 4.17
SELECCION DEL TRANSFERIDOR DE CADENA
A-F.148 % SOLIDOS = 20 RELACION E/ACN=4,33/1
MEZCLA REACCION. 1 2 3 4 5 6
ALCUPOL F-148 73,125% | 74,126% | 75,125 | 73,125% | 74.126% | 75,125
ESTABILIZANTETIPO | 6,00% | 500% | 400% | 6.00% | 500% 4,00%
ESTIRENO 16,25% | 16,25% | 16.25% | 16.25% | 16,25% | 16.25%
ACRILONITRILO 3,75% | 375% | 3.75% | 375% | 3.75% 3,75%
NDDM 0.375% | 0,375% | 0.375% e
TCBM res res 0,376% | 0,375% | 0,375%
ABIN 050% | 050% | 050% | 050% | 050% 0,50%
TOTAL 100,00% | 100,00% | 100,00% | 100,00% { 100.00% | 100,00%
TEMPERATURA(°C) 110 110 110 110 110 110
POLIMERO J
VISCOSIDAD A 25° C 1656 1590 1515 1555 1376 1300
DENSIDAD A 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
SELECC!ON DEL TRANSFERIDOR DE CADENA
AF.148 % SOLIDOS = 40 RELACION E/ACN = 2/1

MEZCLA REACCION. 1 2 3 4 5 6
ALCUPOL F-148 53,50%. | 54,50% | 55.50% | 53,50% | 54.50% | 5550%
ESTABILIZANTETIPO | 6,00% | 500% | 400% | 600% | s5.00% 4,00%
ESTIRENO 26,50% | 26,50% | 26,50% | 26.,50% | 26,50% | 26,50%
ACRILONITRILO 13,35% | 13,35% | 13,35% | 13,35% | 13,35% | 13,35%
NDDM 050% | 050% | 0.50% see
TCBM wes e 0,50% | 0,50% 0,50%
ABIN 025% | 050% | os0% | o50% | o.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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" POLIMERO

VISCOSIDAD A 25° C 8664 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 95,85 94,94 94,37 93,60 92,75 94,44
DIAMETRO MAX. 066 | 0886 1,00 1,00 0,81 1,23

PART. |

MODA 0,24 0,24 0,28 0,28 0,25 0.31

La Tabla 4.19 se refiere a los experimentos realizados con el Alcupol E-
154 como base, con 27 % de sdlidos, los dos transferidores de cadena NDDM y
TCBM que se comparan , a concentracion de 0,50 % en peso, y los valores de las
demas variables que se indican.

TABLA 4.19
SELECCION DEL TRANSFERIDOR DE CADENA
A-F.164 % SOLIDOS = 27 RELACION E/ACN = 1,08/12/1

MEZCLA 1 2 3 4 5 6

REACCIONANTE

ALCUPOL F-154 69,00% | 70,00% | 71.00% | 69,00% | 70.00% 71,00%

ESTABILIZANTE TIPO 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% wen

TCBM A B 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

POLIMERO

VISCOSIDAD A 25° C 1995 2095 2135 | 1540 1606 1835

DENSIDAD A 25° C i 1,0'40' 1,040 1,040 1.042 1,042 1,042

HUMEDAD 0,019 0,016 | . 0,025 0,027 0.018 0,015

RENDIMIENTO 95,85 95,71 96.63 95,65 95,65 95,22

DIAMETRO MAX. 0,81 1,00 0,81 0.81 1,00 1,00

PARTICULA |

MODA 0,23 0.27 0.27 0.26 0.28 0,44
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Finalmente la Tabla 4.20 corresponde a los experimentos realizados con
el Alcupol F-135 como base, con 20 % de sélidos, los dos transferidores de cadena
NDDM y TCBM que se estudian a 0,50 % en peso de concentracion y los valores
del resto de las variables que se detallan.

TABLA 4.20
SELECCION DEL TRANSFERIDOR DE CADENA
A-F.1356 % SOLIDOS = 20 _RELACION EI_ACN = 2,331
" MEZCLA 1 2 3 4 5 6
REACCIONANTE :
ALCUPOL F-1356 75,125% 76,125% 77,00% 75,125% 76,125% 77.00%
ESTABILIZANTE TIPO 4,00% 3,00% i 2,00% 4,00% 3,00% 2,00%
ESTIRENC 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% e wre il
TCBM bl e e 0,375% 0,375% 0,50%
ABIN 0,50% 0,50% ] 0,60% 0,50% 0.50% 0,60%
TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%
| TEMPERATURA(*C) 110 110 110 110 110 110
POLIMERO -
VISCOSIDAD A 256° C 2375 2160 2014 2330 2035 1554
DENSIDAD A 25° C 1,033 1,033 1,033 1,035 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. 0,63 0.81 0,81 1,81 1,23 1,00
PARTICULA
MODA . 0,23 0,26 0,26 0,30 0,28 0,29
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4.6.

SELECCION DEL TIPO DE AGITADOR Y DE LA VELOCIDAD DE
AGITACION

En la Tabla 4.21(A) y (B) se resumen los resultados alcanzados en los
experimentos realizados con el Alcupol F-148 como base y una concentracion de
s6lidos del 40 %, utilizando dos tipos de agitadores: de paletas y de hélice . Con
los valores constantes de todas las restantes variables que se indican, se aumentd
la velocidad de agitacion desde 550 a 1300 r.p.m.

TABLA 4.21 (A)
SELECCION DEL TIPO DE AGITADOR Y VELOCIDAD DE AGITACION
A-F.148 % SOLIDOS = 40  RELACION E/ACN=2/1 AGITADOR DE HELICE
MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3 4 5
ALCUPOL F-148 55,75% 55,75% 55,75% 56,75% 55,75%
ESTABILIZANTE TIPO 3,50% 350% | 3,50% 3,50% 3,50%
ESTIRENO 26,50% 26,50% 26,50% 26,50% 26,50%
ACRILONITRILO 13,25% 13,26% 13,25% 13,25% 13,25%
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% | 100,00%
TEMPERATURA(C) 110 110 110 110 110 ||
VELOCIDAD DE 550 700 850 1000 1300
AGITACION(R.P.M.) {
 POLIMERO '
VISCOSIDAD A 25° C 4400 5360 6000 6800 5870
DENSIDAD A 25° C 1,038 1,038 1,039 1,040 1,040
HUMEDAD 0,051 0,036 0,042 0,029 0,026
RENDIMIENTO . 88,35 91,82 93,33 93,77 94,40
DIAMETRO MAX. 2,30 1,51 1,23 1,23 1,00
PARTICULA
MODA 0,37 0,34 0,29 0,29 0,28 IJ
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TABLA 4.21 (B}
SELECCION DEL TIPO DE AGITADOR Y VELOCIDAD DE AGITACION

A-F.148 %SOLIDOS = 40 RELACION E/ACN=2/1 AGITADOR DE PALETAS
MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3 4 ‘5
ALCUPOL F-148 55,75% 55,75% 55,75% 55,75% 55:75%
ESTABILIZANTE TiPO 3,60% 3,50% 3,50% 3,50% 3,560%
ESTIRENO 26,50% 26,50% 26,50% 26,50% 26,50%
ACRILONITRILO 13,25% 13,26% 13,25% 13,25% 13,25%
NDDM 0,50% 0,50% 0,50% 0.50% 0,5;0%
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
VELOCIDAD DE 650 700 850 1000 1300
AGITACION(R.P.M.} _
POLIMERO '
VISCOSIDAD A 25° C 6776 6369 6110 5849 5768
DENSIDAD A 26° 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. 0,65 0,65 0,65 0,65 0,65
PARTICULA : ;
MODA 0.25 0,25 0,25 0,24 0,24
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B. Optimacion de las restantes variables

Restaba por investigar la influencia ejercida por las concentraciones de:
copolimero SAN disperso, del monémero estireno (relacidn S/AN del copolimero), del
polimero estabilizante, del iniciador de polimerizacioén y del transferidor de cadena
sobre el tamafio de particula y la viscosidad de las dispersiones de polioléteres
poliméricos.

4.7. DISENO PRELIMINAR

A fin de e.xploraf la importanéia relativa de estas concentraciones y las
posibles interacciones entre las mismas se decidid llevar a cabo una breve serie de
experimentos exploratorios. Como quiera que eran cinco las concentraciones, ain
considerando solamente dos niveles de las mismas, un disefio factorial con ellas
suponia 2° = 32 experimentos, por tanto se decidié simplificar este disefio
considerando solo en él, las tres primeras: concentraciones de SAN, estireno y
polimero estabilizante, claramente mas relevantes que las otras dos restantes. En
efecto la concentracién de SAN o de sélidos interesaba variarla entre 20 y 40 %
en los polioléteres poliméricos que habrian de fabricarse; la falta de polaridad del
estireno determinaba que su concentracién controlase la insolubilidad del
copolimero SAN en el seno de los polioléteres de polaridad apreciable y finalmente
en los apartados 2.3 y 2.5 se puso de relieve al importancia de la concentracién de
polimero estabilizante sobre el tamafio de particula en las polimerizaciones con
dispersion. Con s6lo estas tres concentraciones y dos niveles, el niimero de
experimentos se reducia a s6lo 2° = 8. Se supuso un recorrido de estos tres
factores de: 20 a 40 % de copolimerc SAN en el producto final; 0 a 90 % de
estireno en el copolimero SAN y 3 a 6 % de polimero estabilizante referido al
producto final,

Con ello, considerando dos experimentos en el punto central se llegd a

una matriz de sélo diez experimentos (A-4.7). Los datos y resultados de los
mismos se resumen en la Tabla 4.22.
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TABLA 4,22
DISENO EXPERIMENTAL

4. Resultados Experimentales

A-F.148 %SOLIDOS = 40 ]

MEZCLA 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
REACCIONANTE a

ALCUPOL F-148 |64.625%| 56,125 |53,125%|76,125%|53,125%173,125% |56,125%| 73,125%| 76.125% 64,125%
ESTABILIZANTE | 4,50% | 3.00% | 6.00% | 3,00% | 6,00% | 6,00% | 3.00% | 6,00% | 3,00% | 4.50%
TIPG

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% | 2000 | 10,00% | 4.00% | 2,00% | 10.00% 9,00%
NDDM 0,50% | 0,60% | 0.60% | 0,50% | 0,50% | 0.50% | 0,50% | 0,60% | 0,50% | 0.50%
ABIN 0,375% | 0,375% | 0,375% | 0,375% | 0.375% | 0,375% [ 0,375% | 0,375% | 0,376% | 0,375%
TOTAL 100,00% { 100,00% | 100,00% | 100,00% | 100,00% | 100,00% [ 100,00% | 100,00%| 100,00% | 100,00%
TEMPERATURA® | 110 110 110 110 110 110 110 110 116 110
)

POLIMERO B

VISCOSIDAD A | 3145 | 15630 | soooo | 2000 | 15376 | 1980 | 32795 | 20850 163-‘0 3145
25°¢C *

DENSIDAD A 25°| 1,034 | 1,048 1,044 | 1,048 | 1,032 | 1,035 | 1,026 | 1,031 1,034
C

HUMEDAD 0,010 0,015 | 0014 | 0014 | 0,026 | 0,012 | 0013 | 0022
RENDIMIENTO 9599 | 94,17 | 92,94 | 9366 | 9414 | 96,55 | 92,20 | 93,09 | 9589 | 9566
D(0, 1) 0,16 0,18 0.18 0.81 0,18 0,18 0,25 0.20 0,1é 0,16
D{0.5) 0.26 0,34 0.38 1,25 0,29 0,25 0,65 0,46 0,26 0,26
0i0,9) 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 0,45 026 | 0.26.
MODA MIC. 0,20404 | 0,34332 | 0,29047 | 1,69366 | 0,22984 | 0,18725 | 0,85696 | 0,50708 | 0,21437 | 0,22083
ELEC. ‘
DIAMETRO.MAX | 0,81 1,00 5.29 5,29 0,81 0,65 2,30 2,83 0,81 0,81
PARTICULA !

* Se han destacado con trama los que resultan significativos en el disefic experimental

i
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4.8. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE COPOLIMERQO SAN

Los polioléteres poliméricos del mercado se clasifican por el porcentaje
de copolimero SAN disperso en los mismos, establecido en los distintos casos por

la prictica industrial.

Asi para las espumas bloque basadas en polioléteres flexibles como
nuestro Alcupol F-148, 6 los equivalentes de otras compaiiias, el contenido de
copolimero SAN disperso en los polioléteres poliméricos correspondientes debe ser
del 40 6 43 %, porcentajes que aunque préximos conducen a diferencias de
viscosidades muy notables.

En el caso de espumas de curado en caliente la concentracion de
copolimero SAN en el polioléter polimérico correspondiente al Alcupol F-154 6
equivalentes es del 30 %.

Finalmente, en el caso de espumas de curado en frio, la concentracion
del copolimero SAN disperso en el polioléter polimérico correspondiente al Alcupol
F-135 6 equivalentes es del 43 %.

Por consiguiente, al considerar en primer lugar la influencia de la
concentracién de copolimero SAN de acuerdo con el disefio preliminar planteado
en el Apartado 4.7 y discutido en el Apartado 5.7,, no se juzgé necesario explorar
més extensamente Ja misma de la que realmente ya se habia hecho al fijar los
valores de determinadas variables, tablas 4.2 a 4.21.
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4.9. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE ESTIRENO (RELACION
ESTIRENO/ACRILONITRILO)

Se acaba de indicar en el apartado anterior que la concentracién de
estireno controla la solubilidad del copolimero SAN en el seno de los polioléteres
debido a la falta de polaridad del mismo. Por ello el intervalo de concentracién
investigado fue muy amplio en la primera serie de experimentos 17-37 % y algo
mis reducido y siempre dentro de estos limites, en las series sucesivas.

La Tabla 4.23 corresponde a la primera serie de experimentos ;con el
Alcupol F-148 como base, con un contenido de sélidos del 40 %, el transferidor
de cadena NDDM y un intervalo de concentracién de estireno 17-36 %.

INFLUENCIA DE LA LA CONCENTRACION TDIEZL:T;;EZSO {RELACION ESTIRENO/ACRILONITRILO)
A-F.148 % SOLIDOS = 40 TRANSFERIDOR = NDDM ;

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3 a 5
ALCUPOL F-148 65.50% | 55.50% 55,50% 56,50% 56,50%
ESTABILIZANTE TIPO 3,50% 3.50% 3,50% 3,50% 3,50%
ESTIRENG 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% 0,50% 0.50% 0,50%
ABIN 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%

f_Torat 100,00% | 100,00% | 100,00% | 100,00% 1oo,:oo%
TEMPERATURA(*C) 110 110 110 110 110
POLIMERO
VISCOSIDAD A 25° C 100000 11733 5635 5580 6242
DENSIDAD A 25° C 1,038 1,036 1,037 1,038 1,040
HUMEDAD 0,031 0,025 0,020 0038 | 0,028
RENDIMIENTO 91,34 95,38 95,53 95,96 96,00
D{0,1) 0,29 0,22 0,17 0,17 017
D(0,5) 0,61 0,41 0,30 0,31 0,30
D(0,9) 0,99 0,72 0,55 0,61 0,57
MODA 0.81 0,45 0,29 0,29 028 |
PARTICULA MAXIMA 1,23 1,00 1,00 1,86 1,23
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TABLA 4.23 [Continuacitn) o
INFLUENCIA DE LA LA CONCENTRACION DE ESTIRENC (RELACION ESTIRENQ/ACRILONITRILO}

A-F.148 % SOLIDOS = 40 TRANSFERIDOR = NDDM _ ]
MEZCLA 6 7 8 9 10 11
REACCIONANTE
ALCUPOL F-148 55,76% §5.50% 55,50% 55,50% 55,50% 55,50%
ESTABILIZANTE TIPO 3,50% 3,50% 3,50% 3,50% 3,50% 3,50%

“ ESTIRENQ 26,50% 25,00% 23,00 21,00% 19,00% 17.00%
ACRILONITRILO 13,26% 15,00% | 17,00% 19,00% 21,00% 23,00%

h NDDM 0.50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%
ABIN 0,50% 0,50% 0,60% | 0,60% 0,50% 0,50%
TOTAL 1 60,00% 100,00% | 100,00% | 100,00% | 100,60% | 100,00%

|| _TEMPERATURA(*C) 110 110 10 | 110 110 110
POLIMERO
VISCOSIDAD A 26°C | 5890 6836 8050 8798 9617 8044

| _DENSIDAD A 25° C 1,041 1,042 1,045 1,047 1,049 1,082
HUMEDAD ' 0,024 0,030 0,034 0,057 0,025 0,042
RENDIMIENTO 97,88 95,66 95,79 95,65 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) 0,56 0,53 0,54 0,46 0,48 0,45

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

|_PARTICULA 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
expeﬁmentos, también con el Alcupol F-148 como base, pero con un contenido de
sOlidos del 43 %, con los dos transferidores de cadena NDDM y TCBM y un
intervalo de concentraciones de estireno de sélo 28,75—37 % . Como se desconocia
la concentracién Optima de polimero estabilizante y su posible repercusion en
polioléteres poliméricos de tan elevada viscosidad como éstos, con tan elevado
contenido de sélidos, se utilizaron dos concentraciones del mismo, 4 % (Tablas
4.24y 4.25) y 3 % (Tablas 4.26 y 4.27) respectivamente.
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TABLA 4.24
INFLUENCIA DE LA LA CONCENTRACION DE ESTIRENO {(RELACION ESTIRENG/ACRILONITRILO)

4. Resultados Experimentales

I
|
+

A-F.148 % SOLIDOS = 43 % ESTABILIZANTE = 4 TRANSFERIDOR= NDDM
MEZCLA REACCION. 1 2 3 4 5 8
ALCUPOL F-148 52,00% | 52,00% | 52,00% | 52,00% | 52,00% | 52,00%
ESTABILIZANTE TIPO 4,00% 4,00% 4,00% 4,00% 4,00% 4,00%
ESTIRENO 37,00% | 3500% | 3225% | 31,375% | 30,125% [ 28,75%
ACRILONITRILO 6.00% |_800% | 1075% | 11.625% | 12,875% | 14,25% |
NDDM 0,50% 0,60% 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
POLIMERO _ 5
VISCOSIDAD A 25° C 14095 7020 7460 7450 8570 8130
DENSIDAD A 26° 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
DI0,1) 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
DI0.9) 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
PARTICULA MAXIMA 8,04 1,61 1,51 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 5 6
ALCUPOL F-148 52,00% | 5200% | 5200% | 52,00% | 5200% | 52,00%
ESTABILIZANTE TIPO 4,00% 4,00% 4,00% 4,00% 4,00% 4,00%
ESTIRENO 37,00% | 3500% | 32,25% | 31,375% | 30,125% | 28,75% |
ACRILONITRILO 6,00% 8,00% 10,76% | 11,625% | 12,875% | 14.25%
TCBM 0,50% 0,60% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%
ABIN 0,50% 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 10 110 110
POLIMERO , J
VISCOSIDAD A 25° C 7445 4990 5690 5530 5730 5985
DENSIDAD A 25° C 1,040 1,040 1,043 1,044 1,045 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 0,50
MODA 0,41 0,31 0,30 0,34 0,34 0,27
PARTICULA MAXIMA 8,04 1,86 1,23 1,51 1,61 1,00
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TABLA 4.26

INFLUENCIA DE LA LA CONCENTRACION DE ESTIRENO (RELACION ESTIRENO/ACRILONITRILO}

INFLUENCIA DE LA LA CONCENTRACION

A-F.148 9% SOLIDOS = 43 % ESTABILIZANTE = 3 TRANSFERIDOR = NDDM
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 35,00% 32,26% 31,375% 30,125% 28,75%
ACRILONITRILO 8,00% 10,76% 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% 100,00%
TEMPERATURA(°C) 110 110 110 110 110
POLIMERO
VISCOSIDAD A 25° C 6645 6926 7483 7652 8265
DENSIDAD A 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
D0, 1) 0,18 0,17 0,17 0,17 0,17
DI0.5) 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
PARTICULA MAXIMA 12,21 12,21 9,91 9,91 1,51

TABLA 4.27

DE 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 35,00% 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% 0,50%
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

. POLIMERO
VISCOSIDAD A 25° C 5785 5653 5410 5460 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 95,68 95,18 96,70
D(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

ll PARTICULA MAXIMA 12,21 1,86 1,61 1,23 1,23
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4. Resultados Exgefimenra[es

Las Tablas 4.28 y 4.29 resumen la serie de experimentos desarrollados
con el Alcupol F-154 como base, con un contenido de sélidos del 30 %, con los
dos transferidores de cadena NDDM y TCBM, con una concentracion de polimero
estabilizante del 3 % y un intervalo de concentraciones de estireno de 17-25 %.

TABLA 4,28

INFLUENCIA DE LA LA CONCENTRACION DE ESTIRENO (RELACION ESTIRENO/ACRILONITRILO}

A-F.154 % SOLIDOS = 30 TRANSFERIDOR = NDDM
MEZCLA REACCION. 1 2 3 4
ALCUPOL F-164 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%
ABIN 0,50% 0.50% 0,50% 0,50%
TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%
TEMPERATURA{°C) 110 110 110 110
POLIMERO
VISCOSIDAD A 25° C 2250 2395 2540 2825
DENSIDAD A 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
Do, 1} 0,16 0,15 0,15 0,15
D(0,5) 0,29 0,24 0,23 0,23
0(0,9) 0,52 0,38 0,35 0,36
MODA 0,28 0,24 0,24 0,24
PARTICULA MAXIMA 1,00 0,65 0,53 0,65

TABLA 4,29

INFLUENCIA DE LA LA CONCENTRACION DE ESTIRENO (RELACION ESTIRENO/ACRILONITRILO}

A-F.154 % SOLIDOS = 30 TRANSFERIDOR = TCBM

|_MEZCLA REACCION. 1 2 3 4
ALCUPOL F-154 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%
TCEM 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%

uEMPERATURA(°C) 110 110 110 110
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POLIMERO

VISCOSIDAD A 25° C 1775 - 2300 2450 2460
DENSIDAD A 25° C 1,040 1,042 1,044 1,045
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 0,156 0.15
D{0,5) 0,28 0,23 0,23 0,23
D(0,9) 0,50 0,37 0,36 0,36
MODA b,_27 0,24 0,24 .24
PARTICULA MAXIMA 0.81 0,65 0,65 0,65

Las Tablas 4.30, 4.31, 4.32 y 4.33 corresponden a la serie de
experimentos desarrollados con el Alcupol F-135 como base, con un contenido de
solidos del 43 %, con los dos transferidores de cadena NDDM y TCBM con 4 y
3 % de polimero estabilizante (por las mismas razones indicadas para la segunda
serie con el Alcupol F-148) y un intervalo de concentraciones de estireno 29-32,25

%.

A-F.135 % SOLIDOS = 43

TABLA 4.30
INFLUENCIA DE LA LA CONCENTRACION DE ESTIRENO (RELACION ESTIRENO/ACRILONITRILO)

% ESTABILIANTE = 4

TRANSFERIDOR = NDDM

MEZCLA 1 i 2
REACCIONANTE

ALCUPQL F-135 52,25% 52,25%
ESTABILIZANTE TIPO 4,00% 4,00%
ESTIRENO 32,25% 29,00%
ACRHLONITRILO 10,75% 14,00%
NDDM 0,50% 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 25° C 1,044 - 1,047
HUMEDAD 0,012 0,025
RENDIMIENTO 93,54 . 94,34
D{0,1} 0,17 0,17
D{0,b} 0,31 0,30
D{0,9} 0,64 0,66
MODA 0,29 0,28
PARTICULA MAXIMA 1,86 1,23
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TABLA 4.31

4. Resuftados Experimentales

INFLUENC{A DE LA LA CONCENTRACION DE ESTIRENO (RELACION ESTIRENO/ACRILONITRILO)

A-F.135  %SOLIDOS= 43 % ESTABILIZANTE= 4  TRANSFERIDOR= TCBM
MEZCLA 1 2
REACCIONANTE
ALCUPOL F-135 52,25% 52,25%
ESTABILIZANTE TiPO 4,00% 4,00%
ESTIRENO 32,25% 29,00%
ACRILONITRILO 10,75% 14,00%

TCBM 0,50% 0,50%
ABIN 0,25% 0,25%
TOTAL 100,00% 100,00%

{|_TEMPERATURA(C) 110 110

- POLIMERO
VISCOSIDAD A 25° C 7735 7370
DENSIDAD A 25° C 1,047 1,050
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 0,54
MODA 0,31 0,28

Il PARTICULA MAXIMA 1,51 1,00

TABLA 4.32

INFLUENCIA DE LA LA CONCENTRACION DE ESTIRENO {RELACION ESTIRENO/ACRILONITRILO)

A-F.135 %SOLIDOS = 43 % ESTABILIZANTE = 3 TRANSFERIDOR = NDDM '
MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3
ALCUPOL F-135 53,25% 53,25% §3,25%
ESTABILIZANTE TIPO 3,00% 3,00% 3,00%
ESTIRENO 32,25% 29,00% 26,00%
ACRILONITRILO 10,75% 14,00% 17,00%
NDDM 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
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POLIMERD™ S

VISCOSIDAD A 26° C . 8575 8750 12700
DENSIDAD A 25° C | 1,043 1,045 1,049
HUMEDAD _ 0,027 , 0,024 0,033
RENDIMIENTO _ 93,21 93,78 94,41
DI, 1) . ‘ 0,17 0,17 0,16
D(0,5) ‘ - 0,32 0,30 0,28
D09 . - 0,66 0.56 0,42
MODA 0,30 0,28 0,26
PARTICULA MAXIMA 1,86 1,23 0.81

INFLUENCIA DE LA LA CONCENTRACION D ESTIRENO (RELACION ESTIRENO/ACRILONITRILO}
AF.135 _ %SOLIDOS = 43 % ESTABILIZANTE = 3 TRANSFERIDOR = TCBM

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3
ALCUPOL F-135 , . 53,25% 53,25% 53,25%
ESTABILIZANTE TIPO 3,00% _ 3,00% 3,00%
ESTIRENO . 32,26% _ 29,00% 26,00%
ACRILONITRILO 10,76% _ 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
POLIMERO
VISCOSIDAD A 26° C 8000 8400 8800
DENSIDAD A 26° C 1,046 1,049 1,062
HUMEDAD 0,014 0,044 0,050
RENDIMIENTO 95,25 94,20 94,19
D(0;1) ' 0,22 0,19 0,16
DI0,5) 0,41 0,39 0.26
DI(0,9) 0,71 0,81 0.44
MODA _ 0,46 0,42 0.26
PARTICULA MAXIMA 1,00 1,00 0,81
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4.10. INFLUENCIA DE 1A CONCENTRACION DEL POLIMERQ
ESTABILIZANTE

Para estudiar la influencia de la concentracién del polimero estabilizante
y poder optimar su dosificacion, se llevaron a cabo los experimentos detallados en
las Tablas 4.34 a 4.41.

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 sélidos del 40 %,
con los dos transferidores de cadena NDDM y TCBM y un amplio intervalo de
concentraciones de polimero estabilizante: 2-7 %, por ser este tipo de polidléteres
poliméricos el mas importante desde el puilto de vista industrial.

TABLA 4.34
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE POLIMERO ESTABILIZANTE
A-F.148 %SOLIDOS = 40 . TRANSFERIDOR = NDDM )
MEZCLA 1 2 3 4 5 6 7
REACCIONANTE ]
ALCUPOL F-148 52,50% 53,60% 54,60% 55,60% 56,00% 56,50% 57,60%
ESTABILIZANTE TiPO 7,00% '6,00% 5,00% ! 4,00% 3,50% 3,00% 2,00%
ESTIRENO 26,50% 26,60% 26,60% 26,60% 26,50% 26,50% 26,50%
ACRILONITRILO 13,26% 13,26% 13,25% 13,25% 13,26% 13,25% 13,25%
NODM 0,50% 0,50% 0,60% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%
ABIN . 0,25% 0,25% 0,25% 0,25% 0,26% 0,25% 0,25%
TOTAL 100,00% | 100,00% | 100,00% 1 100,00% | 100,00% | 100,00% | 100,00%
TEMPERATURA(“C] 110 110 110 110 110 110 110
POLIMERQ
VISCOSIDAD A 25° C 10519 8654 7113 5800 5430 5250 4818
DENSIDAD A 26° C 1,042 1,041 1,041 1,040 1,039 1,038 1,039
HUMEDAD 018 0,019 0,016 0,020 0,030 0,031 0,039
RENDIMIENTO 95,48 95,86 94,94 f 96,53 956,54 94,54 ] 96,13
D{0. 1) 0,15 0,15 0,15 ] 0,17 Q.16 017 ] 0,16
D10, 5} 0,24 0,23 0,23 0,28 0,28 0,29 0,26
D{0,9) 0,39 0,36 0,37 0,50 0,62 0,62 0,45
MODA 0,24 0,24 0,24 0,27 0,27 0,28 0,26
PARTICULA MAXIMA 0,65 0,65 0,65 1,00 1,00 1,00 0.81
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TABLA 4.35
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE POLIMERO ESTABILIZANTE

A-F.148 %SOLIDOS = 40 TRANSFERIDOR = TCEM

MEZCLA 1 2 3 4 5 6 7
REACCIONANTE

ALCUPOL F-148 52,50% 53,560% 54,560% 55,560% 56,00% 56,50% 57,60%
ESTABILIZANTE TIPC 7,00% 6,00% 5,00% 4,00% 3,50% 3,00% ]_2,00%
ESTIRENQ 26,50% 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% 13,25%
TCBM 0,50% 0,50% 0,50% 0.50% 0,60% 0,60% 0,50%
ABIN 0,25% 7 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
POLIMERO

VISCOSIDAD A 25° C 5281 4476 4041 3670 3578 3470 2950
DENSIDAD A 25°C 1,044 1,043 1,043 1,042 1,042 1,043 1,042
HUMEDAD 0,023 0.051 | 0,032 0,036 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 0,25 0,26 0,29
D{0.9) 0,38 0,52 0,43 0,37 0,42 .44 0,52
MODA 0,24 0,28 0,26 0,24 0,25 0,26 0,28
PARTICULA MAXIMA | 6,65 1,00 0,81 } 0,65 0.81 0.81 1,00

Las Tablas 4.36 y 4.37 resumen la serie de experimentos desarrollados
con el Alcupol F-148 como base, con un contenido de s6lidos del 43 %, con los
dos transferidores de cadena NDDM y TCBM, y un intervalo de concentraciones
de polimero estabilizante de solamente 2-5 %.

TABLA 4.36
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE POLIMERO ESTABILIZANTE
A-F.148 %SOLIDOS = 43 TRANSFERIDOR = NDDM
i MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3 4
ALCUPOL F-148 51,00% 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% 14,26% 14,26% 14,25%
NDDM 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
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POLIMERO
VISCOSIDAD A 25° C 18850 8130 8265 8240
DENSIDAD A 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(0,1) 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
PARTICULA MAXIMA 0,65 1,23 1,51 1,00
TABLA 4.37 .
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE POLIMERO ESTABILIZANTE
AF.148  %SOLDOS = 43 TRANSFERIDOR = TCBM
MEZCLA 1 2 3 4
REACCIONANTE
ALCUPOL F-148 51,00% 52,00% 53,00% 54,00%
ESTABILIZANTE TIPO 5,00% 4,00% 3,00% 2,00%
ESTIRENO 28,76% 28,75% 28,75% 28,75%
ACRILONITRILO 14,25% 14,25% 14,25% 14,25%
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
POLIMERO
|| viscosiDAD A 25° ¢ 9460 5985 5453 6200
DENSIDAD A 25° 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 *
D0, 5) 0,24 0,28 0,31 0,27
0(0.9) 0,37 0,50 0,63 0,48
I MODA 0,24 0,27 0,31 0.27 |
PARTICULA MAXIMA 0,65 1,00 1,23 081

Las Tablas 4.38 y 4.39 corresponden a la serie de experimentos

realizados con el Alcupol F-154 como base, con los dos transferidores de cadena
NDDM y TCBM, para un intervalo de concentraciones de polimero estabilizante
de sélo 1-4 %, dado el bajo contenido de sélidos de estos polioléteres.
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TABLA 4.38
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE POLIMERO ESTABILIZANTE

A-F.154 %SOLIDOS = 30 TRANSFERIDOR = NDDM

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3 4
ALCUPOL F-154 65,20% 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%
NDOM 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
POLIMERO
VISCOSIDAD A 25° C . 3180 2825 2650 2840
DENSIDAD A 26° C 1,043 1,043 1,043 1,043
HUMEDAD 0,022 | 0,038 0,041 0,025
RENDIMIENTO 95,86 | 96,02 95,84 95,81
D(0,1) 0,15 | 0,15 0,16 0,17
D{0,5) 0,23 J 0,23 0,25 0,30

| D(0.9) 0,34 0,36 0,42 0,54
MODA 024 | 0,24 0,25 0,29
PARTICULA MAXIMA 0,53 | 0,65, 0,81 1,00

TABLA 4.39

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE POLIMERO ESTABILIZANTE
A-F164  %SOLIDOS = 30 TRANSFERIDOR = TCBM
MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3 4
ALCUPOL F-154 65,20% 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% 0,50% 0,50%
TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%
TEMPERATURA(°C} 110 110 110 110
POLIMERO
VISCOSIDAD A 25° C 2590 2460 2140 2258
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 95,76 95,77
D{0,1) 0,15 0,15 0,16 0,17
D(0,5) 0,22 0,23 0.28 0,31
0(0,9) 0,33 0,36 0,48 0,56
MODA 0,23 0,24 0,27 0,30
PARTICULA MAXIMA 0,53 0,65 0,81 1,00
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Finalmente, las Tablas 4.40 y 4.41 resumen la serie de experimentos
llevados a cabo con el Alcupol F-135 como base, con un contenido de sélidos del
43 %, con los dos transferidores de cadena NDDM y TCBM, para un intervalo de
concentraciones de polimero estabilizante de 2-5 %, como en el caso %de los
polioléteres con el Alcupol F-148 como base, y el mismo contenido de sélidos.

TABLA 4.40
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE POLIMERO ESTABILIZANTE

A-F. 135 %SOUDOS_ = 43 TRANSFERIDOR = NDDM
MEZCLA 1 2 3 4 é’;
REACCIONANTE
ALCUPOL F-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%
ACRILONITRILC 14,00% 14,00% 14,00% 14,00% 14,00%
NDDM 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 1 ‘iO
POLIMERO
VISCOSIDAD A 25° C 14510 10380 9350 8750 10800
DENSIDAD A 25° C 1,047 1,047 1,047 1,045 1,649
HUMEDAD 0,022 0,025 0,029 0,024 0,016
RENDIMIENTO 94,60 94,34 93,59 93,78 95,121
D{0,1} 017 0,17 0,17 0,17 0,186
D{0,5) 0,30 0,30 0,30 0,30 0,27
D(0,9) 0,54 0,56 0,66 0,56 0,48
MQODA 0,29 0,28 0,28 0,28 0,27
PARTICULA MAXIMA 1,23 1,23 1,23 1,23 0,81

95




4. Resultados Experimentales

TABLA 4.41

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE POLIMERC ESTABILIZANTE

A-F.135  %SOLIDOS = 43 TRANSFERIDOR = TCBM
MEZCLA 1 2 3 4 5
REACCIONANTE
ALCUPOL F-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%
TCBM 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%
ABIN 0,25% 0,25% 0,25% 0,256% 0,25%
TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%
TEMPERATURA(°C) 110 110 110 110 110
POLIMERO

I VISCOSIDAD A 25° C 8780 7370 7130 6640 7700
' DENSIDAD A 25° C 1,049 1,050 1,050 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
D{(0,5) 0,29 0,30 0,34 0,39 0,30
D{0,9) 0,51 0,64 0,74 0,80 0,54
MODA 0,28 0,28 0,32 0,40 0,29
PARTICULA MAXIMA 1,00 1,00 1.86 1,51 1,00
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4.11. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL INICIADOR DE

POLIMERIZACION

Aunque previamente (Apartados 4.4 y 5.4) se llegd a la conclusién de
que el iniciador de polimerizacién mds aconsejable era el ABIN, dada la gran
importancia industrial de los policléteres poliméricos con el Alcupol F-148 como
base, con un 40 % de contenido de sdlidos, se consideraron también en este caso
los otros dos iniciadores: el Trigonox 218 y el Luperox 533-M-65.

Las Tablas 4.42 y 4.43 corresponden a la serie de experimentos
realizados con el Alcupol F-148 como base, con un contenido de sélidos del 40 %,
para los dos transferidores de cadena NDDM y TCBM, para un intervalo de
concentraciones en peso de ABIN del 0,25 al 1 %.

TABLA 4.42
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL INICIADOR DE POLIMERIZACION {ABIN)

A-F.148  %SOLIDOS = 40 TRANSFERIDOR = NDDM ]
MEZCLA 1 2 3 4 5 6
REACCIONANTE
ALCUPOL F-148 55,25% | 55,50% | 55,75% | 55.875% 55,9975 56.@0%

| ESTABILIZANTE TiPO 3,50% 3,50% 3,50% 3,50% 3.,50% 3,50%
ESTIRENO 26,50% | 26,50% | 2650% | 26,50% | 2650% | 26,50%
ACRILONITRILO 13,26% | 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% 0,76% 050% | 0.375% | 0,3125% | 0,25%
TOTAL 100,00% | 100,00% | 100,00% | 100,00% | 100.00% | 100,00%
TEMPERATURA(C) 110 110 110 o | 1o | 110
POLIMERO '
VISCOSIDAD A25°C | 8300 7700 5890 5895 5630 5430
DENSIDAD A 25° 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 0,17 017 | 017 0,16
DI0,5) 0,24 0,26 0,31 0,31 0,31 028 |
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
PARTICULA MAXIMA 0,65 0,81 1,00 1,00 1,00 1,00

97



4. Resultados Experimentales

TABLA 4.43
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL INICIADGR DE POLIMERIZACION {ABIN)
A-F.148 %SOLIDOS = 40 TRANSFERIDOR = TCBM

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3

_ALCUPOL F-148 55,25% 55,75% 56,00%
ESTABILIZANTE TIPO 3,60% 3,50% 3,50%
ESTIRENO 26,50% 26,50% 26,50%
ACRILONITRILO 13,25% 13,26% 13,25%
TCBM 0,50% 0,50% 0,50%
ABIN 1,00% 0,50% 0.25%
TOTAL ' 100,00% 100,00% 100,00%
TEMPERATURA(°C) 110 110 110
POLIMERO
VISCOSIDAD A 25° 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
D(0,1) 0,16 0,16 0,16
D(0,5) 0,25 0,24 0,25
D(0,9) 0,40 0,38 0,42
MODA 0,25 0,24 0,25

l_PAR.TICULA MAXIMA 0,656 . 0,65 0,81

Las Tablas 4.44 y 4.45 resumen la serie de experimentos llevados cabo
con el Alcupol F-148 como base, con un contenido de sélidos del 40 %, con ambos
transferidores de cadena NDDM y TCBM, para un intervalo de concentraciones en
peso de Trigonox 218 desde el 0,15 al 0,675 % y desde el 0,25 al 0,675 %
respectivamente.
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TABLA 4.44

4. Resultados Experimentales

|
|

|

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL INICIADOR DE POLIMERIZACION {TRIGONOS 218}

A-F.148 %SOLIDOS = 40 TRANSFERIDOR = NDDM
MEZCLA 1 2 3 4
REACCIONANTE i
ALCUPOL F-148 55,576% 56,9125 56,05% 56,10%
ESTABILIZANTE TIPO 3,50% 3,50% 3,50% 3,50%

[|_EsTiRENO 26,50% 26,50% 26,50% 26,56%
ACRILONITRILO 13,25% 13,25% 13,25% 13,25%
NDDM 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%
TRIGONOX 215 0,675% 0,3375 0,20% 0,15%
TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%
TEMPERATURA{"C) 110 110 110 110
POLIMERO
VISCOSIDAD A 25° C 19096 9305 6396 4766
DENSIDAD A 25° 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 92.06
D{0,1) 0,16 0,16 0,16 0,16
D{0,5) 0,26 0,24 0,25 o,zi_
D{0.9 0,41 0,39 0,42 0,47
MODA 0,25 0,25 0,25 0,27

H PARTICULA MAXIMA 0,65 0,65 0,81 0,31'

TABLA 4.45

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL INICIADOR DE POLIMERIZACION (TRIGONOS 21S) .

AF.148 %S0LIDOS = 40 TRANSFERIDOR = TCBM
MEZCLA 1 2 3 4.
REACCIONANTE
ALCUPOL F-148 55,575% 55,75% 56,9126% 56,00%
ESTABILIZANTE TIPO 3,50% 3,50% 3,50% 3,50%
ESTIRENO 26,50% 26,50% 26,50% 26,50%

[|-acronmrI0 13,25% 13,25% 13,25% 13,25%

I TCBM 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%
TRIGONOX 218 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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POLIMERO

VISCOSIDAD A 25° C 8934 6442 4672 36086
DENSIDAD A 25° 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 0,15 0,16

D{0,5) 0,23 0,24 0,25 0,28
D0, 9} 0,37 0,38 0,41 0,49

MODA 0,24 0,24 0,25 0,27
PARTICULA MAXIMA 0,65 0.65 0,65 0.81

Las Tablas 4.46 y 4.47 corresponden a la serie de experimentos
realizados con el Alcupol F-148 como base, con un contenido de sélidos del 40 %
para los dos transferidores de cadena, NDDM y TCBM,para un intervalo de

concentraciones en peso de Luperox 533-M-65 de 0,25 al 1 %.

TABLA 4.46
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL INICIADOR DE POLIMERIZACION (LUPEROX 533M65)

| 1,00

A-F.148 %SOLIDOS = 40 TRANSFERIDOR = NLDM
MEZCLA 1 2 3 4 b
| REACCIONANTE
ALCUPOL F-148 55,25% 55,65 55,75% 55,865% 56,00%
ESTABILIZANTE TIPO 3,50% 3,50% 3,50% 3,50% 3,60%
ESTIRENO 26,60% 26,50% 26,50% 26,50% 26,50%
ACRILONITRILO 13.25% 13,25% 13,25% 13,25% 13,25%
NDDM 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% 100,00%
] TEMPERATURA(®C) 110 110 110 110 110
POLIMERO
VISCOSIDAD A 25° C 8499 6984 53389 5281 4481
DENSIDAD A 25° C 1,040 1.039 1.039 1,039 1,038
HUMEDAD 0,050 0,052 0,078 0,039 0,051
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{0,5) 0,27 0,29 0,29 0,29 0,30
D{0,9} 0,63 0,63 0,62 0,563 0,63
MODA 0,27 0,28 0,28 [ 0,28 0,28
PARTICULA MAXIMA 0,81 1,00 1,00 1.00
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INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL Tﬁiﬁo“dﬁ’m POLIMERIZACION (LUPEROX 533M65|t
AF.148  %SOLIDOS = 40 TRANSFERIDOR = TCBM ) , i

MEZCLA 1 2 3 4 5
REACCIONANTE
ALCUPOL F-148 55,26% 55,55 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% 13,25%
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% | 100,00%
TEMPERATURA(°C) 110 110 110 110 110
POLIMERO i
VISCOSIDAD A 25° C 5252 4596 4384 3716 1948
DENSIDAD A 25° C 1,044 1,042 1,042 1,041 1,033
HUMEDAD 0,090 0,025 0,034 0,067 0,027
RENDIMIENTO 95,27 94,34 94,40 92,54 79,90
DID, 1) 0,16 0.16 0,16 0,17 0,17
DI0,5) 0,27 0,29 0,29 0,29 0,31
D{0,9) 0,47 0,51 0,51 0,63 0,56
MODA 0,27 0,28 0,28 0,28 0,30
PARTICULA 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 cadena NDDM con una ¢concentracién
en peso de 0,50 %, para un intervalo de concentraciones de ABIN de 0,50 al 1 %.

TABLA 4.48
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL INICIADOR DE POLIMERIZACION {ABIN] |
A-F.154 %SOLIDOS = 30 TRANSFERIDOR = NDDM '
MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3
ALCUPOL F-154 66,70% 66,95% 66,20% _
ESTABILIZANTE TIPO 2,00% 2,00% 2,00% l
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 1m0
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POLIMERO

VISCOSIDAD A 25° C 3400 3550 2650
DENSIDAD A 25° C 1,044 1.044 . 1,042
HUMEDAD 0,048 0,062 0,041
RENDIMIENTO 96,00 96,30 95,84
D{C, 1) 0,16 0,16 0,16

DI(C,5) 0,26 0,26 0,25

D(0,9) 0,40 0,43 0,42

MODA 0,25 0,25 0,25

PARTICULA MAXIMA 0,65 .81 0.81

La Tabla 4.49 corresponde a la serie de experimentos llevados a cabo
con el Alcupol F-135 como base, con un contenido de sélidos del 43 %, el
transferidor de cadena NDDM con una concentracion en peso de 0,50 %, para un
intervalo de concentraciones en peso de ABIN de 0,25 al 0,75 %.

TABLA 4.49
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL INICIADOR DE POLIMERIZACION (ABIN)
A-F.135 %SOLIDOS = 43 TRANSFERIDOR = NDDM

MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3
ALCUPOL F-135 52,75% 53,00% 53,256%
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% 0,50% 0,50%
ABIN 0,75% 0,50% 0,25%
TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%
TEMPERATURA(°C} 110 110 110
POLIMERO

VISCOSIDAD A 25° C 17500 12840 8750
DENSIDAD A 25° C 1,047 1,045 1,045
. HUMEDAD 0,038 0,023 0,024
RENDIMIENTO 95,09 94,01 93,78
D{0,1) 0,16 0,16 0,17
D{0,5) 0,27 0,27 0,30
D{0,9) 0,48 0,46 0,56
MODA 0,27 0,26 0,28
PARTICULA MAXIMA 0,81 0,81 1,23
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Finalmente, la Tabla 4.50 resume la serie de experimentos realizaélos con
el Alcupol F-135, también con 43 % de sélidos, el transferidor_ de cadena 5TCBM
con una concentracién en peso de 0,625 %, para un intervalo de concentraciones
en peso de ABIN de 0,25 al 0,75 %.

TABLA 4.50
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL INICIADOR DE POLIMERIZACION (ABIN)

A-F.135 %SOLIDOS = 43 TRANSFERIDOR = TCBM
MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3
ALCUPOL F-135 52,6256% 52,875% 53.125%
ESTABILIZANTE TIPQ 3,00% . é,OO% 3,00%
ESTIRENOQ 29,00% 29,00% 29,00%;
ACRILONITRILO 14,00% 14,00% 14,00%
TCEM 0,625% 0,625% 0,625'%;
ABIN 0, 75% 0,50% 0,25%!
TOTAL 100,00% 100,00% 1 00,00%
TEMPERATURA(®C) 110 110 110 ¢
POLIMERO
VISCOSIDAD A 25° C 11060 7735 6610
DENSIDAD A 25° C 1,051 1,050 1,048,
HUMEDAD 0,048 0,056 0,024 ;
RENDIMIENTO 95,15 93,12 94,18fr
D(0,1) 0,16 G.16 0,17
D(0,5} 0,27 0,25 0,30
D(0.9} 0,48 0,43 0,59 .
MODA 0,27 0,25 0,28 :
PARTICULA MAXIMA 0,81 0,81 1,86
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4.12. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL TRANSFERIDOR DE
CADENA

Finalmente, para estudiar la influencia de la concentracion de 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 con el Alcupol F-148 como base, con un contenido de sélidos del 40 %,
para un intervalo de concentraciones en peso de NDDM de 0,00 al 0,50 % la
primera y para el mismo intervalo de concentraciones de TCBM la segunda. Las
Tablas 4.53 y 4.54 resumen la serie de experimentos llevados a cabo con el
Alcupol F-148 como base, con un contenido de sélidos del 43 %, para los dos
transferidores cadena NDDM y TCBM, para un intervalo de concentraciones en
peso de los mismos de 0,30 al 0,50 %.

TABLA 4.51
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL TRANSFERIDOR DE CADENA {(NDDM)

A-F.148 %SOUDOS = 40 TRANSFERIDOR = NDOM
MEZCLA 1 2 3 4 5 6
REACCIONANTE
ALCUPOL F-148 55,76% 55,80% 55,85% 55,90% 55,95% 56,26%
ESTABILIZANTE TIPC 3,50% 3,50% 3,50% 3,60% 3,60% 3,60%
ESTIRENO 26,50% 26,50% 26,50% 26,60% 26,50% 26,50%
ACRILONITRILO 13,25% 13,25% 13,25% 13,25% 13,25% 13,25%
NDDM 0,50% 0,45% 0,40% 0,35% 0,30% 0,00%
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
POLIMERO
VISCOSIDAD A 25° C 5890 5760 6260 6730 7516 GRUMOS
DENSIDAD A 25° C 1,041 1,041 1,041 1,041 1,041 ee
HUMEDAD 0,024 0,026 0,027 0,036 0,034 il
RENDIMIENTO 97,88 97,01 95,99 87,69 96,93 b
D{0,1) Q.17 017 0,17 0,17 017 i
D(0,5) 0.31 0,31 0,29 0,29 0,29 ey
D(0,8) 0,56 0,66 0,64 0,64 0,65 bl
MODA 0,29 0,29 0.28 0.28 0,28 el

( PARTICULA MAXIMA 1,00 1,00 1,00 1,00 | 1,00 il
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INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL TRANSFERIDOR DE CADENA {TCBM}

TABLA 3,52

4. Resultados Experimentales

A-F.148 %SOLIDOS = 40 TRANSFERIDOR = TCBM

MEZCLA 1 2 3 4 5
REACCIONANTE

ALCUPOL F-148 56,00% 56,05% 56,10% 56,15% 56,20%
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% 13,26% 13,26% 13,25%
TCBM 0,50% 0,45% 0,40% 0,35% 0,30%
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 10|
POLIMERO _

_ VISCOSIDAD A 25° C 3578 3793 3815 3939 4203
DENSIDAD A 25° C 1,042 1,043 1,043 1,043 1,043
HUMEDAD 0,071 0,043 0,039 0,031 0,023
RENDIMIENTO 93,20 94,79 95,50 95,59 95,94
D{0,1) 0,16 017 0,17 0,16 0,16
D(0,5) 0,25 0,30 0,29 0,29 0,26
D(0,9) 0,42 0,56 0,52 0,51 0.44
MODA 0,25 0,29 0,28 0,28 0,26
PARTICULA MAXIMA | 0.81 1,00 1,00 1,00 0,81 H

TABLA 4.52 {Continuacién) ‘
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL TRANSFERIDOR DE CADENA {TCBM) ‘
A-F.148 %SOLIDOS = 40 TRANSFERIDOR = TCBM

MEZCLA 6 7 8 9 10

REACCIONANTE

ALCUPOL F-148 56,25% 56,30% 56,35% 56,40% 56,45%

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

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

ACRILONITRILO 13,26% 13,26% 13,25% 13,256% 13,25%

TCBM 0,25% 0,20% 0,15% 0,10% 0,05%

ASIN 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 T

VISCOSIDAD A 25° C 4663 6029 8198 21849 GRUMOS

DENSIDAD A 25° C 1,041 1,043 1,047 1,048 ree

HUMEDAD 0,034 0,014 0,023 0,105 vee

RENDIMIENTO 95,06 94,63 94,76 91,45 e

D(0,1} 0,16 0,16 0,16 0,22 aes

D{0,5) 0,25 0,27 0,29 0,41 rue

D(0,9) 0,42 0,45 0,62 0,73 sue

MODA 0,25 0,26 0,28 0,45 ses

PARTICULA MAXIMA 0,65 0,81 1,00 1,00 e
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TABLA 4.53

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL TRANSFERIDOR DE CADENA (NDDM)

A-F.148 %SOLIDOS = 43 TRANSFERIDOR = NDDM
MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3
ALCUPOL 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 0,50% 0,40% 0,30%
ABIN 0,50% 0,50% 0,50%
TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%
|_TEMPERATURA(°C) N 110 110 110
I POLIMERO B
VISCOSIDAD A 25° C 6645 5490 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 0,18 017
D{0.5) 0,36 0,35 0,33
D{(0,9) 0,81 0,77 0,71
MODA 0,34 0,32 0,31
PARTICULA MAXIMA 12,21 12,21 12,21
TABLA 4.54
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL TRANSFERIDOR DE CADENA (TCEM)
AF.148 %SOLIDOS = 43 TRANSFERIDOR = TCBM
MEZCLA REACCIONANTE 1 2 3
_ALCUPOL F-148 53,00% 53,10% 53,20%
ESTABILIZANTE TIPO 3,00% 3,00% 3,00%
ESTIRENO 35,00% 35,00% 35,00%
(j-AcruonTRILO 8,00% 8,00% 8,00%
TCBM 0,50% 0,40% 0,30%
ABIN 0,60% 0,50% 0,50%
TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%
|_TEMPERATURA(°C) 110 110 110
POUIMERO
VISCOSIDAD A 25° C 5785 6375 6960
DENSIDAD A 25° C 1,041 1,039 1,039
HUMEDAD 0,010 0,014 0,018
RENDIMIENTO 94,73 94,99 94,26
D(0,1} 0,19 0,18 0,17 |
DI(0,5) 0,39 0,36 0,33
D(0,9) 0,89 0,79 0,71
MODA 0,38 0,34 0,30
_ PARTICULA MAXIMA 12,27 12,21 9,91
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Las Tablas 4.55 y 4.56 corresponden a la serie de experimentos
realizados con el Alcupol F-154 como base, con un contenido de sélidos del; 30 %,
para lfos dos transferidores de cadena NDDM y TCBM, para un intervalo de
concentraciones en peso de los mismos de 0,20 al 0,30 %.

TABLA 4.55
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL TRANSFERIDOR DE CADENA (NDDM)

A-F.154 %SOLIDOS = 30 TRANSFERIDOR = NDDM
" MEZCLA REACCIONANTE 1 ' 2 3
ALCUPOL F-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% 0,60%
TOTAL 100,00% 100,00% 100,00% il
TEMPERATURA(°C) 110 110 110 |
POLIMERO
VISCOSIDAD A 25° C 2650 2650 2970
DENSIDAD A 25° C 1,042 1,042 1,042
HUMEDAD 0,041 0,016 0,024
RENDIMIENTO 95,84 95,10 96,08
D(0,1) 0,16 0,17 017
D(0,5) 0,25 0,31 0,31
D(0,9) 0,42 0,59 0,60
MODA 0,25 0,30 0,30 |
PARTICULA MAXIMA 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
ALCUPOL F-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%
TCEM 0,30% 0,25% 0,20%
ABIN 0,50% 0,50% 0.60%
TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%
TEMPERATURA(°C) 110 110 110 |
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POLIMERO
VAISCOS[DAD A 25°C 2140 2365 2830
 DENSIDAD A 25° C 1,045 1,044 1,044
HUMEDAD 0,020 0,015 0,014
RENDIMIENTO 95,75 95,31 96,08
" D10, 1) 0,16 0,16 0,17
D(0,5) 0,28 0,28 0,30
DI0,9) 0,48 0,48 0,60
MODA 0,27 0,27 0,28
_ PARTICULA MAXIMA 0,81 0,81 1,51

—1

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 sélidos del 43 %,
para los dos transferidores de cadena NDDM y TCBM, para un intervalo de

concentraciones en peso los mismos de 0,50 at 0,75 %.

TABLA 4.57

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL TRANSFERIDOR DE CADENA {NDDM)

A-F.135 %SOLIDO§ = 43 TRANSFERIDOR = NDDM

r 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% 0,625% 0,50%
ABIN 0.25% 0,25% 0,25%
TOTAL 100,00% 100,00% 100,00%

[ _TEMPERATURA{"C) 110 1 16 110
POLIMERQ
VISCOSIDAD A 25° C 10640 8240 8750
DENSIDAD A 25° C 1,047 1,044 1,045
HUMEDAD 0,022 0,015 0,024
RENDIMIENTO 93,76 96,36 93,78
D11 0,16 017 0,17
D(0,5) 0,29 0,30 0,30
D{0.9) 0,52 0,58 0,56
MODA 0,28 0,28 0,28
PARTICULA MAXIMA 1.00 1,23 1,23
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TABLA 4,68 !
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL TRANSFERIDOR DE CADENA {TCBM) l
A-F.135 %SOLIDOS = 43 TRANSFERIDOR = TCBM
" 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% 1 4,00%?
TCBM 0,75% 0,625% 0,50%,
ABIN 0,25% 0,25% 0,26% T
TOTAL 100,00% 100,00% 1 00,00%
TEMPERATURA(®C) 110 110 110
POLIMERD
VISCOSIDAD A 26° 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 l
D{0,1) 0,22 017 0,19 :
D{0,5) 0,41 0,30 0,39
D{0,9) 0.7 0,59 0,81
MODA 0,46 0,28 0,42
PARTICULA MAXIMA, 1,00 1,86 1,51
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. CONSIDERACIONES TEORICAS

4.13. CINETICA E INFLUENCIA DE LAS DISTINTAS VARIABLES SOBRE
TAMANOS DE PART{CULAS Y VISCOSIDAD DEL POLIOLETER

POLIMERICO

En la sintesis de los polioléteres poliméricos a que nos venimos
refiriendo en los apartados anteriores se ha supuesto siempre que se trataba de una
polimerizaci6én con dispersién, con las caracteristicas propias de la misma, es decir,
monoémeros solubles en el disolvente (polioléter base) y polimero insoluble en el
mismo, que se mantiene disperso en su seno por la accién del polimero

estabilizante,

Para comprobar claramente que el esquema cinético de esta sintesis
respondia al tipico de las polimerizaciones con dispersion, se desarrollaron las tres
formulaciones caracteristicas de polimerizaciones en disolucién, con precipitacién
y con dispersion siguientes:

Disolucién Precipitacion Dispersién

Xileno 59,50 % - -

Alcupol F-148 -—- 59,50 % 56,00 %
Polimero estab. ——- —-- 3,50 %
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 %

Las polimerizaciones se llevaron a cabo a una temperatura de 80°C, ya
que en €l caso de una polimerizacion con dispersion, por una parte, de acuerdo con
Barret (8), los componentes de anclaje de los polimeros estabilizantes se asocian
fuertemente consigo mismos, por lo que se requiere una temperatura elevada para
que resuiten efectivos; por otra, la temperatura debe ser suficientemente elevada
para que los agrados micelares moleculares de dicho polimero se disocien
libremente. Ademds, la temperatura debe ser adecuada para permitir una velocidad
razonable de descomposicién del iniciador de polimerizacion y unas minimas
pérdidas por evaporacion de los mondémeros.
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Durante las polimerizaciones se midieron las progresivas convcrsiones,

analizindose sucesivas mezclas por DSC. En la Tabla 4.59 se resumen los
|

resultados.
Tabla 4.59 \
% de Conversién '
Tiempo Disolucién Precipitacion Dispersién
5 3,1 0,0 0,0 :
10 13,8 0,6 0,0 ;
15 24 .4 2,1 0,3 .'
20 33,5 4,7 1,4 -
25 41,8 8,7 3,5
30 49,8 13,9 6,9
35 56,5 19,4 12,0
40 61,9 25,0 17.4
45 66,9 31,0 23,1
50 71,8 37,6 29,6
55 75,7 449 37,2 i
60 79,0 53,3 46,6
65 82,2 62,5 58,1
70 85,0 72,4 71,9
75 87,3 82,0 85,5
80 89,9 89.4 93,4
85 92,1 93,8 96,8
90 93,9 96,4 08,5
95 95,1 98,0 99,4
100 96,2 99.0 99,8
105 97.4 99,6 100,0
110 99.0 99,9 100,0
115 100,0 100,0 100,0

Comprobada la polimerizacién con dispersién se realizaron dos series de
experimentos, la primera meramente de caracter cinético para comprobar la influencia
de las concentraciones de monémeros, de polimero estabilizante y del iniciador de la
polimerizacién y la segunda a fin de investigar la influencia sobre el tamaiio de las
particulas y la viscosidad del polioléter polimérico resultante de la viscosidad del
polioléter base, de la viscosidad y de la concentracién del polimero estabilizanfe, de la
concentracién de monémeros y también de la concentracion de iniciador. I
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a) Serie cinética

Se realizaron los siguientes experimentos para investigar la influencia de
la variacién de la concentracién de monémeros: 20, 25 y 30 %, de acuerdo con las
siguientes formulaciones:

20 % mondémeros

25 % mondémeros

30 % mondmeros

Alcupol F-148 75,75 % 70,75 % 65,75 %
Polimero estab. 3,50 % 3,50 % 3,50 %
Estireno 13,33,00 % 16,66 % 20,00 %
Acrilonitrilo 6,67 % 8,34 % 10,00 %
NDDM 0,50 % 0,50 % 0,50 %
ABIN 0,25 % 0,25 % 0,25 %
Total 100,00 % 100,00 % 100,00 %
Los resultados se resumen en la Tabla 4.60
Tabla 4.60
% de Conversion
Tiempo 20 % mondmeros 25 % monémeros 30 % mondmeros
5 0,1 0,1 : 0,0
10 1,2 1,0 0,4
15 3,1 3,0 2,3
20 5.8 6,1 6,8
25 8,9 11,0 14,8
30 13,8 18,6 25,6
35 24,8 29,5 41,4
40 34.6 45,6 68,3
45 52,0 67,9 85,4
50 66,8 81,6 90,7
55 74,8 88,3 93,6
60 84,0 92,5 95,3
65 88,2 95,2 96,8
70 94,2 97,0 97.6
75 96,8 98,2 08,3
80 98,3 99,0 98,7
85 98,8 99,5 99,1
90 99,2 99,7 99.4
95 99,5 99,8 99,6
100 99,9 99,9 99,8
105 100,0 100,0 99,9
110 100,0 100,0 100,0
115 100,0 100,0 100,0
120 100,0 100,0 100,0
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Se investigé la influencia de la variacion de la concentracidn de polimero
estabilizante, mediante experimentos con tres concentraciones del mismo: 1 %, 3
% ¥ 5 %, de acuerdo con las siguientes formulaciones:

1 % Polimero 3 % Polimero 5 % Polimero

estabilizante estabilizante estabilizante
Alcupol F-148 58,50 % 56,50 % 54,50 %
Polimero estab, 1,00 % 3,00 % 5,00 %
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 %

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 4.61

Tabla 4.61
% de Conversién

|
Tiempo 1 % Polimero 3 % Polimero 5 % Polimero
estabilizante estabilizante estabilizante
5 0,0 0,0 0,0
10 0,0 0,2 : 0,1
15 0,2 0,6 0,7
20 i1 1,4 22
25 2,6 3,1 4.9
30 5,2 5,9 9,2
35 9,2 10,2 14,6
40 14,3 15,3 20,7
45 19,5 20,8 27,7
50 25,1 27,0 36,2
55 31,3 34,3 46,6
60 38,2 42,9 59,4
65 46,4 53,2 74,2
70 55,9 65,5 86,8
75 66,8 78,7 92,4
80 78,5 88,5 95,1
85 88,4 93,2 96,7
90 93,7 95,7 97,8
95 96,4 97,3 98,6
100 98,0 98.4 99,1
105 99,0 99,2 99,5
110 99,6 99,7 99,8
115 99,9 99,9 99,9 |
120 100,0 100,0 100,0
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Finalmente se investigé la influencia de la concentracién del iniciador de
polimerizacion, ABIN, a concentraciones de 0,25 %, 0,50 % y 0,75 % en peso, de
acuerdo con las siguientes formulaciones:

114

0.25. % ABIN 0.50 % ABIN 0.75 % ABIN
Alcupol F-148 56,00 % 55,75 % 55,50 %
Polimero estab. 3,50 % 3,50 % 3,50 %
Estireno 26,50 % 26,50 % 26,50 %
Acrilonitrilo 13,25 % 13,25 % 13,25 %
NDDM 0,50 % 0,50 % 0,50 %
ABIN 0,25 % 0,50 % 0,75 %
Total 100,00 % 100,00 % 100,00 %
Los resultados se resumen en la Tabla 4.62
Tabla 4.62
% de Conversién
Tiempo 0.25 % ABIN 0.50 % ABIN 0.75 % ABIN
0 0,0 0,0 0,0
5 0,0 0,2 1,0
10 0,0 2,1 5,3
15 0,8 6,1 13,0
20 2,6 12,5 23,1
25 5,7 20,1 37,2
30 10,3 29,2 59,2
35 15,7 41,4 86,8
40 21,7 58.4 95,5
45 28,5 79,6 97,9
50 36,7 90,6 98,9
55 46,8 94,2 99,3
60 59,1 96,0 99 .4
65 73,6 97,1 99,6
70 86,1 97.8 99,7
75 92,0 98,3 99,8
80 94,7 98,7 99,9
85 96,5 98,9 100,0
90 97,6 . 99,2 100,0
95 08,5 99.4 .100,0
100 99.1 99,5 100,0
105 99.6 99,6 100,0
110 99,9 99.8 100,0
115 100,0 99,9 100,0
120 100,0 100,0 100,0



b) Tamaiio de las particulas y viscosidad del polioléter polimérico

4. Resultados Exgerirrientales

i) Influencia de la viscosidad (Peso molecular) del polioléter base

if)

Se llevé a cabo la misma reaccidn con los tres polioléteres base,
de acuerdo con las formulaciones siguientes

Materia prima Polioletér 1 - Polioléter 2 Policléter 3
Alcupol F-154 56,00 % - -
Alcupol F-148 56,00 %
Alcupol F-135 —- - -
Polimero estab. 3,50% 3,50 % 3,50 %
Estireno 26,50 % 26,50 % 26,50 %
Acrilonitrilo 13,25 % 13,25 % 13,35 %
NDDM 0,50 % 0,50 % 0,50 %
ABIN 0,25 % 0,25 % 0,25 %
TOTAL 100,00 % 100,00 % 100,00 %

Temperatura de polimerizacién 110°C

Los resultades obtenidos se resumen en la Tabla 4.63

TABLA 4.63 ‘
Pardmetro Polioléter 1 Polioléter 2 Polioléter?’ﬁ
Visc. a 25°C 4286 5430 7568
D(0,1) micras 0,15 0,15 0,15
D(0,5) micras 0,25 0,25 0,25
D(0,9) micras 0,41 0,40 0,41 -
Moda micras 0,25 0,25 0,25
P.mix. micras 0,65 0,65 0,65

Influencia de la viscosidad (Peso molecular) del polimero estabilizante :

Se utiliz6 la siguiente formulacién en la que sélo se modificaba
de una a otra el tipo de polimero establizante a estudiar:
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- Alcupol F-148 - 55,50 %
Polimero estab. 4,00 %
Estireno 26,50 %
Acrilonitrilo 13,25 %
NDDM 0,50%
ABIN 0,25 %

TOTAL 100,00 %

Temperatura de polimerizacién 110°C

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 4.64, descrita a

continuacion:
TABLA 4.64

Viscosid. Viscosid.

Polimero  polioléter

estabil. polimérico D@O,1) D(,5 D({0,9 Moda P.max

C.p.s a 25°C Micras
712 5980 0,25 0,51 0,91 0,57 4,30%*

1214 6174 0,24 0,47 0,82 0,55 4,30*
2199 4939 0,24 0,57 1,00 0,81 1,86
3333 4813 0,16 0,24 0,38 0,24 0,65
3650 5700 0,15 0,24 0,37 0,24 0,65
4500 5800 0,16 0,24 0,37 0,24 0,65
5400 7160 0,15 0,24 0,37 0,24 0,65
6420 8500 0,15 0,23 0,37 0,24 0,65

7985 9559 0,15 0,25 (0,40 0,25‘ 0,65
* Distribuciones bimodales :

iii) Influencia de la concentracién de polimero estabilizante

Para ello se prepararon las siguientes formulaciones:

Alcupol F-148 52,50-56,50 %
Polimero estab. 7,00-3,00 %
Estireno 26,50 %
Acrilonitrilo 13,25 %
NDDM 0,50 %
ABIN 0,25 %
TOTAL 100,00 %

Temperatura de polimerizacién 110°C
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Los resultados se resumen en la Tabla 4.65, que se describe a

continuacion:
TABLA 4.65
% Polim. _
estab. Viscosidad D(,1) D@,5 D(@0,9 Moda P.max
C.p.s a 25°C Micras ‘
7 10519 0,15 0,24 039 024 0,65
6 8654 0,15 0,23 0,36 0,24 0,65
5 7113 0,15 0,23 0,37 0,24 0,65
4 5800 0,17 0,28 0,50 027 1,00
3,5 5430 0,16 0,28 0,52 0,27 1,00
3 5250 0,17 0,29 0,52 028 1,00

iv) Influencia de la concentracién de mondémeros

Se llevaron a cabo las polimerizaciones correspondientes a las
formulaciones indicadas a continuacion:

Alcupol F-148 90,75-55,75 %

Polimero estab. 3,50 %
Estireno/Acrilonitrilo 5,00-40,00 % ( S/ACN 2/1)
NDDM 0,50 %

TCBM 0,25 %

TOTAL 100,00 %

Temperatura de polimerizacion 110°C

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 4.66

TABLA 4.66
% Mondmeros Viscosidad D(,1) D(,5) D, Moda P.max
en peso 25°C (cps) Micras ,

5 831 0,15 0,22 0,33 0,23 ° 0,53

10 990 0,15 0,22 0,32 0,21 0,53

15 1203 0,15 0,22 0,32 0,22 + 0,53

20 1500 0,15 0,22 0,33 0,23 + 0,53

25 1980 0,15 0,23 0,36 0,24 = 0,65

30 2763 0,16 0,24 0,40 0,25 = 0,65

35 3822 0,15 0,24 0,39 0,25 . 0,65

40 5430 0,16 0,28 0,52 0,27 1,00
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v) Influencia de la concentracioén de iniciador ABIN

Se llevaron a cabo las polimerizaciones correspondientes a las

formulaciones indicadas a contimacién:

Alcupol F-148 55,9375-55,25 %

Polimero estab. - 3,50 %

Estireno 26,50 %

Acrilonitrilo 13,25 %

NDDM 0,50 %

ABIN 0,3125-1,00 %
TOTAL 100,00 % '

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 4.67.

_ Tabla 4.67

% NDDM Viscosidad DO.) D05 D09 Moda Pmax
en peso 25°C (cps) Micras

1,00 8300 0,16 0,24 0,38 0,25 0,65
0,75 7700 0,16 0,26 0,42 0,26 0,81
0,50 5890 0,17 0,31 0,56 0,29 1,00
0,375 5895 0,17 0,31 0,55 0,29 1,00
0,3125 5630 0,17 0,31 0,55 0,29 1,00
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{
4.14. EVOLUCION DE LAS PARTICULAS Y MORFOLOQGIA DE LAS MISMAS

Ya se ha caracterizado en el Apartado 2 la polimerizacioén con dispérsién.
La cinética de 1a nucleacién de las particulas y el crecimiento de las mismas para
una variada gama de polimerizaciones con dispersion en medios orgénicos ha sido
investigada por Barret y Thomas (1). En una polimerizacion con dispersion tipica,
los mondémeros, el estabilizante de la dispersiébn y el iniciador forman una
disolucion homogénea en el medio de reaccion. Al calentar a la temperatura de
polimerizacién, comienza la reaccién en disolucién para formar oligémeros
radicales que precipitan para formar nicleos, que al asociarse con el estabilizante
quedan estéricamente estabilizados. En las primeras etapas de la polimerizacién,
la formacién de particulas primarias por nucleacién homogénea, puede reducirse
repentinamente debido a la agregacion de las mismas, lo que a vez, origina una
disminucién de la velocidad de captura de oligémeros por ellas, creindose las
condiciones idoneas de renucleacion y formacién de nuevas particulas. El umbral
de polimerizaci6n anterior a la precipitacion es suficientemente bajo para que casi
todos los radicales oligoméricos formen niicleos o sean capturados por las
particulas antes que los radicales originen reacciones de terminacién. Los
mondémeros son absorbidos de la disolucién por la fase dispersa por lo que casi
toda la polimerizacién tiene lugar en el interior de las particulas hinchadas. La
viscosidad en el interior de las mismas se incrementa y la velocidad de reaccion se
acelera rapidamente debido a la reduccién en la velocidad de terminacion. Los
estudios cinéticos indican que este aumento de la velocidad de reaccion se aproxima
mucho al correspondiente a la velocidad de reaccién durante fa polimerizacién en
bloque a elevadas conversiones.

La comparacién de las velocidades de la polimerizacién con dispersion,
con las de polimerizacién con precipitacion y en disolucién ya se ha considerado
en el apartado anterior.

Una consecuencia de la similitud con la polimerizacién en blogue es la
independencia de la velocidad de reaccién del tamafio de particula, caracteristica
tii:ica de las polimerizaciones en emulsién. Por otra parte, el monémero, que en
muchos casos resulta un buen disolvente para su polimero, se encuentra presente
en el medio de dispersién y al principic de la polimerizacién puede influenciar

notablemente la etapa de nucleacion.
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En nuestro caso a fin de investigar la nucleacion se disefiaron tres tipos

de experimentos:

a)

b)

Evolucién de las particulas para diversos tiempos de adicién de la solucidon
iniciadora, a fin de observar si se originaban distintos tamafios de particulas.

Evolucién de las particulas "in situ”, a fin de observar la evolucidn del tamafio
de particula durante Ia adicién de la solucion iniciadora.

Morfologia de las particulas SAN, para lo que se realiz6 un estudio detallado,
por Microscopia electronica SEM, de las particulas de Copolimero SAN
formadas después de 8 horas de ia adicién de la solucién iniciadora.

Evolucién de las particulas para diversos tiempos de adicién de la solucién
iniciadora.

Se llevaron a cabo dos experimentos con tiempos de adicién de
la solucién iniciadora (constituida por mondmeros, iniciador de polimerizacién
y transferidor de cadena), de 3 y 8 horas respectivamente con objeto de poder
observar la posible influencia del tiempo en la nucleacién de las particulas. Se
estudié una vez mads la siguiente formulacién:

Alcupol F-148 56,00 %
Polimero estabilizante 3,50 %
Estireno 26,50 %
Acrilonitrilo 13,25 %
NDDM 0,50 %
ABIN 0,25 %
TOTAL 100,00 %

A intervalos de 20, 60, 120 y 180 minmutos cuando la adicién de
la solucién iniciadora durd tres horas y a la 1?* y sucesivas horas cuando la
adicion durd 8 horas, se tomaron muestras del reactor de 5 cc de volumen, a
las que se afiadieron unas gotas de solucion etandlica de hidroguinona para
detener la polimerizacién, determinindose en las mismas los tamafios de
particula por LASER y Microscopia Electrénica.

Los resultados se encuentran resumidos en las Tablas 4.68 y 4.69,
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Tiempo
minutos

20
60
120
180

Tiempo
horas

|
l
‘
!
{
1
i

60 ~1 O\ th B W B e

S.IL
Afiadida

%

5,17
15,5
31,0
46,5

S.I.
Afiadida
%

5,81
11,625
17,44
23,25
29,06
34,88
40,69

-46,50— -

Tabla 4.68 (Tiempo de adicién de la S.I. = 3 horas)

LASER Microscopia Electrénica
D(0,1) D(0,5) D(0,9) Moda P.Max. Didmetro Di4metro Perimetro
Minimo Miximo

Micras Micras Micras Micras Micras Micras Micras Micras
0,16 0,23 0,35 0,24 0,53 0,0921 0,1083 0,3440
0,15 0,23 0,36 0,24 0,65 0,2480 0,2776 0,8573
0,15 0,25 0,41 0,25 0,65 0,2965 0,3141 1,0356
0,16 0,26 0,45 0,26 0,81 : 0,3350 0,3398 1,1744

Tabla 4.69 (Tiempo de adicién de {a S.1. = 8 horas)

Microscopia Electrénica

D(0,1) D(0,5) D(0,9) Moda P.Max. Difmetro Didmetro  Perimetro
Minimo maximo

Micras Micras Micras Micras Micras Micras Micras Micras

0,21 0,29 0,67 ‘ 0,42 1,00 * * *

0,15 0,22 0,32 0,23 0,53 0,2452 0,2656 0,8392

0,15 0,23 0,35 0,24 0,53 0,2324 0,2609 0,9011

0,16 0,24 0,37 0,24 0,65 0,2708 0,3016 0,9630

0,15 0,24 0,39 0,24 0,65 0,2581 0,2786 0,8837

0,15 0,24 0,39 0,25 0,65 0,2581 0,2971 0,8936

0,16 0,25 0,43 0,25 0,81 0,3093 0,3071 1,0687
-0,16- — . 0,26 _.__ 045 0,26 0,81 0,3350 0,3181 1,1231

* No se aprecié tamafio de particula
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b) Evolucién de las particulas "in situ”

En un reactor de una capacidad de 850 c.c, provisto de sistema
de agitacién magnético, camisa calefactora, serpentin de enfriamiento y con
una abertura inferior por la que puede pasar un rayo LASER, se llevaron a
cabo con un tiempo de adicion de la solucidn iniciadora de tres horas y a una
temperatura de polimerizacién de 110°C las siguientes polimerizaciones en
disolucién, con precipitacion y con dispersion:

Xileno

* Alcupol F-148
Polimero estab.
Estireno
Acrilonitrilo
NDDM
ABIN

TOTAL

Disolucién
59.50 %

26,50 %
13,25 %
0,50 %
0,25 %
100,00 %

Precipitacién Dispersién
59,50 % 56,00 %
————— 3,50 %
26,50 % 26,50 %
13,25 % 13,25 %
0,50 % 0,50 %
0,25 % 0,25 %
100,00 % 100,00 %

La evolucién de las particulas fue seguido directamente por
medidas de la intensidad del rayo Laser y los resultados obtenidos se

encuentran resumidos en la Tabla 4.70.
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4. Resultados Exper_imentales

Tabla 4.70 i

Tiempo Disolucién Precipitacién Dispersién
Minutos Int. Laser Int. Laser Int. Laser

0 0,26 0,23 0,30 |

5 0,26 0,23 0,30

10 0,26 0,23 0,30

14 0,26 0,19 0,30

15 0,26 0,15 0,30

16 0,26 0,10 0,30

17 0,26 0,05 0,30
18 026 0,03 0,30
19 ' 0,26 0,01 0,30
20 0,26 0,00 0,30
24 0,26 0,00 0,30
26 0,26 0,00 0,30
28 0,26 0,00 0,28 '
30 0,26 0,00 0,25

32 0,26 0,00 0,24 i
34 0,26 0,00 0,20
36 0,26 0,00 | 0,20
38 0,26 0,00 0,19 |
40 0,26 0,00 0,19
42 0,26 0,00 0,17 !
44 0,26 0,00 0,17
46 0,26 0,00 0,16

48 0,26 0,00 0,16

50 0,26 0,00 0,16
60 0,26 0,00 0,16
90 0,26 0,00 0,16
120 0,26 0,00 0,16
150 0,26 0,00 0,16
180 0,26 0,00 0,16

s
i
|

Como Io que se estaba midiendo en el reactor era una intensidad
luminosa, para tener una idea de la magnitud de las particulas formadas se
tomaron muestras de la polimerizacién con dispersién, de forma andloga a lo

[
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4. Resultados Experimentales

indicado en el apartado anterior y se procedié a estimar su tamafio por la
técnica de dispersién de luz cuasieldstica, debido a que la misma permite
apreciar tamafios de particula del orden de nanometros. Los resultados
obtenidos se encuentran resumidos en la Tabla 4.71.

Tabla 4.71
Tiempo (minutos) Tamafio_medio (nanometros)

0 0
20 0
24 0
28 80
32 114
36 120
38 121
42 133
46 136
60 136

¢) Morfologia de las particulas de SAN

Para estudiarla morfologia de las particulas de SAN se realiz6 un
estudio detallado por Microscopia electrénica SEM de las correspondientes al
producto obtenido después de ocho horas de adici6n de la solucién iniciadora.
Los resultados obtenidos se encuentran recogidos en la Tabla 4.72.

Tabla 4.72
Pardmetro Parametro estadistico

Media Mediana Moda  Desviacién
Area superficial(um) 0,089791 0,089995 0,086960 0,024932
Perimetro(um) 1,102740 1,116870 1,123090 0,162917
Perimetro convexo(um)  0,861535 0,870215 0,685690 0,152783
Dia. maximo(um) 0,348553 0,351190 (,318120 0,050659
Dia. minimo(gm) 0,311072 0,312320 0,334950 0,048790
Factor circular 0,909664 0,910860 0,909530 0,020186
Factor elongacion 0,891443 0,898770 0,931980 0,037671
Factor rugosidad 0,779279 0,779475 0,780440 0,055082
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4.15. ACTUACION DEL POLIMERO ESTABILIZANTE

La funcion del polimero estabilizante en una dispersién es formar una
capa polimérica solvatada por el medio dispersante sobre la superﬁcie: de Ias
particulas. De tal forma, cada una de ellas queda envuelta por una tenue nube de
cadenas poliméricas, con plena libertad de movimientos, que a su vez es miscible
con la fase continua. Esta envoltura impide que las particula entren en contacto
mutuo y motiva que a la minima distancia a que pueden aproximarse, las fuerzas
de atraccion entre ellas sean suficientemente pequefias para que la energia térmica
asegure {a reversibilidad dei contacto.

Ahora bien, el recubrimiento de las particulas del copolimero por parte
del polimero estabilizante puede ser debido a una adsorci6n fisica, a una adsorcién
o anclaje quimico 0 a ambas circunstancias. Por ello, se traté de elucidar cual era
realmente el método de actuacién del polimero estabilizante.

A tal fin nos planteamos el siguiente esquema de actuacion:

a) Separacidn del copolimero SAN del medio disolvente

(polioléter flexible).
b) Caracterizacion dei copolimero SAN y del disolvente separado mediar'ilte las
siguientes técnicas:
i) Espectroscopia I.R.
ii) Espectroscopia U.V.
iii) Cromatografia de permeabilidad de gel.
iv) Anilisis elemental.
v) Espectroscopia R.M.N.
vi) Microscopia electronica de transmision,

a. Separacién del copolimero SAN del disolvente (polioléter flexible)

Se emplearon dos técnicas: 1) Diafiltracién mediante membranas'y ii)
Centrifugacion.

i) Diafiltracién mediante membranas.- Se obtuvieron los siguientes resultados:
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- Concentrado de SAN 322 gr
- Permeado 1° (gr de Alcupol F-148) 191 gr
- Permeado 2° (gr de Alcupol F-.148) 137 gr -
- Permeado 3° (gr de Alcupol F-148) 127 gr
- Permeado 4? (gr de Alcupol F-148) 50 gr
- Total 827 gr

ii) Centrifugacion.- Los cantidades obtenidas de copolimero SAN seco fueron los
siguientes:

Recipiente 1 : 3,111 gr correspondiente a un 39,38 %.
Récipiente 2 : 2,985 gr correspondiente a un 36,40 %.
Recipiente 3 : 3,258 gr correspondiente a un 34,66 %.
Recipiente 4 : 3,175 gr correspondiente a un 34,89 %.

El minibalance de materia correspondiente fue el siguiente:

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4
Peso inic. : 1.9 8.2 94 9.1
Resi. Seco | 3,11 l 2,99 3,26 3,18
Lavado 1° 4,55 4,53 4,52 4,83
Lavado 2° 0,23 0,25 0,29 0,28
Lavado 3° 0,06 0,04 0,06 0,07
Lavado 4° | 0,03 0,03 0,02 0,04
TOTAL 7,98 7,84 8,16 8,40

De los cuatro muestras la que ofrecié una separacién més clara fue
la 3, por lo que se eligi6 la misma para la caracterizacion fisico-quimica.
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b) Caracterizacion

La caracterizacién estuvo enfocada a determinar los grupos quimicos
distintivos del polimero estabilizante respecto al polioléter flexible, es decir,
la insaturacién y el grupo carbonilo del ester. Para ello se recurri6 en primer
lugar a la espectroscopia I.R. |
i} Espectroscopia I.R.- Se realizaron dos tipos de ensayos: i)

Espectroscopia de transmision y i,) Espectroscopia ATR.

i,) Se obtuvieron espectros de las muestras siguientes:

|
!

- Copolimero SAN-3, correspondiente al precipitado del recipiente 1.

- Copolimero SAN con un 30 % de ACN exento de polimero
estabilizante (Procedente de la compafiia Polidux S.A).

- Alcupol P-529 (Polioléter polimérico con 40 % de sélidos).'

- Alcupol F-148 (Polioléter flexible). '

- Polioléter procedente de las primeras aguas de lavado en recipiente
3.

- Polimero estabilizante.

- Mezcla Alcupol F-148/Polimero estabilizante 9,65/0,35.

i) Se obtuvieron espectros comparativos de los siguientes productos:

¥

Alcupol P-529. '
Alcupol P-538, polioléter polimérico con un 20 % de SAN sin
polimero estabilizante. :

Polimero estabilizante
Copolimero SAN-3. |
Polioléter procedente de las primeras aguas de lavado en el

recipiente 3. ,

ii)  Espectroscopia U.V..- Se realizaron los espectros U.V., de los siguicntes
productos disueltos en Acetonitrilo: |

- Alcupol P-529.
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ii)

- Alcupol P-525, polioléter polimérico con un 20 de SAN.

- Alcupol F-148.

- Polioléter 95005, idéntico al Alcupol P-529 pero con un 2 % de

polimero estabilizante.

- Polioléter 95004, idéntico al Alcupol P-529 pero con un 7 % de

polimero estabilizante.

- Polioléter 95003, idéntico al Alcupol P-529 pero con un 6 % de

polimero estabilizante.

- Polimero estabilizante.

Cromatografia de permeabilidad de gel.- Se intenté la posibilidad de
apreciar alteraciones significativas en los pesos moleculares como
consecuencia de la presencia del polimero’ estabilizante, realizdndose

cromatogramas de los siguientes productos:

- Polimero estabilizante.

- Copolimero SAN-3.

- Alcupol F-148.

- Copolimero SAN con un 30 % de ACN procedente de Polidux.

- Mezcla fisica de Copolimero SAN-3 con un 3 % de Polimero

estabilizante,

Los pesos moleculares resultantes y los indices de homogeneidad

fueron los siguientes:

" Producto Mw Mn LH.
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)  Andlisis elemental.- Se procedié a realizar un andlisis elemental de los
siguientes productos:

Copolimero SAN-3.
Copolimero SAN Polidux.
Polimero estabilizante.
Alcupol P-529.

Alcupol F-148.

T

Los resultados fueron los 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
i : —
i

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

v) Espectroscopia R.M.N..- Para comprobar la posible existencia de
6xido de propileno y Oxido de etileno en el Copolimero‘ SAN
separado en el recipiente 3 de la centrifuga se llevé a cal?o un
espectro R.M.N, asi como también del Copolimero SAN Polidux.
El resultado fue el siguiente: ‘

Muestra Ox. propileno Ox. etileno
Copolimero SAN-3 4,41 % 1,73 % .
Copolimero Polidux 0,00 % 0,00 %
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vi) Microscopia de transmisién electrénica.-Con objeto de intentar
observar la presencia del recubrimiento de! polimero estabilizante
sobre la superficie de las particulas del polioléter polimérico se
realizaron una serie de fotografias de microscopia de transmision
electrénica, con un aparato JEOL TEM Modelo 2000 FX, de los
siguientes productos:

- Copolimero SAN-3.

- Copolimero SAN Polidux.
- Alcupol P-529.
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4.16. ESPUMACION DE POLIOLETERES POLIMERICOS

Dada la aplicacién principal de los polioléteres para la fabricacion de
espumas de poliuretano, la prueba definitiva para definir la calidad y utilidad <;ie los
mismos es su espumacién con isocianato para dar lugar a tales espumas. Un
polioléter puede poseer excelentes propiedades fisico-quimicas como, un indice de
hidroxilc perfectamente definido, una distribucién de pesos moleculares estrecha,
un indice de acidez cero, etc; pero si su ensayo de espumacién con isocihnato
resulta negativo el polioléter no resulta ttil. Por lo tanto, el doble objetivo de esta
investigacién, la obtencion de un polioléter polimérico con un reducido tama_ﬁo de
particula y la menor viscosidad posible, se ha de corresponder con una pme})a de
espumacion 6ptima. Ademis, desde un punto de vista comercial deben conseguirse
propiedades fisicas de Ias espumas mejores que las alcanzables con los poliolq's’:teres
flexibles convencionales, para justificar esta investigacion.

A tal fin se realizaron las espumaciones para conseguir espumas de
bloque correspondientes a las formulaciones siguientes:

Alcupol F-148 100 75 50 25 -
Alcupol P-529 - 25 50 75 100
Agua 47 49 4,9 5,0 '5,0
Silicona L-620 1,8 1,8 1,6 1,6 11,6
Dabco 33LV 0,2 0,2 0,2 0,15 10,15
Niax A-99 0,03 0,03 0,03 0,02 10,02
Glicerina 0,35 0,35 0,35 0,25 '0,25
Cloruro de Metileno 8,0 8,0 8,0 8,0 /8,0
Octoato de Estafio 036 03 0,3 0,25 10,25
Indice TDI 100 100 100 100 100

TDI 80:20 53,8 54,8 54,2 54,1 53,5

Los resultados de los ensayos fisicos de las espumas obten,idas se
resumen en la Tabla siguiente:
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Densidad(Kg/m®)
R. Compresién
al 25 % (Kpa)

al 40 % (KPa)

al 50 % (KPa)

al 65 % (KPa)
Fatiga dinimica
H (%)

al 25 % (%)

al 40 % (%)

al 50 % (%)

al 65 % (%)
Defor. remanente
50 % (%)

90 % (%)

R. traccién (KPa)
Elongacién (%)
R. Rasgado (N/m)

Tabla 4.73 -
18,4 17,4
2,2 2,2
2,5 2,5
2,8 2,9
4.3 4,7
4,2 5,8
35,3 35,0
34.4 34,6
30,7 31,7
18,4 23,0 -
7,2 7.8
68,0 24,7
74 110
196 155
745 770

17,8

3.4
3,9
4,6
7,3

8,7
42,4
39,0

36,9

29,5

10,9

51,9
100
112
638

18,1

4,3
5,2
6,1
10,3

11,9
51,2
46,2
41,0
28,2

35,3

59,9
111

83

704

El método de espumacion estd recogido en el Apéndice A-4.16.
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5. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

A. Fijacién de los valores de determinadas variables

5.1. POLIMERO ESTABILIZANTE

En la Tabla 4.1 se resumen los resultados alcanzados con IPS 15
polimeros estabilizantes ensayados. En todos los experimentos se utiliz6 la
formulacién indicada en la Tabla empledndose tanto el método de Operaciép (1),
de adicion del polimero estabilizante al polioléter inicial como el método (2), en
que tal adici6n se lleva a cabo junto con la del monémero, del iniciador de la
polimerizacién y del transferidor de cadena.

Asimismo aunque solo se resefia una formulacién en la Tabia, se
vari$ también la concentracién de los estabilizantes (entre un 1 y un 10%l) yla
temperatura (entre 90 y 120°C) a fin de tener seguridad sobre la solubiliélad 0
insolubilidad de los mismos. |

En cuanto al iniciador de polimerizacién y transferidor de cadena
se utilizaron siempre los mismos y con iguales concentraciones ya que por la
bibliografia se sabia que su influencia era secundaria frente a las resiantes
variables. '

En la Tabla 4.1 puede apreciarse que de los 15 polil;:lcros
estabilizantes ensayados, hubo que descartar 12, bien por su insolubilidad en el
medio de la polimerizacién con dispersién, bien por conducir a panicu!as de
copolimero disperso superiores a 1,5 ym, limite que se fij6 para los polioléteres
poliméricos.De los tres que resultaron positivos: Poliol silanizado y poliol con
anhidrido maleico o 4cido itacénico oxipropilenados, se descartd tamb:ién el
primero por conducir a particulas dispersas ligeramente mas grandes que los
otros dos, por la elevada temperatura de su sintesis poco adecuada para las
actuales condiciones de la planta de polioles de Repsol y por el precio del Sﬁano
superior a los del anhidrido maleico y 4cido itaconico. Los dos Gltimos dieron
resultados pricticamente iguales, seleccionindose finalmente el polimero
formado por el polioléter con anhidrido maleico oxipropilenado por razones
econdémicas. '
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5.2. SELECCION DEL METODO DE QPERACION

En las Tablas 4.2 a 4.5 se han resumido los datos y resultados de
los experimentos desarrollados para la seleccion del método de operacién.

En Ias Figuras 5.1 y 5.2 se han representado los valores de los
didmetros maximos de las particulas y de las viscosidades de los polioléteres
poliméricos obtenidos frente a la temperatura en los experimentos realizados con
el Alcupol F-148 que se han resumido en la Tabla 4.2. Puede observarse que
tanto unos como otros, resultan menores, como es de desear, cuando se utiliza
el método (1). '

Fgura 5.1 ; Seleccidn del metodo
Aleupal F-148  %Sélidas = 20  Transferidor= NDDM

D MAXIMO EN MICRAS VISCOSIDAD A 25:C
08 2000
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11am ——
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rrye - 18% BLMAX,
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- tao0 MET. 2
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s 4 17%0 B
L ]
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] | 150
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4 80 ] 100 106 110 18
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Figura 5.2 : Saleccidn de! metodo

Alcupol F-148  %Sdildoa~20 Trensleridor= TCEM

0. MAXIMO EN MICRAS VISCOSIDAD A 29°C
3 2200
MET.1:
. MAX
2| 170 e
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- 2000 —_——
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D. MAX.
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1 1 1200 | 3003DMD
1
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5. Discusién de R;asuaados

En la Figura 5.3, se han representado los valores de los dié;metros

méximos de las particulas y de las viscosidades de los polioléteres poliméricos
obtenidos frente a la concentracion de polimero estabilizante en los experilfnentos
realizados también con el Alcupol F-148 que se han resumido en la Tabla 4.3.
De nuevo se observa que tanto unos como otros son menores cuando se :utiliza
el método (1).

Figura 5.3 : Selectién del metado !

Alcupol F-148  %S6lidas=40  Transieddor= NDDM !

12 0 - 8500

- 6.000

T |- i

'
o8 ] | 1 ! { 4,500 1
i
'
]

!

En las Figuras 5.4 y 5.5 se lleva a cabo Ia misma representacién
que en la figura anterior con los datos de las Tablas 4.4 y 4.5 correspondientes
a los Alcupoles F-154 y F-135 como base. Una vez mais se puede aprediar el
menor didmetro maximo de las particulas al utilizar el método (1). En clianto
a la viscosidad del polioléter polimérico resultante, en el caso de Alcupol F-154
(figura 5.4) depende de la concentracidn de polimero estabilizante Variadaientre
- -4 'y 6%, mientras que en el caso del Alcupol F-135 (Figura 5.5), para el que la
‘concentraci6n de polimero estabilizante se varia-entre 5y 7%, es marcadaﬁmnte
superior al utilizar el método (1). |

135



5. Discusién de Resultados

Figura 5.4 : Ssisceidn del metodo

Alupol F-154  %384lidos= 28  Transferidor= NDDM
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Figura 5.5 : Salsccidn del metodo
Alcupol F-135  %Sdlidos= 20  Transteridor= NDDM
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Puesto que es primordial el menor tamafio de las particulas
poliméricas y manifiestamente mds importantes los polioléteres basados en el
Alcupol F-148, se seleccioné como maéas conveniente el método (1), maxime
cuando con este método, los polioléteres basados en dicho Alcupol son de
viscosidad inferior.

Por consiguiente dada la gran diversidad de valores de las
restantes variables en juego en los numerosos experimentos realizados con los
tres Alcupoles, se selecciona el método (1), es decir, la adicion del polimero
estabilizante al polioléter cargado en el reactor.
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5.3. SELECCION DE LA TEMPERATURA

Los datos y resultados de los experimentos desarrollados para la
seleccidn de la temperatura se resumieron en las Tablas 4.6 a 4.11.

En las Figuras 5.6 a 5.9 se han representado frenté ala
temperatura los valores de los didmetros maximos de las particulas y de las
viscosidades de los polioléteres poliméricos obtenidos en los experimentos
realizados con el Alcupol F-148 como base, resumidos en las Tablas 4.6 a 4.10.
En todas ellas se aprecia que la temperatura afecta muy poco a los primeros y
que como era de esperar al aumentar la misma disminuye la viscosidad fde los
polioléteres, circunstancia también apreciable en la Tabla 5.10 que no se presta
a representaci6n grafica. Z

|

Figura 5.8: Ssleccitn de la tsmperstura
Alcupol F-148  %Solidos=20 %Esiabllizante tipo=5  Transferidor= NDDM
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Figura 5.7: Seleccion de | temperatura

Alcupol F-148  %S40dos=20  %Establlizants ipo=5  Transferidor= TCBM
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5. Discusién de Resultados

Figura 5.8 Selectidn de 14 tempersium
Aleupol F-148  %5483dos= 40  NEstablizanta tipo= 4 Trensferddor= NDDM
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Figura 5.9 ; Selecciin de la temperatura
Alcupol F-148 % Soldos= 40  %Estebllizante ipo=4  Trensferdor=TCBM
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En las Figuras 5.10 y 5.11 por un lado y en las 5.12 y 5.13 por
otro, se lleva a cabo la misma representacion que en las anteriores con los datos
que se reseiian para los Alcupoles F-154 y F-135 como base, en las Tablas 4.11,
4.12 y 4.13, 4.14 respectivamente. De nuevo se aprecia el pequeiio efecto de
la temperatura sobre el didmetro de las particulas y también con ambos
Alcupoles la practica constancia de las viscosidades de los polioléteres basados
en ellos con la temperatura, pues €l aparente comportamiento erritico de las
mismas se debe a la imprecision de sus valores y a la dilatada escala en que se
representan.

138



5. Discusidn de Resultados

Flgura 5.10; Seleccién de Ja tempershoa
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Figura 5.11: Selaccién da la tetmperatura
Aloupal 154 %S6idoy= 28  MEstsbiizants ipo= 3  Transferidor= TCBM .
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Flgura 5.12: Seleccin de la tamperatura ;
Aloupal F-135  %S4ldos= 20  %Esiehiizants Ypo=3  Transferidor= NDDM
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3. Discusion de Resultados

Fgura 5.13: Selaccién de la tamperatura:
Albupal F135 % Sdlldos= 20 %Estebllizants tipo=3  Transferidor= TCBM
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Por consiguiente, dada la gran diversidad de valores de las
distintas variables en juego, puede concluirse que la mixima temperatura de
experimentacién 110°C a la que se alcanzoé el valor minimo de la viscosidad, en
el caso del Alcupol base mas importante, el F-148, es la que claramente debe

seleccionarse.
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5.4. SELECCION DEL INICIADOR DE POLIMERIZACION

Del examen de las Tablas 4.15 y 4.16 que resumen los datos y
resultados de los experimentos desarrollados para la seleccion del iniciador se
deduce: ,
Tamafio de particula; Los tamafios resultantes son adecuados con los tres
iniciadores, si bien su comportamiento de mejor a peor es: Trigonox 218, 'ABIN
y Luperox 533-M-65, como puede apreciarse en las Figuras 5.14 y1 5.15,
representacion gréafica de los resultados obtenidos.

Figura 5.14 : Seleccidn del Iniciador de polmerizacién
Aloupol F-148  %S6lldos= 40 Transferidor= NDDM
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Figura 5.15 : Seleccidn del Injciador de polimertzacién

Alcupol 148 %S8ldos=40  Transferidor= TCEM
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5. Discusién de Resultados

Viscosidad del polioléter polimérico: El resultado més favorable se alcanza con
el ABIN, seguido del Luperox 533-M-65 y del Trigonox 21S, como puede
apreciarse en las Figuras 5.14 y 5.15, que representa graficamente los datos de
las Tablas.

Monémeros residuales; En las Tablas 4.15 y 4.16 se indican los porcentajes de
ACN y S al final de la adicidn de mondémeros y una vez finalizada la
polimerizacién, como se puede ver en la Figura 5.16. Se aprecia que el orden
de comportamiento es Luperox 533-M-65, seguido del Trigonox 21S y
finalmente del ABIN, es decir, ¢l mismo orden de los tiempos de vidas medias
de los tres a las mismas temperaturas de polimerizacién.

Figura 5.16 : Seleccién del Iniciador de polimertzacion
Alcupol F-148  %S6lidoa= 40
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" Todas estas circunstancias, unidas a su importante diferencia de
precio, agravada esta dltima por la de pesos moleculares, determinan claramente
que el ABIN sea el iniciador de polimerizacién mas adecuado.
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5.5. SELECCION DEL TRANSFERIDOR DE CADENA

En las Figuras 5.17 a 5.20 se representan los didmetros maximos
de las particulas en los polioléteres poliméricos obtenidos con los tres Alcupoles
base y los dos transferidores de cadena NDDM y TCBM que se comparan,
frente a los distintos porcentajes en peso de polimero estabilizaqte tipo
utilizados, Tablas 4.17 a 4.20.

Figura 6.17: Seleccion del transferidor de cadena
Ncupol F-148  %Sdlidos=20
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Figura 6.18: Seleccidn del transferidor de cadena
Alcupol F-148  %Sdlidos= 40
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Figura 6.19: Seloccion del transferidor do cadena
Alcupol F-154  %Sdlidos= 27
(Didmetres méxdmos de particulas de kos polioldteres poliméricos)
D MAXINO EN MIGRAS
s NODM
_.._
TCRM
1 o[
w -
” 5
m -
oa 1
] 2 1
ESTABILIZANTE TIPO (% EN PESO)
Figura 5201 Soleccitn del transieddor de cadena
Alcupol 135 %S6Edos= 20
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los dos transferidores de cadena NDDM y TCBM que se comparan frente a los
distintos porcentajes en peso de polimero estabilizante tipo utilizado, Tablas 4.17

a 4.20.

En todos los casos las particulas resultaron con didmetros
maximos inferiores utilizando el NDDM como transferidor de cadena.

En las Figuras 5.21 a 5.24 se han representado las viscosidades
a 25°C de los polioléteres poliméricos obtenidos con los tres Alcupoles base y
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Figura 5.21: Seleccidn del transferidor de cedena
Alcupol F-148  %5S60dos= 20
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Flgura 5.22: Saleccidn del trensferidor de cadeha
Aleupol F-148  %S4lidos= 40
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Figura 6.23; Seleccitn del transteridor de cadena
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5. Discusién de Resultados

Figura 5.2 Geleccidn dal rantfeddor e oadena
Alupol F-135  %S4lidot= 20
(Visooaidades de los poloiétarsy polimércos)

HibE

100
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En todos los casos los polioléteres poliméricos resultaron con
viscosidades inferiores utilizando el TCBM como transferidor de cadena.

Ahora bien, considerados en conjunto todos los resultados
obtenidos al estudiar la influencia de las distintas variables que influyen sobre
los dos parametros primordiales de la polimerizacién con dispersin, es decir,
seleccion del método, temperatura de polimerizacion e iniciador de
polimerizacidn, se puede comprobar de acuerdo con las Tablas y Figuras
correspondientes que la influencia de dichas variables resulta menos significativa
en el caso del NDDM que con el TCBM, o lo que es igual, los productos
obtenidos con el primer transferidor de cadena presentan un intervalo de
propiedades més estrecho que los obtenidos con el segundo. En consecuencia,
se puede concluir que el NDDM es ligeramente superior en su comportamiento
al TCBM en la copolimerizacién del Acrilonitrilo y Estireno en el seno de un
polioléter.

Ahora bien, dada la gran importancia que tienen en los
polioléteres poliméricos tanto el tamafio de particula como su viscosidad, en la
préctica se recomendara el empleo de uno u otro transferidor de cadena segin
que en el caso concreto de cada polioléter polimérico que se fabrique se prefiera
un menor tamaifio de particula o una viscosidad inferior.

En la parte B, la investigacion de la influencia de los valores de
las restantes variables se llevari a cabo con ambos transferidores de cadena.
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3. Discusidn de Resultados

SELECCION DEL TIPO DE AGITADOR Y DE LA VELOCIDAD DE
AGITACION

En la Figura 5.25 se han representado el didmetro maximo de las
particulas y la viscosidad de los polioléteres poliméricos obtenidos en los
experimentos resumidos en la Tabla 4.21(A) y (B). '

Flgura 5.25; Seleccidn del tipo de agitador y valocidad de agltaciin
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En el caso del agitador de hélice, el diametro méximo de particula
disminuye al aumentar la velocidad de agitacién desde 550 a 1300 r.p.m. y la
viscosidad, aumenta hasta una velocidad de agitacion 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 polimerizacién aumenta al hacerlo la
velocidad de agitacién, el contenido en copolimero del polioléter polimérico es
muy reducido para las velocidades de agitacién reducidad, por lo que, las
correspondientes viscosidades son evidentemente menores que las que se
obtendrian si el rendimiento para las mismas hubiese sido superior. ‘

En el caso del agitador de paletas, se observa que al aumentar la
velocidad de agitacion desde 550 a 1300 r.p.m., el tamafic de la particula
permanece constante mientras que la viscosidad claramente disminuye, de
acuerdo con la relacion aproximada:

Viscosidad= 22825/ (r.p.m.)*'*
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3. Discusién de Resultados

Asi pues se produce una agitacion mas eficaz, tanto desde el
punto de vista de la viscosidad como del didmetro maximo de particula,
utilizando un agitador de pala. En cuanto a la velocidad de agitacién se
recomiendan 600 r.p.m., que proporciona un adecuado balance de propiedades
y se aparta menos de la velocidad del agitador de la planta, 100 r.p.m.

Aungue el reactor de la planta actual de fabricacién de
polioléteres poliméricos de Repsol en Puertollano solo dispone de agitacién con
velocidad tnica, la influencia encontrada deberé tenerse en cuenta en el nuevo
reactor que se proyecta al que se dotaria de agitacién con velocidad variable.

148
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B. Optimacién de las restantes variables
5.7. EXPLORACION PREVIA

En las Figuras 5.26 y 5.27 se representan los diagramas
estandarizados para la viscosidad y la moda de los tamafios de particulas en los
polioléteres poliméricos resultantes del disefio factorial (A-3.2.9).

Flgura 5.26: Diagrama sstandarizado de Pareto para la viscosidad
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Figura 5.27. Diagrama: estandarizado de Fareto para [s moda
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En el caso de la viscosidad, s6lo resulta significativa la influencia
de la concentracién de copolimero SAN, unica variable que sobrepasa la linea
vertical correspondiente al umbral de aceptacion del disefio, Figura 5.26.
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En el caso de la moda de la distribuciéon de los tamafios; de
particulas, puede apreciarse que resultan significativas las concentraciones de
estireno y de estabilizante asi como la interaccién entre ambas, si bien en el
primer caso la influencia resulta positiva, es decir al aumentar la misma se
incrementa la moda mientras que en los otros dos la influencia es negativa.

Consecuencia de esta serie de experimentos exploratorios, el
orden de influencia de las concentraciones que se consideran sobre la viscosidad
y tamaiios de particulas de los polioléteres poliméricos es:

. Copolimero SAN disperso.

. Monémero estireno (relacién S/AN en el copolimero).
. Polimero estabilizante. |

. Compuesto iniciador de la polimerizacion.

. Agente transferidor de cadena en la polimerizacion.
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5.8. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE COPOLIMERO SAN .

De acuerdo con lo indicado en el apartado 4.8, la concentracion
de copolimero SAN nos viene impuesta por los requerimientos de mercado. Por
lo tanto, aunque segin se obtuvo en los resultados del disefio experimental su
influencia es muy notable, sin embargo en nuestro caso no podemos variar la
misma con objeto de optimizar los resultados, por lo que no procede a realizar
ningin comentario.
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5.9.

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE ESTIRENO (RELACION
ESTIRENO/ACRILONITRILO)

- En las figuras correspondientes a este apartado (y a los tres que
le siguen), para simplificar, se representa Ginicamente en el eje de ordenadas la
moda de la distribucion de los tamafos de las particulas, parimetro
representativo de estos ultimos que se considera mas importante.

En la Figura 5.28 se han representado la moda de las particulas
y las viscosidades de los polioléteres poliméricos, con Alcupol F-148 como base
y un 40% de sélidos, resultantes en la serie de experimentos resumidos en la
Tabla 4.23 frente a la correspondiente concentracién en peso de estireno. Se
observa que los minimos de las curvas corresponden a un intervalo de
concentraciones de estireno de 26-30% lo que equivale a una relacién de
estireno/acrilonitrilo en peso de 2-3 y, a una relacién molar de los mismos de
0,95-1,53.
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TAMASIO DB PARTICULA (MICRAS) VISCOSIMAD A 29C (CPB)
1] 120,000
MODA
isCo$
op |- i IDAD
100,000
07
BE.T ]
“ -
- a0
o.s =
- #0000
o" -
os | -{ 20000
1 F
°‘!1s 20 5 20 F3 mo
% DE ESTIRENO

En la Figura 5.29 se representan la moda de las particulas y las
viscosidades de los polioléteres poliméricos, basados en Alcupol F-148 y con un
43% de soélidos, resultantes en las series de experimentos resumidos en las
Tablas 4.24 y 4.25 que s6lo se diferencian en el transferidor de cadena
utilizado, para un 4% de polimero estabilizante, mientras que en la Figura 5.30
se representan los mismos parametros recogidos en las Tablas 4.26 y 4.27 para
un 3% de estabilizante. Para los polioléteres obtenidos con un 4% de polimero
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estabilizante, en la Figura 5.29, se observa que los valores éptimos para los dos
pardmetros s¢ encuentran en el intervalo de concentracién de estireno
comprendido entre 28,75 y el 35%, que corresponde a una relacién en peso de
estireno/acrilonitrilo 2-4,38 y a una relacién molar de los mismos de 1,03-2,22.

Figura 5.29: Influencia de la concentrackin de estireno (retacién 5/AN)
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Fgura 5.30: Influencia da |a concentracidn de sstirena (relacidn S/AN) '
Aleupal F-148 % Sdlidos=43 %Establizante=3  Transferidor= NDDM va TCBM '
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Para los polioléteres obtenidos con un 3% de polimero estabilizante, en
Ia Figura 5.30 se observa que los valores Optimos tanto para la modas como
para las viscosidades corresponde a un intervalo de concentracién de estireno en
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peso de 28,75-32%, que corresponde a una relacién de estireno/acrilonitrilo de
2-1,48 en peso y a una relacién molar de 1,03-1,48.

La Figura 5.31 representa las modas de las particulas y las
viscosidades de los polioléteres poliméricos, con Aleupol F-154 como base y un
30% de solidos, correspondientes a los experimentos resumidos en las Tablas
4.28 y 4.29 que sélo se diferencian en el transferidor de cadena. De la misma
se deduce que la mejor combinacién de ambas propiedades se obtiene con un
intervalo de concentracion de 20-23%, que equivale a una relacién
estireno/acrilonitrilo en peso de 2-3,29 y a una relacién molar de ambos
mondmeros de 1-1,67.

Figura 5.31: Influsncia de |a concentraciin de estirano (relackin S/AN)
Aleupol F-154 %Sblldos= 30 Transfsridor= NDDM va TCBM
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La Figura 5.32 representa las modas de las particulas y las
viscosidades de los polioléteres poliméricos, con Alcupol F-135 como base y un
43% de sélidos, resumidos en las Tablas 4.30 y 4.31 con un 4% de polimero
estabilizante, mientras que la figura 5.33 representa los valores correspondientes
a las Tablas 4.32 y 4.33 para polioléteres poliméricos con un 3% de polimero
estabilizante. En la Figura 5.32 se observa que los mejores valores de los
pardmetros se obtienen con un 29% en peso de estireno, que corresponde a una
relacién estireno/acrilonitrilo en peso de 2 y a una relacién molar de 1.
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Fgura 5.32; Influsndla de |a concantracién de satirena (relacién 5/AN)
Aleupol F-135 %34ldas= 43 % Establlizanta=4  Transferidor= NDDM va TCBM l
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Finalmente en la Figura 5.33 se observa que los mejores valores
de ambos parametros se obtienen con un intervalo de concentracién de estireno
de 26-29% en peso, que corresponde a una relacién estireno/acrilonitrilo 1,52-2
y a una relacién molar 0,78-1.

Foura §.33: Influenca de ls cancantracitn de estireno {relacidn S/AN)
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Si se hubiera tenido en cuenta el tamafio miximo de
particula,pardmetro también importante que figura en todas las tablas citadas,
4.23 a 4.33, se comprobaria que los valores més pequeiios correspondientes de
este pardmetro se obtienen con una relacion estireno/acrilonitrilo en peso de 2/1,
que corresponde a una relacién molar de 1.
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Esta qltima relacién molar es légica, considerando la
copolimerizacidn del acrilonitrilo con el estireno, dado que la relacién de
reactividad del AN consigo mismo, r;, es 0 mientras que la relacién de
reactividad con el S, r,, es 0,4, el producto de ambas es cero, 1o que supone una
polimerizacién alternante en la que cada monémero para copolimerizar prefiere
al otro frente a si mismo, pareciendo la relacién molar 1 éptima de alimentacién
de los dos monomeros.

También conviene resaltar de nuevo que las polimerizaciones
llevadas a cabo con NDDM como transferidor de cadena, conducen a
viscosidades superiores a las realizadas con TCBM, mientras que, por otra
parte, los tamafios de particula correspondientes a las polimerizaciones llevadas
a cabo con este dltimo transferidor ofrecen un intervalo de tamaifios de particula
superiores al NDDM.
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5.10. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL POLIMERO
ESTABILIZANTE |

Los datos y resultados de los experimentos desarroliados para
esmdiar la influencia de la concentracién del polimero estabilizante se
resumieron en las Tablas 4.34 a 4.41. ’

En la Figura 5.34 se ha representado, frente a la concentracién
en peso de polimero estabilizante, 1a moda de los tamafios de las particulas y las
viscosidades de los polioléteres poliméricos obtenidos en los experimentos
realizados con el Alcupol! F-148 como base, resumidas en las Tablas 4.34 y
4.35. En la misma se aprecia claramente para los dos transferidores de cadena
un incremento de la viscosidad al aumentar la concentracién del polimero -
estabilizante, débil al principio, entre 2 y 4% y mds acentuado entre 4 v 7% de
la misma. En cuanto a la moda de las particulas, la variacion de este pardmetro
es bastante errdtica. Sin embargo, considerando los restantes pardmetros de los
tamafios de las particulas puede apreciarse una disminucién de su tamaiio al
aumentar la concentracion del polimero estabilizante. Se estimé que un valor de
esta ultima comprendida entre un 2 y un 4% proporcionaba un adecuado balance
de viscosidad reducida y tamaiio de particula suficientemente pelqueﬁo.
Concretamente para este tipo de polioléter polimérico se eligié una
concentracién del 3,5% de polimero estabilizante. Quizés algo superior a la
Gptima, pero aconsejable teniendo en cuenta posibles errores de dosificacién en
1a planta industrial.

Figura £.34: Influsncia de |a concantracin da astabllizante
Alcupol F-148 Shlidas~ 40 Transferdor- NDDM vs TCEM
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En la Figura 5.35 se lleva a cabo la misma representacién para
polioléteres con el Alcupol F-148 como base, a partir de los datos resumidos en
las Tablas 4.36 y 4.37. Como anteriormente con los dos transferidores de
cadena, la viscosidad de los polioléteres poliméricos correspondientes se
mantiene en valores pricticamente constantes y reducidos entre 2 y 4% de
polimero estabilizante, experimentando un aumento apreciable a partir de esta
dltima concentracion. Los valores de la moda de las particulas, asi como el resto
de los pardmetros relativos a las mismas, se mantienen pricticamente constantes
en este intervalo y con una apreciable reduccion a partir del 4%. Se eligié como
concentracién Optima de polimero estabilizante el 3%.

Fgura 5.35: Influencia de la concentracion de establlizants
Akupol F-148 Sdlidoy= 43 Tranatericior= NDDM va TCBM
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En la Figura 5.36 se representa los valores de la moda de las
particulas y de las viscosidades de los polioléteres poliméricos obtenidos en los
experimentos realizados con el Alcupol F-154 como base, resumidos en las
Tablas 4.38 y 4.39. En esta figura se aprecia con extraordinaria nitidez, por la
menor concentracion de sélidos, también para los dos transferidores de cadena,
que se produce un minimo de viscosidad para un 2% de concentracién de
polimero estabilizante; mientraé que la moda de las particulas asi como el resto
de los pardmetros relacionados disminuyen al aumentar tal concentracién.
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Figura 5.38: influencia de Ia concentracion de establizante
Aloupol F-154 Shlidoy= 30 Transferidor= NDDM va TCBM
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Finalmente, en la Figura 5.37 se representa los dos parimetros
citados en los apartados anteriores para los polioléteres poliméricos obtenidos
en los experimentos llevados a cabo con el Alcupol F-135 como base, resumidos
en las Tablas 4.40 y 4.41. En este caso, con los dos transferidores de caidena,
se ve que las viscosidades se mantienen constantes en el intervalo del 2 al 4%
de polimero estabilizante, aumentando las mismas a partir de esta dltima
concentracion, principalmente/ en las formulaciones con NDDM como
transferidor de cadena. En cuanto a la moda de las particulas y pardmetros
relacionados, parece que se mantienen casi constantes en todo el intervalo del
2 al 5% de polimero estabilizante. El elevado valor de la moda con TCBM
como transferidor, para un 3% de estabilizante, es indudablemente ‘error
experimental. Se eligié también como concentracién &ptima el 3% de polimero
estabilizante. ‘

Figura 5.37: Influencia de & concentraciin de establiizants
Aleupal F-135 Séidos= 43 Transferidor= NDDM v TCBM
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5.11. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL INICIADOR DE
POLIMERIZACION

Los datos y resultados de los experimentos desarrollados para
estudiar la influencia de la concentracién del iniciador de polimerizacién se
resumen en las Tablas 4.42. a 4.50.

En la Figura 5.38 se ha representado, frente a la concentracién
en peso del mniciador de polimerizacién, ABIN, la moda de los tamafios de las
particulas y las viscosidades de los polioléteres poliméricos obtenidos en los
experimentos realizados con el Alcupol F-148 como base, resumidos en las
Tablas 4.42 y 4,43. En la misma se aprecia qué en el caso .del transferidor
NDDM, la moda de las particulas se mantiene pricticamente constante para la
concentracién de iniciador entre 0,28 y 0,50 % experimentando una notable
disminucidn a partir de esta Oltima, mientras que con la viscosidad sucede lo
contrario. En el caso del transferidor TCBM, la moda de las particulas es
similar en el intervalo de 0,25 a 1 %, mienfras que la viscosidad aumenta
débilmente al hacerlo la concentracién del iniciador. Dada la importancia
industrial de este producto se eligié la concentracién de 0,50 % en peso de
ABIN para el producto standard(éon NDDM) y 0,25 % en peso de iniciador{con
TCBM) para aquellos clientes que requiriesen polioléteres con una viscosidad
muy reducida.

Figura 5.38: Influencia de la concentracién del Inlciador ABIN

Alcupol F-148 B8ildos= 40 Transterdor= NDDM vs TCBM
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En la Figura 5.39 se ha representado frente a la concentrécién en
peso del iniciador de polimerizacién, Trigonox 218, la moda de las pai.rticulas
y las viscosidades de los polioléteres poliméricos obtenidos en los experimentos
llevados a cabo con el Alcupol F-148 como base, resumidos en las Tablas 4.44
y 4.45. En esta figura se aprecia en ¢l caso del transferidor de cadena NDDM,
que la moda de las particulas se mantiene constante entre el 0,20 y el 0,675 %,
con un valor algo més alto para concentraciones de 0,15 %, mientras que la
viscosidad aumenta regularmente al hacerlo la concentracion del iniciador. En
el caso del transferidor de cadena TCBM ocurre algo similar, la moda de las
particulas se mantiene constante entre 0,3375 y 0,675 %, con valor algo mayor
a concentraciones de 0,25 %; aumentando también la viscosidad regula;nnente
al hacerlo 1a concentracién del iniciador. |

Fgura 5.39: Influencia de Ia concentracidn del Inkiador Trigonax 218
Acupol F-148 Sdiidas= 40 Transteridor= NDDM vs TCBM
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La Figura 5.40 similar a las dos anteriores correspor?de al
iniciador de polimerizacién, Luperox 533-M-65, en los experimentos resumidos
en la Tabla 4.46 y 4.47. En el caso del transferidor de cadena NDDM, la{ moda
de las particulas se mantiene constante en el intervalo 0,28 a 0,70 %
disminuyendo ligeramente para el 1 % del iniciador; la viscosidad aumenta al
hacerlo la concentracién del iniciador. En el caso del transferidor de cadena
TCBM los fesultados son muy similares, la moda de las particulas se mahtienc
constante entre 0,385 y 0,70 %, con un valor mayor para concen&acioqes de
0,25 % y otro menor para el 1 %; en cuanto a la viscosidad, al aumentar la
concentracion del iniciador 1o hace también la misma. Debe resaltarse qﬂe hay
una cierta interaccién entre el iniciador Luperox 533-M-65y el transfeﬁcior de

161



3. Discusién de Resultados

cadena TCBM, a bajas concentraciones del primero (0,25 %), como demuestra
el bajo rendimiento (79,90 %,) obtenido en la polimerizacion.

Figura 5.40: Influencia de la conceniracidn del inkdlador Luperox 533Me5
Alcupol F-148 Séllday= 40 Transfecdor= NDDM vs TCBM
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En la Figura 5.41 se representan la moda de las particulas y las
viscosidades de los polioléteres poliméricos obtenidos con los experimentos
realizados con el Alcupol F-154 como base, en los experimentos resumidos en
Ia Tabla 4.48. En la misma se puede observar que la moda de las particulas se
mantiene constante en todo el intervalo de iniciador investigado, 0,50 a 1 % en
peso; mientras que la viscosidad aumenta claramente al pasar de 0,50 al 0,75
% de iniciador, permaneciendo luego practicamente constante. Segin estos
resultados, la concentracién conveniente del iniciador ABIN es 0,50 %.

Figura 5.41: influencia de la concentracién del iniciedor ABIN
Alcupot F-154 Sdilas= 30 Transferidor= NDDM
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La Figura 5.42 representa los mismos pariametros que las dos
anteriores para los polioléteres poliméricos obtenidos con el Alcupol F-135
como base, en los experimentos resumidos en la Tabla 4.49. En esta figura se
observa que la moda de las particulas es maxima para un 0,25 % de iniciador
ABIN, disminuyendo luego y permaneciendo pricticamente constante. En cuanto
a la viscosidad, aumenta continuamente con ia concentracion del iniciadbr.

b
Figura 5.42: Influsndia de le concentracidn dal iniciador ABIN !
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Finalmente, la Figura 5.43 es anloga a la 5.42 pero corresponde
al transferidor de cadena TCBM con una concentracién de 0,625 % (Tabla
4.50). Los resultados son también anilogos, es decir, la moda es méxima para
una concentracion 0,25 % del iniciador, ABIN, disminuyendo luego y
permaneciendo pricticamente constante; en cuanto a la viscosidad, aumehta al
hacerlo la concentracin del iniciador. Dado el interés de los dos parimetros la
concentracién conveniente es 0,25 % en peso de ABIN.
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Figura 5.43: Influencia de la concentracidn del Iniciador ABIN
Alcupol F135  Sélides=d43  Transferidor=TCBM
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5.12. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL TRANSFERIDOR DE
CADENA ?

Los datos y resultados de los experimentos llevados a cabo para
estudiar la influencia de la concentracién del transferidor de cadena se resumen
en las Tablas 4.51 a 4.58.

En la figura 5.44 se han representado, frente a la concentracién
en peso de transferidor de cadena, los valores de la moda de los tamafios de las
particulas y las viscosidades de los poliol€teres poliméricos obtenidos en los
experimentos realizados con el Alcupol F-148 como base, resumidos en las
Tablas 4.51 y 4.52. De la misma se deduce que para el transferidor de cadena
NDDM, la moda de las particulas se mantiene pricticamente constante en el
intervalo de sus concentraciones, 0,30-0,50%; mientras que la viscosidad
disminuye ligeramente al aumentar la concentracién de este transferidbr; se
selecciond como concentracién conveniente 0,50% de NDDM. Pz{ra el
transferidor de cadena TCBM, la moda de las particulas se mantiene constante,
con pequefias variaciones entre 0,15y 0,50% en peso del mismo; mientras que
la viscosidad disminuye bruscamente desde 0,02 0,15% de TCBM y luego mis
suave pero continuamente hasta 0,50% de este iltimo, como en el caso del
transferidor NDDM; se seleccioné como concentracién de TCBM 0,50%.

Figura 5.44: Influsncia de fa concentracion del transfeddor
Aleupol F-148 Soldas= 40 Transteridor= NDDM va TCBM
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En la Figura 5.45 se lleva a cabo la misma representacion que en
la Figura 5.44 con los polioléteres poliméricos obtenidos en los experimentos
llevados a cabo con el Alcupol F-148 como base, resumidos en las Tablas 4.53
y 4.54. En esta figura, se observa que la moda de las particulas aumenta
ligeramente al hacerlo la concentracién del NDDM; mientras que la viscosidad
disminuye al variar esta iltima de 0,30 a 0,40-0,50%. La concentracién
seleccionada fue de 0,50%. En cuanto al transferidor de cadena TCBM, la moda
de las particulas aumenta al hacerlo la concentracion de transferidor; mientras
que con la viscosidad se produce el fenémeno contrario. Por lo tanto la
concentracion seleccionada fue del 0,50%.

FRgura 5.45: Influsncla de |a concentracién del transferidor
Aloupal F-148 Sdlidos= 43 Transteridor= NDDM va TCBM
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- En la Figura 5.46 se lleva a cabo igual representacién que en las
dos anteriores: para los polioléteres poliméricos obtenidos en los experimentos
realizados con el Alcupol F-154 como base, resumidos en las Tablas 4.55 y
4.56. De la misma se deduce que en el caso del NDDM, la moda de las
particulas disminuye entre 0,25 y 0,30% de transferidor; mientras que el valor
miximo de viscosidad se alcanza para el 0,20% del mismo; en este caso la
concentracion seleccionada fue del 0,25%. Para el TCBM, la moda se mantiene
practicamente constante en el intervalo de sus concentraciones investigado;
mientras que la viscosidad disminuye al aumentar la concentracién del
transferidor. En este caso la concentracién seleccionada fue del 0,25%.
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1

Figura 5.46; Influencia do la concentracin del transfeddor
Alcupaol F-154 Sdidos= 30 Transferidor= NDOM va TCBM
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Finalmente, en la Figura 5.47 se lleva a cabo igual representacion
que en los casos anteriores para los polioléteres poliméricos 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 particulas se
mantiene constante en el intervalo de sus concentraciones investigado; mientras
que la viscosidad alcanza un valor minimo para un 0,625% de NDDM. La
concentracién de este transferidor seleccionada fue del 0,625%. Para el TCBM,
tanto la moda de las particulas como la viscosidad presentan un valor minimo
para 0,625% de TCBM, siendo éste el valor seleccionado para su concentracion.

Fgura 5.47: Influenda de la concentracién del transferidor
Alcupal F-135 Solidas= 43 Trensteridor= NODM va TCBM
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' CONSIDERACIONES TEORICAS

5.13. CINETICA E INFLUENCIA DE LAS DISTINTAS VARIABLES SOBRE
EL_TAMANO DE LAS PARTICULAS Y LA VISCQOSIDAD DEL
POLIOLETER POLIMERICO

“Las polimerizaciones- con dispersion, en los que el polimero
producido- se ‘s'épara de la mezcla de reaccidn inicialmente homogénea, se
caracterizan por un marcado incremento en la velocidad de polimerizacién
respecto a la velocidad de la polimerizacién en disolucién. Las caracteristicas
de este tipo de polimerizaciones se establecieron a partir de la polimerizacién
en bloque de monémeros, como ¢l cloruro de vinilo, qué originan polimeros
insolubles en sus propios mondmeros y también con polimerizaciénes de
mondomeros en disolventes en los que su polimero era insoluble, como la del
metacrilato de metilo en ciclohexano. Todas estas polimerizaciones heterogéneas
se interpretaban como reacciones de difusién controlada de los radicales
poliméricos ocluidos en una matriz de polimero de elevada viscosidad. En todas
ellas el aumento de la velocidad de polimerizacion y de la longitud de cadena
polimérica se asocian a la reduccidn de’la velocidad de terminacién de cadena
debido al retraso de la difusién de radicales poliméricos en el interior del
polimero hinchado.

En la Figura 5.48 se han representado los porcentajes de
conversién de monémeros frente al tiempo, en los experimentos resumidos en
la Tabla 4.59.

Figura 5.48 : Conversidn vs iempo an polimesizacionas en disalucién, pracipitacidn y dispersitn




5. Discusion de Resultados

Se comprueba que la polimerizacién del estireno y acrilonitrilo
en la sintesis de polioléteres poliméricos responde a las caracteristicas de una
polimerizacién con dispersién. La velocidad en este tipo de polimerizacién
(como la coincidente de precipitacién) es mucho mayor que la de la

polimerizacién en disolucién. ,

a) Serie cinética

En la Figura 5.49 se representan los datos de la Tabla 4.60. Se
comprueba que la velocidad de polimerizacién resulta tanto mayor cuanto mas
elevada es la concentracién de los monémeros. '

Figura 5.4 : Conversion vs tiempo para diversas concsntracionss de mondtneros
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En la Figura 5.50 se representan los datos de la Tabla 4.61.
Puede apreciarse que la conversion de mondmeros es tanto mas elevada cuanto
mayor es la concentracién del polimero estabilizante.
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5. Discusién de Resultados.

Figura 5.50 : Conversidn vs iempo para diversas concentraclones do ostabllizante

CONVERSION (%)
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Finalmente, en la Figura 5.51 se representan los datos de la Tabla
4.62. Se observa una mayor velocidad de conversién de mondmeros cuanto
mayor es la concentracién del iniciador.

Figura 6.51 : Conversida vs tompo pan diversas concentracionas de ABIN
0,25 % ABIN
0,00% ABIN
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+-
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La forma de las curvas de conversidon-tiempo de las Figuras 5.48
a 5.51 es sigmoidal caracteristico de las polimerizaciones con dispersién
descritas en la bibliografia. La aceleracion inicial corresponde al aumento del
tamafio de particulas debido al incremento de radicales libres por particula
durante la polimerizacién. La disminucién de la velocidad para conversiones
elevadas se debe a una disminucién gradual de los monémeros residuales.
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5. Discusion de Resultados

b) Tamafio de las particulas v viscosidad del polioléter polimérico

i) Influencia de la viscosidad (Peso molecular) del polioléter base

Los datos y resultados de los experimentos llevados a cabo
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, frenie ala
viscosidad del polioléter base, los tamafios de las particulas. y las

viscosidades de los polioléteres poliméricos resultantes respectivamente.
En la primera se observa que los tamafios de las particulas son iguales
para los tres polioléteres base investigados; mientras que en la segunda,
se precia un incremento de la viscosidad del polioléter polimérico

resultante al aumentar la

viscosidad del polioléter base empleado.

Figura 5.52 : Vartacion del tamafio de las particutas

©on I viscoskdad del polioléter base
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Figura 5.53
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5. Discusién de Resultados

Ambas circunstancias I6gicas, ya que el intervalo de pesos
moleculares de los tres polioléteres 3000, 3500 y 5800 respectivamente,
es muy estrecho por lo que sblo se manifiesta su influencia en la
viscosidad que es el pardmetro més sensible.

ii) Influencia de la viscosidad (Peso molecular) del polimero estabilizante

Los datos y resuitados de los experimentos realizados para
investigar la influencia de la viscosidad (Peso molecular) del polimero
estabilizante se resumen en la Tabla 4.64.

En las figuras 5.54 y 5.55 se representan, frente ala
viscosidad del polimero estabilizante, los tamafios de las particulas y las
viscosidades de los polioléteres poliméricos resultantes. En la primera se
observa claramente, una disminucion de los tamafios de las particulas,
sobretodo los tamafios maximos al variar las viscosidades del polimero
estabilizante de 2199 c.p.s., (para la que se pasa de una distribucion
bimodal a una unimodal), a 3333 c.p.s. a partir de la cual se mantiene
pricticamente constante en todo el intervalo investigado (hasta 7985
c.p.s). Asi pues, a viscosidades reducidas (pesos moleculares bajos) del
polimero estabilizante, la estabilizacién de la dispersién no es adecuada
por formarse particulas demasiado grandes (4,30 micras), que podrian
determinar la precipitacién del copolimero SAN con el tiempo en el
polioléter resultante.

Figura 5.54 : Variacién del tamafio de Ins particuizs
con Ia viscosidad del polimere satabliizants
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5. Discusién de kesukados

Pigura 5.55 : Variazién de |a viscosikiad del polioiéter polimérica
con la visoozidad del pollmero estabilizants
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En la Figura 5.55, también para los expeﬁmentos
resumidos en Ia Tabla 4.64 se observa claramente que existe un intervalo
de viscosidad del polimero estabilizante, 3000-4500, para el que la
viscosidad del polioléter polimérico resultante es optima produciéndose
a partir de ese valor un incremento notable de la tltima debido,
probablemente, a una homopolimerizacion del polimero estabilifzante a
través de su doble enlace o a una copolimerizacién con lé)s dos
monémeros, estireno y acrilonitrilo. '

ii1) Influencia de la copcentracién de polimero estabilizante

Los datos y resultados de los experimentos lievados a cabo
para investigar la influencia de la concentracién del estabilizante tipo
sobre el tamafio y la viscosidad de los polioléteres poliméricos
correspondientes se resumen en la Tabla 4.65.

En la Figura 5.56 se representa, frente a la concenl;racién
de polimero estabilizante, 1a moda de las particulas. Se observa que ésta
disminuye al aumentar la concentracién del mismo, de acuerdo con lo
indicado en el mecanismo de la formacién de particulas. (apartado
2.4.1). ;
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5. Discusién de Resultados

Flgura 5.56: Variacién del tamafio de ias partioulas
con la concentracion del pollmero astabliizante
TAMARO DE PARTICULA EN MICRAS
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La etapa inicial en la polimerizacién con dispersién
consiste en la formacién de cadenas oligoméricas que crecen en
disolucién hasta alcanzar una masa critica molar, dependiente de la
solubilidad de estos oligdbmeros en el medio dispersante. En ese
momento las cadenas colapsan sobre si mismas produciendo niicleos de
particulas (autonucleaci6én) o alternativamente, varias cadenas
oligoméricas crecientes pueden asociarse con otras para formar
agregados que, por encima de un tamafio critico, precipitan originando
micleos estables nuevos (nucleacién por agregacién). En cualquier caso,
estos nicleos crecen por captura de posteriores oligémeros procedentes
de la disolucién o por adsorcidén de mondémeros que subsecuentemente
polimerizan sobre la particula. La estabilidad del sistema coloidal
resultante se alcanza por adsorcién de! polimero estabilizante procedente
de la disolucién. El elevado mimero inicial de micleos de particulas de
pequeiios tamafios determinan un area superficial muy elevada de las
mismas, que para bajas concentraciones de polimero estabilizante, impide
el recubrimiento eficaz de toda ella. Sin embargo, algunas particulas
inestables se aglomeran hasta que el area superficial total disminuye
dando lugar a una dispersién estable. De esta forma puede llegarse un
sistema floculado con una amplia distribucion de tamafios de particulas,
sin embargo, resulta posible la aglomeracion controlada y el crecimiento
de particulas con una distribucién de tamafios estrecha al producirse la
siembra durante la polimerizacion. Después de esta etapa inicial, el resto
de los mondémeros y el iniciador se¢ afiaden a una disolucién
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5. Discusion de Resultados
1

!
relativamente rica en polimero estabilizante, por lo que las superficies de
las particulas estardn eficazmente recubiertas con el mismo, hasta fque se
consuma su mayor parte. A mayores concentraciones de polimero
estabilizante es posible estabilizar un mayor A4rea superﬁcial de
particulas, con lo que se consigue una formacién de las mismas de

reducido tamaiio y estables. |
!
En la Figura 5.57 se representa, frente a la concentracion

de polimero estabilizante, la viscosidad de los polioléteres poliméricos
resultantes. Se observa que la viscosidad de los polioléteres aumenta con
la concentracién de polimero estabilizante, practicamente de acuerdo con
la siguiente ecuacién:

Viscosidad a 25°C = 2918,91 1808 [polimero csiabilizante]

|
i

.

Figiura 5.57 : Variaciin de la viscosided del polloléter paliméeico
con ia concentracidn de polimero establlizante

VISCOSIDAD DEL POLIOLETER POLIERICO (C.P.S) .
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iv) Influencia de la concentracién de monémeros

|
Los datos y resultados realizados para investigar la
influencia de la concentracién de monémeros sobre la moda de los
tamafios de las particulas y las viscosidades de los polioléteres
poliméricos correspondientes se resumen en la Tabla 4.66. |
En la Figura 5.58 se representa, frente a las
concentraciones de mondmeros, la moda de los tamaiios de las parﬁculas

+
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5. Discusién de Resultados

de los polioléteres resultantes resumidas en la Tabla citada. Se observa
que la moda de las particulas aumenta al incrementarse la concentracién
de mondmeros, de acuerdo pricticamente con la siguiente ecuacion:

Moda = 0,19565 e %0780 [monémeras]

Figura 5.58 : Varlacidn da la moda del tamalio de particula para diversas concentraciones de mondmeros
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El proceso de formacion de las particulas est4 fuertemente
influenciado por la capacidad de disolucién del medio en el que se forma
el polimero. Para los polimeros, la solubilidad puede aumentarse
mediante un diluyente apropiado, por adicion de otros disclventes o
aumentando la concenfracién de los monémeros. El proceso de
formacién de particulas comienza cuando una cadena polimérica crece
en la disolucién hasta llegar a un umbral de peso molecular en el que
colapsa y condensa formando un nicleo de particula. El umbral de peso
molecular depende de la capacidad disolvente del medio dispersante; al
aumentar la concentracién de monémeros se incrementa el poder
disolvente del medio dispersante y, consecuentemente, se forman
particulas mas grandes.

En la Figura 5.59 se representa, frente a la concentracién
de monémeros, la viscosidad de los polioléteres poliméricos
correspondientes. Se observa que al aumentar la concentracién de los
monAmeros, se incrementa la viscosidad de los polioléteres pricticamente
de acuerdo con la siguiente ecuacion:
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3. Discusion de Resultados

Viscosidad a 25°C = 563,645 ¢0.03396 [mondmeros]

i
Figura 6.59 ; Variacién da la viscosidad para diversas concentracionss de mandmeros '
|
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v) Influencia de la concentracion del iniciador ABIN

Los datos y resultados de los experimentos realizados para
investigar la influencia de la concentracin del iniciador de
polimerizacién, ABIN, sobre el tamafio de las particulas: y las
viscosidades de los polioléteres poliméricos obtenidos se resumen en la
Tabla 4.67.

En la Figura 5.60 se han representado, frente a la
concentracion del iniciador, ABIN, los tamafios de las particulas de los
polioléteres poliméricos resultantes en los experimentos resumidos en la
Tabla anterior. Quizés, la concentracién del iniciador sea el pafrémetro
mas apropiado para controlar la muicleacion y, por lo tanto, el tamaiio de
las particulas durante la polimerizacién con dispersién. En esta Figura
se observa que dicho tamafio disminuye al aumentar la concentraci6n del
iniciador; lo que significa que el mimero de particulas es mayor
correspondiendo a las mismas menor cantidad de monSmero con lo que
la cadena polimérica resulta més corta. :

i
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5. Discusién de Resultados

Figura 560 : Variacidn del tamafio de laa particulas
oon la concentracidn del inicisdor de polimerzacién ABIN
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Al aumentar la concentracion del iniciador, se produce un
incremento en la velocidad de iniciacién resultando mayor nimero de
cadenas poliméricas y mayor nimero de particulas producidas. Esto
origina un aumento del area superficial especifica de las particulas
resultantes, como se puede observar en la Figura 5.61, consiguiéndose
una dispersién estable con tamafios de particula pequefios si hay
suficiente cantidad de polimero estabilizante.

Figura 6.81 : Variacidn del Area superficinl especifica de las particulas
oan |8 concantracin de! inlciador de polimerzecidn ABIN
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En lo referente a la viscosidad, en la Figura 5.62 se
aprecia un aumento de la misma al aumentar la concentracién del
iniciador.

178



5. Discusion de Resultados

Figura 5.62 : Variacién de a viscosidad del policiéter palimérico '
con ks concentracitn del inldadar de pollmerizacidn ABIN H
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5. Discusién de Resultados

5.14. EVOLUCION DE LAS PARTICULAS Y MORFOLOGIA DE LAS MISMAS
Los datos y resultados de los experimentos realizados para el
estudio de fa evolucién y morfologia de las particulas se encuentran resumidos

en las Tablas 4.68 a 4.72.

a) Evolucién de las particulas para diferentes tiempos de adicién de la
solucién iniciadora.

En la Figura 5.63 se ha representado, la moda y D(0,9) de las
particulas obtenidas para un periodo de adicion de la solucidn iniciadora de 3
horas, frente al porcentaje de la misma afiadido, de acuerdo con los resultados
expresados en 1a Tabla 4.68. En Ia Figura se observa un suave incremento de
ambos pardmetros al crecer la concentracién de la solucién iniciadora.

Figura 5.63 : Veriacién dal tamafio de 123 particulss
con el porcentaje de edicidn de ba solucian inlciadora
TIEMPO DE ADICION : 3 HORAS

TAMARO DE PARTICULA EN MICRAS

En la Figura 5.64 se ha realizado la misma representacién, para
un periodo de adicion de la solucidn iniciadora de 8 horas, Tabla 4.69, en este
caso como en el anterior se produce el suave incremento dei tamafio de las
particulas al aumentar ia concentracién de la solucion iniciadora. En esta Figura
se ha iniciado la representacién a partir de un 11,625% de la solucién
iniciadora, por ser erréneo el dato obtenido por medidas de LASER a 5,81% de
la misma, como puso de manifiesto la medida complementaria de Microscopia
Electrdnica en la que resultaba imposible apreciar particulas.
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Fgura 5.64 : Variacién del tamafic de lns particulas !
con ol porcentaje da adicidn de la solucidn Inlciadora B
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Finalmente, en la Figura 5.65 se ha llevado a cabo una
representacién comparativa de ambos pardmetros, moda y D(0,9), frente al
porcentaje de la solucién iniciadora para Ios dos periodos de adici6n53 y 8
horas. De la misma se deduce que la evolucién de los tamafios de las particulas
es pricticamente constante y, lo que es mdis importante, dépende
primordialmente del porcentaje de solucion iniciadora. :

|
'
i

Figura 5,85 ; Variaciin del tamafio de las particulas
oon of poroantale de adcién de ka soluckin kikisdors
TIEMPO DE ADICION : 3 HORAS VS 8 HORAS
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5. Discusion de Resultados

b) Evolucién de las particulas "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 representado la intensidad de un rayo
LASER en la polimerizacion en disolucion, frente al tiempo; en la segunda se
ha llevado a cabo idéntica representaciéon para la polimerizacién con
precipifacién y en la tercera se¢ repite la misma para la polimerizacién con
dispersion. De las tres se deduce la constancia de la intensidad del rayo LASER
en la polimerizacién en disoluciébn como era de esperar, al no formarse
particulas y consecuentemente no producirse opalescencia en el reactor; en el
caso de la polimerizacién con precipitacion, se pasa del polimero que se forma
totalmente disuelto a la repentina precipitacién del mismo en un intervalo de
cinco minutos con la consiguiente total opalescencia total de la mezcla
reaccionante; finalmente, en la polimerizacién con dispersidén, se puede observar
que se pasa de una polimerizacion en disolucién, indicada por la constancia en
la intensidad del rayo LASER, a una opalescencia que se genera en un intervalo
de unos 20 minutos hasta llegar nuevamente a una intensidad constante del rayo
LASER, correspondiente a las particulas dispersas en el medio de dispersién
(polioléter flexible). Asi pues en esta ultima la nucleacién se inicia en un
periodo muy pequefio, de unos 20 minutos a los 25 minutos de adicién de la
solucién iniciadora.

Fiyura 5,86 : Varlack da La bvtesidad de! LASER e la polimerzacion
N @soluciin con o Bempo e aion de b solucin Iniciedora
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Figura 5.67 : Vertacidn de Ia Intensidad del LASER en la polimarizecién
con precipitacién con el liempo de adicion da ta solucion Iniciadora
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Figura 5.68 ; Varlacién de la intansidad de! LASER en 1a poltmertzacién f
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Para tener una idea del tamafio de los micleos formados se

realizaron medidas de tamafio de particula por difusién de luz cuasielé'stica,
reflejadas en la Tabla 4.71 y representadas en la Figura 5.69. Los tamafios
responden aproximadamente a la ecuacion: '

Tamaiio = -421,853+ 145,562 In (Tiempo)
con 12 = 0,78608
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3. Discusion de Resultados

Figura 5.69 : Variacisn dal tamafio medio de particula an la palimerizacién
con disparsidn con ol tempo de adicién de la soluciin iniciagora
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Asimismo, en la Figura citada se comprueba que el tamafio de las
particulas SAN formadas préacticamente permanece constante una vez que se ha
producido la nucleacién.

c) Morfologia de las particulas SAN

Considerando los resultados obtenidos en la Tabla 4.72 y las
fotografias de la Figura 5.70, se comprueba que la estructura de las particulas
de Copolimero SAN es muy circular, presentando factor circular muy préximo
a la unidad; el tamaiio de las mismas es muy regular dada la similitud existente
entre los didmetros miximo y minimo de las particulas, asi como su factor de
elongacién préximo a uno y, finalmente, son muy poco rugosas presentando un
el elevado factor de rugosidad.
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3. Discusion de Resultados

5.15. ACTUACION DEL POLIMERO ESTABILIZANTE

a) Separacién del Copolimero SAN del disolvente (polioléter flexible).
a,) Diafiltracién mediante membranas

En la Figura 5.71 se presenta el esquema de las operaciones
realizadas para separar el polimero SAN del disolvente (polioléter flexible).
Considerando el balance de materia, el resultado obtenido en el concentrado,
32,2% en peso, resulta aceptable: Sin embargo, al intentar separar por filtracion
a través de un filtro de placa porosa el disolvente y el copolimero SAN, resultd
imposible hacer pasar dicha suspension a través del filtro, lo que parece indicar
que el producto sufre una transformacién durante el proceso por lo que se
desestimd este procedimiento de separacién.
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*453grs al 28%.....
«782grs al6.3%.....
~e892grs al 0% —

*174grs al 0%

I ‘
solidos) Total Poliol

...191 grs poiliol
...137 grs poliol
...127 grs poliol
..... o0 grs poliol

505 grstotales |
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3. Discusidn de Resultados
a,) Centrifugacién

De las centrifugaciones realizadas en el apartado 4.15.ii se eligié
como maés representativa la correspondiente al recipiente n° tres, ya que se
aprecié visualmente que la separacion entre la fase liquida y el precipitado era
nitida. Ademds en ella se obtuvo el porcentaje mas bajo de sélidos, 34, 66%,
lo que constitufa indicio de una mejor separacion entre el precipitado y el
disolvente (polioléter flexible) y algunas fracciones de bajo peso molecular del
SAN solubles en el mismo. '

b) Caracterizacién del Copolimero SAN y del disolvente.

i) Espectroscopia I.R.- Como ya se ha indicado en el apartado 4.15.b.1, el
objetivo del andlisis espectroscopico I.R. era intentar determinar la
presencia del grupo carbonilo, Gnico grupo diferencial entre el polimero
estabilizante y el disolvente (polioléter flexible).

i) Espectroscopia I.R. de transmision.- En las Figuras 5.72 y 5.73 se
presentan los espectros correspondientes al Copolimero SAN separado
en el ensayo de centrifugacion y al Copolimero SAN de la
firma POLIDUX. Comparando ambos espectros se comprueba que
mientras la banda correspondiente al ACN, entre 2240 y 2260 cm!,
aparece muy nitida, no ocurre lo mismo con la correspondiente al grupo
carbonilo, ya que en la zona correspondiente del espectro, entre 1635 y
1680 cm_;, aparecen en ambos casos una serie de pequefias bandas que

" en el caso del Copolimero SAN de Polidux no pueden corresponder al
grupo carbonilo debido a que este copolimero es SAN puro.

Figus 5.72
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En las figuras 5,74, 5.75 y 5.76 se presentan los espectr?os del
Alcupol F-148 patrén, del Alcupol F-148 procedente de la separacién
realizada en el recipiente n® 3 y del Alcupol P-529. En estos espectros
se observa que mientras en el Alcupol F-148 procedente de la scpatacién
del polioléter polimérico aparece un pequefia banda hacia 2250 cm,
caracteristica del ACN, lo que indica la presencia en el mismo cie una
ligera cantidad de copolimero SAN, en la zona de los grupos carb:onilos
aparece una pequefia banda quizis algo mis marcada que en el Aicupol
F-148 patrén pero tampoco bien definida. En el espectro del Alcupol P-
529, vuelve a observarse lo mismo, es decir, las bandas de ACi\I y S
estin muy bien definidas mientras que en las del grupo carbonilo no

ocurre tal. w

Figura 5. M
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3. Discusién de Resultados

Fronrs 5.75
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Para intentar aclarar cuanto antecede, se obtuvieron los espectros
del Polimero estabilizante y de una mezcla del mismo y Alcupol F-148
en una proporcion similar a la mixima existente en el Alcupol P-529. De
la observacion de estos espectros, Figuras correspondientes 5.77 y 5.78,
se deduce que la banda del grupo carbonilo en el Polimero estabilizante
se encuentra perfectamente definida mientras que en su mezcla con el
Alcupol F-148 sucede lo mismo que en todos los casos indicados
anteriormente. Por consiguiente no puede afirmarse de modo concluyente
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]

la presencia del polimero estabilizante tanto en el Copolimero SAi\T como
en el Alcupol F-148 separado, lo que en cierto modo es légico,i ya que
la proporcién del grupo carbonilo en el polimero estabilizante es muy
pequefia y como a su vez éste se encuentra en muy reducida

concentracién en el polioléter polimérico, resulta muy
determinar por esta técnica analitica.

dificil de
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ii) Espectroscopia I.R. ATR.- En este caso se intent$ determinar la
presencia del grupo carbonilo y de insaturaciones en el Alcupol ?-529
comparandolo con Alcupol P-538 (polioléter polimérico sin polimero
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5. Discusion de Resultados

estabilizante) y el polimero estabilizante. Los espectros obtenidos se
encuentran representados en las Figuras 5.79, 5.80 y 5.81. En la zona
de los carbonilos los polioléteres dan una banda a 1735 cm™ mientras
que el polimero estabilizante la da a 1725 cm™. En el espectro en
disolucién, el carbonilo del polimero estabilizante se desplaza a 1717
cm! por lo que la banda de los polioléteres a 1735 cm™ no corresponde
al polimero estabilizante.

Figurs 5.70
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Por otra parte, en la zona de los dobles enlaces, hacia 1640 cm™,
tampoco se observan diferencias que puedan llevarnos a %llguna
conclusién sobre como se encuentra el polimero estabiliza.ntee en el
polioléter polimérico. '

iii) Espectroscopia U.V..- Como se puede ver en la Figura 5.82,el Po}imero
estabilizante da una banda méxima por debajo de 200 nm mientrjas que
los pdlioléteres presentan miximos muy pronunciados en esa zonla, que
no corresponden al Polimero estabilizante, por lo que no se puede llegar
a cuantificar la concentracién del mismo. !

Flgwa 3,62 i
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5. Discusién de_Resultados

Cromatografia de permeabilidad de gel.- Los resultados obtenidos en el
apartado 4.15.b.iii, representados en las Figuras 5.83, 5.84, 5.85, 5.86
y 5.87, nos indican que no existen diferencias significativas entre los
pesos moleculares, Mn y Mw, correspondientes al SAN de la firma
POLIDUX, SAN correspondiente al recipiente de centrifugacioén n® tres
y la mezcla fisica de SAN de POLIDUX y un 3% de Polimero
estabilizante, por lo tanto no se puede extraer ninguna conclusién.

Flgura 3,63
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5. Discusién de Resultados

v) Andlisis elemental.- En este caso se obtienen diferencias, entre el SAN

vi)

procedente de POLIDUX y el SAN correspondiente el recipiente de
centrifugacion n° tres, que no pueden ser atribuidas al error
experimental. Mientras que el primero presenta un 100% de contenido
conjunto en C, N e H, el correspondiente al recipiente n° tres le falta
aproximmadamente un 1,25% para llegar al 100%, lo que indica la
presencia de oxigeno procedente de una cadena polioxialquilenada, ya
sea restos de Alcupol F-148 o de Polimero estabilizante.

Espectroscopia R.M.N.- Los resultados de la espectroscopia R.M.N.,
repfesentados en las Figuras 5.88 y 5.89, nos confirman {a presencia de
6xido de propileno y 6xido de etileno en el SAN separado en el
recipiente n® tres de centrifugacién, lo que reafirma la conclusién
anterior de que tiene que proceder del Alcupol F-148 o del Polimero
estabilizante.
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Microscopia electronica de transmisidn.- Los resultados c;le la
microscopia electronica de transmisién estin representados en las Figuras
5.90, 5.91 y 5.92. En estas figuras se observa que tanto eliSAN
procedente de POLIDUX (SAN-C), como el correspondiente al
recipiente n°® tres de centrifugacién presentan unas lamelas cristialinas
muy similares. En el caso del Alcupol P-529, se puede apreciar una
disposicién de las particulas de SAN de forma hexagonal que tiencie ala
esfericidad, mientras, que por otra parte, las zonas con diff‘arente
densidad ptica nos indican la presencia de un enlace quimico, l:o que
soportaria la premisa de que la actuacién del Polimero estabil;izantc
primordialmente es de anclaje quimico a través del doble enlatf:c del
anhidrido maleico presente en el Polimero estabilizante. El caso' de la
cristalinidad existente en ambas muestras de SAN presupone que el
tratamiento térmico a que ha sido sometida la muestra corresponfdiente
al recipiente n° tres de centrifugacién, puede provocar la eliminaci6n del
Polimero estabilizante.
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F¥2233 200 BKU  ¥50 1ddna

Figura 5.90
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Figura 5.91 |

199 '.



3. Discusion de Resultados

ALCUPOL P529 ,
FY#R34 200 BKU Y50k 188n

Figura 5.92

200



5. Discusidn de Resultados

5.16. ESPUMACION DE POLIOLETERES POLIMERICOS

Los datos y resultados de los ensayos de espumacion realizados
para investigar la influencia del porcentaje de polioléter polimérico en las
propiedades fisicas de las espumas de bloque se resumen en la Tabla 4.73.

En la Figura 5.93 se ha representado la resistencia a Ia
compresion de las espurnas correspondientes-al 25, 40, 50 y 65% de reduccién
de la altura inicial de la probeta, frente al porcentaje de polioléter polﬁnérico.
Este ensayo representa la carga necesaria para producir una deformacion de la
espuma a determinados porcentajes de altura de la misma y como se pone de
manifiesto en Ia figura, a cualquiera de la alturas de las probetas se produce un
incremento de la resistencia a la compresiéon al aumentar el porcentaje de
polioléter polimérico. |

Figuwa 5.93 : Resistenclia a la compresién ve % poliolédter pol Imérico
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En la Figura 5.94 se ha representado la fatiga dinimica de las
espumas correspondientes al 25, 40, 50 y 65% de reducci6n de la altura inicial
de la probeta, frente al porcentaje de polioléter polimérico. Este es un ensayo
de deformacién dindmico de las espuma a determinados porcentajes de espesor
de la probeta y de acuerdo con lo representado en la figura, al aumentar el
contenido en polioléter polimérico se produce un aumento en la fatiga dindmica
correspondiente.
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En la Figura 5.95 se ha representado la deformacién remanente
de las espumas al 50 y 90% de la altura inicial de las probetas, frente al
porcentaje de polioléter polimérico. Este es un ensayo de la deformacién
residual de las probetas y como se pone de manifiesto en la figura en cuestion,
se produce una disminucién del parametro 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. Discusién de Resultados

En la Figura 5.96 se ha representado la resistencia a la traccién
y la elongacion de las espumas correspondientes, frente al porceﬁtaje de
polioléter polimérico. En la figura se observa que, aunque con ciertos altibajos
se produce un incremento de la resistencia a la traccién al aumentar el contenido
en polioléter polimérico y una disminucién continiia de la elongacién de las
espumas.

Figura 3.96: Resistencia & 1a Lraccion y €1ongaciin v % polloiéter polimérico
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Finalmente, en la Figura 5.97 se ha representado la resistencia al
rasgado de las espumas correspondientes, frente al porcentaje de polioléter
polimérico. En la figura se observa que los valores son mis 0 menos constantes
hasta un porcentaje del 75% de polioléter polimérico y que se produce una
brusca caida cuando se pasa al 100% del mismo.

Figua $.97: Resistencla a! rasgado vs ¥ poliociéter polimérico
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6. Conciusiones

6. CONCLUSIONES

i
Los principales resultados obtenidos en esta investigacién,
conducen a las siguientes conclusiones:

i. Es posible la obtencion de polioléteres poliméricos con un porcentaje de
copolimero estireno-acrilonitrilo (S/AN) superior al 20 % y una relacién
en peso, S/AN, 2/1, con un adecuado balance de moderada viscosidad
y reducido tamafio de particula. ‘

2. El método operatorio mis eficaz es la mezcla en el reaétor de
polimerizaci6n det polioléter base utilizado como medio dispersante con
el polimero estabilizante y la ulterior adicién, a la temperatura de
polimerizacién conveniente, de los mon6émeros del copolimero vinilico,
el iniciador de polimerizacién y el transferidor de cadena.

3. . Para conseguir un buen rendimiento de polioléter poliméric'o, con
viscosidad reducida y pequefio tamafio de particula, se requiere una
agitacién eficaz, que a la escala a la que se ha desarroll{ado la
investigacién se alcanza con un agitador de paletas y una velocidad de
600 r.p.m.

4. Debido a la elevada concentracién de copolimero estireno-acrilonitrilo
requerida para satisfacer las necesidades del mercado, y dado que la -
viscosidad es proporcional a la concentracion de sus mondémeros, es
imprescindible la utilizacién en la copolimerizacion de transferidores de
cadena como los dos investigados, N-dodecilmercaptano vy
triclorobrommometano, que reducen la misma.

5. De los dos parametros fundamentales de los polioléteres poliméricos,
tamafio de particula y viscosidad, el primero resulta mucho més sensible
que el segundo a cualquier cambio introducido en las variables del
proceso.

6. La nucleacién o formacién de las particulas de poliestireno-acrildnitrilo
dispersas en el polioléter base se desarrolla en un intervalo de tiempo de
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6. Conclusiones

10.

solo unos cinco minutos, durante el que las particulas adquieren su forma
y tamafio casi definitivo.

El polimero estabilizante actia principalmente por adsorcién quimica
debida a la insaturacién del mismo que origina un macromonémero.

La espumacién del polioléter polimérico con isocianato conduce a
espumas con una mayor dureza y mejores propiedades mecénicas que las
alcanzadas con los polioléteres convencionales.

Los datos de esta investigacién han servido para la construccion de una
instalacion industrial en la que actualmente se fabrican 3.000 Tm/aiio de
polioléteres poliméricos que viene funcionando con normalidad desde
finales de 1.994.

El buen funcionamiento de la instalacién industrial dltimamente citada,
ha permitido el proyecto de ampliacién de Ia misma para la produccién
anual de 12.000 Tm/afio de polioléteres poliméricos, esperandose que la
nueva instalacion esté terminada en 1.997.
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7. RECOMENDACIONES

La fabricacién continua de los polioléteres poliméricos tendria
indudables ventajas sobre su fabricacién por cargas:

- Distribucién de pesos moleculares mds estrecha, con la consiguiente
homogeneidad en las propiedades del copolimero resultante.

- Composicién invariable del copolimero. |

- Equipos de menor tamafio, con la consiguiente reduccién de la inversién.

- Manipulacién més sencifla de reaccionantes y productos. -

- Transmisién y eliminacion de calor més eficaz debido a la entrada de
monoémeros frios y eliminacién del calor de la polimerizacién mediante
la corriente de salida.

Por consiguiente, aunque toda la investigacion desarrollada se ha
llevado a cabo mediante sintesis por cargas de dichos polioléteres poliméricos,
la experiencia adquirida y bastantes ensayos preliminares aconsejan ampliar y
completar estos dltimos con miras a ia fabricacion continua de los mismos.

Por ello se recomienda investigar la produccién continua a escala
de planta piloto de polioléteres poliméricos con un 40% de s6lidos con!;arreglo
al siguiente programa.

FABRICACION EN CONTINUO DE POLIOLETER POLIMERICO'

Las bases de disefio se encuentran recogidas en la Tabla 7.1. El diagrama
de flujo se esquematiza en la Figura 7.1. La composicién aproximada de las
corrientes seria la indicada en la Tabla 7.2. Finalmente, los equipos necesarios
serian los que se indican en la Tabla 7.3.

La corriente de polioléter base, junto con la de polimero estabilizante se
mezclarian en linea mediante el mezclador M-1 y se calentarian hasta 120°C en
el precalentador E-1. Simultineamente, las corrientes de acrilonitrilo, estireno
y n-dodecilmercaptano, junto con la carga de azobisisobutironitrilo se mezclarian
en linea a través del mezclador M-2. Las dos corrientes procedentes de ambos
mezcladores entrarian al reactor continuo agitado en el punto en el que la
agitacién resultase méis vigorosa.
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7. Recomendaciones

Mediante un serpentin de refrigeracién se mantendria la temperatura de
polimerizacién a 125°C. La dimensién del reactor, 1000 cc, proporcionaria un
tiempo de residencia de 12 minutos. El polioléter polimérico resultante
experimentaria una conversion aproximada del 83% en acrilonitrilo y del 90%
en estireno. La corriente de salida del primer reactor, que llevaria polioléter
polimérico con los mondmeros no convertidos, entraria en la parte inferior de
un reactor tubular de 3200 cc de capacidad, permaneciendo un tiempo de
residencia de unos 60 minutos en el que se experimentaria una post-reaccién que
permitirfa alcanzar una conversién aproximada del 89% en acrilonitrilo y del
94% en estireno. El producto abandonaria el segundo reactor y pasaria a un
evaporador de superficic en el que se eliminarian los mondémeros que no
hubiesen reaccionado. Casi todo el acrilonitrilo y el estireno condensarian en el
condensador E-4 y se recogerian en el recuperador R-1, desde donde se
reciclarian al primer reactor. El vapor no condensado del condensador E-4 se
eliminarfa mediante un eyector. El acrilonitrilo residual se disolveria en agua en
el intercondensador del eyector. El agua residual con acrilonitrilo se trataria con
dlcali y un agente oxidante para formar cianato.

El polioléter polimérico exento de monémeros abandonaria el evaporador
y se enfriaria mediante el refrigerante E-2 pasando al depdsito de
almacenamiento.

TABIA 7.1
POLIOLETER POLIMERICO
BASES DE DISENO

PRIMER REACTOR CONTINUO AGITADO 1000 cc

Polioléter de partida Polioléter flexible
Temperatura de reaccion 125°C

Tiempo de reaccién 12 minutos
Estireno/acrilonitrilo 2/1

Iniciador Azobisisobutironitrilo
Conversién de Acrilonitrilo 83%
Conversién de Estireno 90%
SEGUNDO REACTOR TUBULAR 3200 litros
Polioléter de partida Polimérico de etapa anterior
Temperatura de reaccion 125°C
Tiempo de reaccién 60 minutos
Conversion de Acrilonitrilo 89%
Conversion de Estireno 94 %
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Tabla 7.2.

FABRICACION EN CONTINUC DE POLIOLETER POLIMERICO
Corriente de Flujo (Gr/hora)

Polioléter base

Polimero
estabilizante

Acrilonitrilo

Estireno

N-dodecilmercapta
no

Azobisisobutironitr
ilo

Polioléter
polimérica

Total

1724

3la]s]| s 7 8 9 11 12
398| - | - [ ass | 87,66 | 43,78 - }a3,78|26,27| 17.51
— — w— a
. |798} - | 795 | 79.50 | 47.70 - |az770|47.70
- |- |1s] 18 . o ; . -
S I 8 . - - . .
- f-{-1 - |2582.84(2908,62{2908,52 ; .
398|795|15}1216| 3000 | 3000 |2908.52| 91,48 |73,97| 17,51
Tabla 7.3.
EQUIPOS PRINCIPALES
EQUIPO N° NOMBRE
REACTORES
R-1 REACTOR 1°
R-2 REACTOR 2°
INTERCAMBIADORES
E-1 PRECALENTADOR
E-2 ENFRIADOR
E-3 ENFRIADOR
E-4 CONDENSADOR
DEPOSITOS
D-1 POLIOLETER
D-2 ESTABILIZANTE
D-3 ACRILONITRILO
D-4 ESTIRENO
D-5 N-DODECILMERCAPTANO
D-6 POLIMERICO
EVAPORADOR
S-1 EVAPORADOR
VARIOS
M-1 MEZCLADOR
M-2 MEZCLADOR
M-3 EYECTOR
V-1 RECUPERADOR

Capacidad de la Planta: 72 Kg/dia

—7._Recomendaciones
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Figura 7.1
FABRICACION EN CONTINUO DE POLIOLETER POLIMERICO
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8. Apéndice

8. APENDICE

A-3.2. Caracterizacion: Normas seguidas
A-3.2.1. Indice de acidez

Solucién de KOH alcohélica: disolver 0,5 g de fenolftaleina en 100ml de una
mezcla al 50% v/V de agua y alcohol etilico. Afiadir NaOH 0,1 N gota a gota,
hasta que la solucién vire a color rosa y a continuacién neutralizar con CIH
0,1N. ‘

Solucién de Azul de bromotimol al 0,2% en etanol: afiadir 0,2 g a 11> m1 de
etanol y agitar hasta disolucién completa.

Tolueno-etanol: Preparar una mezcla al 50% v/v de tolueno y etanol.

Solucién de KOH alcohélica, o,1N: disolver 5,61 g de hidréxido potésico en
100 ml de metanol (RA) y diluir hasta un litro con metanol (RA).

Colocar 200 ml de la mezcla tolueno-etanol en un matraz erlenmeyer de
750 ml y afiadir 1 ml de solucién de indicador. Valorar con solucién de KOH
alcohélica 0,1 N empleando una microbureta, hasta viraje del indicad(jr. Ala
mezcla ya valorada, afiadir 200 g de muestra y agitar hasta conseguir una
disolucion completa. Valorar con solucién de KOH alcohdlica, 0,1 N hasta
viraje del indicador.

Indice de acidez (mg KOH/g) = V.f.5,61/P
Indice de acidez {meq/g) = V.f/10P
Siendo: ‘
V= ml de KOH 0,1 n consumidos en valorar la muestra.
P= peso de la muestra (g). |
f= factor de la solucién de KOH.

Aproximar los valores del Indice de acidez obtenidos hasta la tercera
cifra decimal y expresarlos como miligramos de KOH por gramo de muestra.
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A-3.2.2, Contenido en agua

Disolucion Metanol/Agua: Aﬁadif 1,5 ml de agua destilada a 900 ml de metanol
(RA), diluir hasta 1 litro con metanol (RA) y mezclar bien. El factor de esta
solucién debe ser aproximadamente la mitad del reactivo Karl-Fischer.

N-etil piperidina (RA): Secada previamente sobre silica gel ¢ tamiz molecular.

Cilculo del Factor de los reactivos: Poner en el vaso de valoracién una cantidad
suficiente de metanol (RA) para cubrir los electrodos. Afiadir reactivo Karl-
Fischer hasta que la aguja indique "exceso de Fischer" y lentamente afiadir
metanol con la otra bureta hasta neutralizacién. Despreciar los consumos y
enrasar las buretas.

Afadir tres gotas (aproximadamente 0,1 g) de agua y repetir el
procedimiento, valorando primero hasta "exceso de Fischer" conocido (Vg ml)
y después hasta "exceso de agua” también conocido (Vy ml). El peso de agua
afiadida (las tres gotas) debe conocerse con exactitud con una aproximacion de

0,1 mg para lo cual se afiaden al vaso de valoracién con una pipeta Lunge-Ray
o una jeringuilla pesindola antes y después de la adici6n.

A continuacion, afiadir un volumen conocido de reactivo Karl-Fischer
equivalente a Vy, ml de metanol-agua.

A mi= X ml agua/ Y mi metanol
La diferencia entre Vg-V,. X/Y= W g de H,0
El factor del reactivo Karl-Fischer sera:

fxr= W g de H,O/Ve-V . X/Y
El factor del metanol se deduce de la ecuacion:

X(ml).fge= Y(ml). fropma
f e = e X/Y
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Los factores del reactivo Karl-Fischer y del metanol se calcr{ﬂan al
comienzo del ensayo, anotdndose los resultados obtenidos.

Porner en el vaso de valoracion una cantidad suficiente de metanol para
cubrir los electrodos. Aifiadir 1 ml de N-etilpiperidina y 25 ml de 4cido acético
glacial. Valorar con reactivo Karl-Fischer "hasta exceso de Fischer" y ciespués
con metanol hasta "exceso de agua". Despreciar los consumos. f

Afadir la cantidad apropiada de muestra con un vaso de 100 ml. Esta
cantidad de muestra estd en funcion del contenido en agua de la misma. Agitar
mientras se efectua la adicion con objeto de que se disuelva répida:inente.‘
Inmediatamente valorar con reactivo Karl-Fischer hasta "exceso de Eagua“
anotando los voliimenes gastados. Neutralizar nuevamente y afiadir otra cantidad
de muestra similar, repitiendo el procedimiento.

% de agua en la muestra= (Vig.fyr Vineunol: Vinewnar- frmy- 100/Peso de niuestra
-
El contenido en agua de la muestra se expresard en tanto pdr ciento con
una aproximacion hasta la tercera cifra decimal. |

Peso de 1a muestra a utilizar en funcién del contenido en agua esperado:

|
% de H,O en la muestra Peso aproximado de muestra

0,0-0,5 : 30g

0,5-1,0 10 g i
1,0-2,0 5g
2,0-4,0 25¢g ;
4,0-6,0 10¢g |

A-3.2.3, Indice de hidroxilo

Solucién de anhidrido acético/acetato de etilo 2M: Colocar 360 ml de acetato de
etilo (RA) en un frasco topacio de 500 ml. Afiadir 14,4 g de 4cido p-
toluensulfénico y agitar hasta que se disuelvan completamente, empleando un
agitador magnético. Finalmente, afiadir lentamente, continnando la agitacién 120
ml de anhidrido acético (RA). Esta reactivo debe prepararse dos veces por
semana. '[
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Solucién de KOH alcohélica 0,56 N: disolver 31,4 g de hidréxido potasico puro
(RA) en 200 ml de metanol. Enfriar y filtrar, si es necesario, para eliminar el
carbonato. Diluir a 1000 ml con metanol (RA).

Esta solucién se valora diariamente frente a ftalato acido de potasio
(previamente secado a 120°C), empleando fenolftaleina como indicador del
modo siguiente:

Disolver 2,3 a 2,5 mg de ftalato 4cido de potasio en 100 ml de agua
destilada, afiadir unas gotas de fenolftaleina y valorar hasta el punto de viraje
con la solucién de potasa alcohdlica.

Normalidad de la solucién
alcohélica de KOH = Peso de C;H;0,K/Volumen gastado. 204,2

Solucién de Piridina/agua= Mezclar 3 volimenes de piridina (RA) con un
volumen de agua destilada.

Solucién de indicador Rojo de cresol/Azul de timol: Mezclar un volumen de
solucién de rojo de cresol en metanol (RA) al 0,1% W/V, con tres volimenes
de solucién de azul de timol en metanol (RA) al 0,1% W/V.

Colocar la cantidad necesaria de muestra en un erlenmeyer de 250 ml
con tapon esmerilado, previamente pesado, limpio y seco. Efectuar la adicion
con una jeringa de 10 ml para evitar que la muestra se quede en las paredes del
matraz. Pesar el matraz nuevamente para conocer exactamente la cantidad de
muestra afadida.

Afadir al matraz, con una pipeta, 5 ml del reactivo anhidrido
acético/acetato de etilo, pesando a continuacién. Agitar suavemente hasta que
la muestra se disuelva completamente. El liquido debe quedar completamente
claro. Colocar el matraz en al bafio de agua a 50+-1°C de modo que el nivel
del baiio esté por encima de la muestra en el matraz. Destaparlo para eliminar
la sobrepresién, tapar de nuevo y mantenerlo durante 20 minutos. Sacar el
matraz, afiadir 2 mi de agua destilada y agitar vigorosamente. Afiadir 10 ml de
la solucién piridina/agua lavando las paredes del matraz durante la adicién.
Agitar y dejar reposar durante cinco minutos. Afiadir 1 ml de la solucién del
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indicador y valorar con solucion alcohdlica de KOH 0,56 N hasta pun:to final
azul-violeta. Realizar un ensayo en blanco.

Tanto el ensayo en blanco como el de la muestra debe hacerse por
duplicado. ‘

Siempre que se analice una muestra del producto fabricado, hay que
hacer un ensayo sobre una muestra de control de indice de hidroxilo conocido.

Indice de hidroxilo sin corregir por acidez, expresado en mg KOH/g
Ioy (mg KOH/g)= B.P,P,- S.N.56,1/W 1
Donde: |
B= Volumen de KOH empleado para el ensayo en blanco (ml).

S= Volumen de KOH empleado para la valoracién de la muestra (ml).
P,= Peso de reactivo empleado en la muestra (g).

P,= Peso de reactivo empleado en el blanco (g). |

N= Normalidad de la soluci6n alcohdlica de KOH !

W= Peso de la muestra (g). |

Expresar ¢l indice de hidroxilo en miligramos de hidréxido potasico por
gramo de muestra aproximando a la primera cifra decimal.

Peso de la muestra a utilizar en funcién del contenido en hidroxilo aproximado

Grado Peso de muestra M‘
Alcupol F-154 42a55¢g 54 ‘
Alcupol F-148 6,126,6¢g 48 |
Alcupol F-135 . 80a90 35

A-3.2.4 Densidad

Poner la muestra en la probeta, dejindola resbalar por las pareciies para
evitar que queden atrapadas burbujas de aire. Colocar la probeta en el bafio a
25+-0,1°C y esperar a que alcance su temperatura (unos 30 minutos). Agitar
la muestra suavemente. Introducir cuidadosamente el hidrémetro manteniéndolo
sujeto por su parte inferior hasta que alcance la posicién de equilibrio. Anotar

|
I
i
i
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la lectura correspondiente al plano de interseccion con la superficie del liquido
(Peso especifico).

Densidad a 25°C= Peso especifico a 25°C-0,002

Expresar la densidad en gramos por mililitro haciendo constar la
temperatura ( 25°C en este caso) y aproximando los valores hasta la tercera
cifra decimal. "

A-3.2.5 Viscosidad

Invertir el viscosimetro y manteniéndolo en posicién vertical, sumergir
la rama capilar en la muestra. Aspirar por la otra rama hasta que el liquido
llegue a la marca B. Colocarlo en posicién vertical en el bafio, a 25+- 0,1°C,
de modo que los dos bulbos de Ia rama capilar queden sumergidos. Esperar 20
minutos para que alcance la temperatura del mismo. Aspirar por la rama capilar
hasta que el nivel del liquido esté 10 mm por encima de la marca A. Dejar que
el liquido caiga libremente y contar el tiempo que tarda el menisco en pasar de
la marca A a la B.

Repetir estas operaciones tres veces més. La diferencia entre los tiempos
méximo y minimo de las cuatro determinaciones, no debe ser mayor de 0,1
segundos. Hallar el tiempo medio.

Viscosidad cinematica (centistokes)= C.t
C= Constante del viscosimetro, cst/seg.
t= Tiempo medio, seg.

Viscosidad dindmica {centipoises)= C.t.Densidad a 25°C

Expresar la viscosidad en centistokes 6 centipoises segin las
especificaciones de cada grado, determinando en su caso la densidad a 25°C.

A-3.2.6 Contenidos de estireno, acrilonitrilo y éxidos de prdpileno y etileno

Espectrofotémetio capaz de medir 'H
Acetona deuterada
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|
Disolver la muestra en DSMO-6d en una proporcién de unos 10-15 mg

en 0,5 ml. ’

Los espectros se realizan a 300.13 Mhz

Anchura espectral 3600 Hz :
Anchura de pulso 8 s !
Tiempo entre pulsos : 5s '
Puntos adquiridos  : 16 K

N° de acumulaciones : 80-100

Temperatura : 353 °K

Concentracién : 10-15 mg/0,5 ml

Situar el tubo que contiene la disolucién de la muestra | en el
espectrofotémetro. Acumular el suficiente niimero de barridos repetitivos para
el andlisis. Este nimero depende del espectrofotémetro, del peso molecular y
de la funcionalidad del polioléter. ‘
i

Las seiiales del espectro que interesan para el calculo de los diferentes
productos son: -

j

Al : 6,9-7,6 p.p.pm. 5 H estireno ‘
A2: 3,2-39 p.p.m. 4 H oxido de etileno +3H 6xido de propileno
A3:1,92,1 p.p.m. 1 H acrilonitrilo !
A4: 0,9-1,1 p.p.m. 3 H o6xido de propileno

i
El porcentaje de cada uno de los componentes se calcula con las
siguientes férmulas: ;

A1/5=V |
A3 =X ;
A43=Y |
(A 2-Y)4=Z

% Estireno= V.100/(V+X+Y +Z) |
% Acrilonitrilo= X.100/(V+X+Y+Z) L
% Oxido de propileno= Y.100/(V+X+Y+Z)
% Oxido de etileno= Z.100/(V+X+Y+Z)
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Expresar el contenido de cada uno de los comondémeros en tanto por
ciento a la segunda cifra decimal.

A-3.2.7 Determinacién de tamaiio de particulas en polioléteres poliméricos por
anilisis de imagen

Se coloca una pequeiia porcidn de muestra en un cono de centrifuga y se
completa con alcohol absoluto (pureza del 99,5%).

Se agita la mezcla y se dispersa en el seno de un campo de 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 cono con alcohol absoluto y se centrifuga. Este
proceso de lavado se repite entre 8-10 veces, hasta que se observe que el alcohol
sale puro de la centrifuga.

Las particulas aisladas de copolimero SAN se dispersan en alcohol en
una concentracién aproximada de 0,01 % en peso, y se colocan en el campo de
ultrasonidos entre 10 y 15 segundos. Se depositan 1 6 2 gotas de la suspensién
resultante en un portamuestras convencional de microscopia, y una vez
evaporado el alcoho! se vaporiza con un espesor de 300 a 500 A de Au.

A continuacién se coloca la muestra en una cdmara de Microscopia
electronica de barrido, Phillips SEM 505, y se elige la imagen que se desea
procesar de la siguiente forma:

Se pasa desde el programa MIP al SEM.
- Se inicia este programa.

- Se modifica el valor de la ganancia a 92, este valor puede variar al
calibrar los aumentos del microscopio y debe ser revisado periédicamen-
te, para ello se utiliza la rejilia SIRA de calibracioén (2160 lineas/mm) y
se comprueba que el tamaiio en el eje X es igual al del eje Y.

- Parametros SEM. Se eligen los siguientes:
Rep. Lineal....200
Rep. pixel...... 16



8. Apéndice

== s

Line sync........ 1
Pixel sync....... 1
Tiempo retorno..20 |

- Scan SEM. Se define la memoria de imagen y el lugar donde gua;darla.
En formato 512x512 que es €l que normalmente se trabaja se pueden
guardar hasta 12 imagenes en la memoria activa'del ordenador.

|

- Grabado de la imagen. Se introduce el mimero de la imagen que
queremos grabar y el nombre del fichero con el que vamos a guardarlo,
bien en un disco duro o en un disquete (en uno de alta densidad se
pueden guardar 5 imigenes como miximo). '

i
i

Normalmente se capturan 10 imagenes por cada muestra, de esa forma
|

se tiene un nimero considerable de particulas para hacer el tratamiento
estadistico. '

Desde el programa MIP se solicita el subprograma MACRO donde se
tiene el apartado "Poliol" para el tratamiento de la imagen. I
Paletas de color. Seleccionar la 2. |
Lectura disco. Se recupera la imagen del disquete. f
Normalizacién.
Segmentacién 2 niveles.
Dibujo-Lineas.
Relleno.
Apertura.
Dibujo-Lineas.
Dibujo-Lineas.
Calibracion.
Identificacién de objetos.
Parametros de objeto (1 y 2).
Med objetos.
Borrar memoria.
Finalmente, los datos obtenidos del modo indicado se graban en un
disquete y se tratan con un programa estadistico, en nuestro caso se utilizé el
programa STATGRAPHICS.
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Los datos que se miden son los siguientes:

- A, irea en pm?.

- CP, perimetro convexo (perimetro del poligono convexo ajustado
de 64 lados) en pm.

- d, didfmetro minimo en pm.

- D, didmetro miximo en pm.

- FC, factor circular= 47A/P2.

- FE, factor de elongacion=d/D.

- FR, factor de rugosidad=CP/P.

- P, perimetro en pm.

A-3.2.8 Determinacién de tamaiio de particula por Difraccion de radiacion LASER

En la cubeta de un aparato Mastersizer E de Malvern se colocan 170 c.c.
de etanol y se conecta el aparato y el programa de manejo del mismo. A
continuacidn se inicia el programa y cuando el porcentaje de obscurecimiento
de la lente es de 0,00% se afiaden unas gotas del polioléter polimérico hasta que
el porcentaje de obscurecimiento esté comprendido entre 10 y 30%. A
continuacién se procede a la medida de la muestra, repitiéndose el ensayo una
vez mas. Los resultados que se obtienen son los siguientes:

- D(0,1), tamafio mdximo de particula por debajo del 10% de la curva de
distribucién en pum.

- D(0,5), tamafio maximo de particula por debajo del 50% de la
distribucién en pm.

- D(0,9), tamafio maximo de las particulas por debajo del 90% de la
distribucién en um.

- Moda, el valor méas frecuente de la distribucién en pm.

- Particula mixima, como su nombre indica es el valor mis alto
encontrado en la distribucién en um.
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A-4.7 Diseiio ortogonal de experimentos (D.O.E)

Denominado también disefio factorial, fue desarrollado en Inglaterra a
principios de este siglo por Sir Ronald Fisher, y aplicado fundamentalmente en
el campo de la Agricultura.

Consiste en una técnica estadistica, basada en el anilisis de la vairianza
(ANOVA) y en el anilisis multivariante. Tiene por objeto, tacionalizar y
optimar el nimero de ensayos necesarios para hacer resaltar la significancia
estadistica que, sobre la respuesta del experimento, tienen los diversos factores
que en €l intervienen, para lo cual, se minimizan los errores aleatorios (ruido
blanco) mediante una adecuada distribucidn al azar del orden de las pruebas que
se realicen. Esta es la caracteristica mis importante de la técnica en cuestion.

:

El disefio factorial de experimentos, se lleva a cabo, escogieri_do los
niveles o valores que toman los factores del experimento, dentro de los
miérgenes normales, fisicos o tecnolégicos de magnitud, con objeto de estudiar
las variaciones generadas en la variable respuesta. Cuando en el experfimento
intervienen m factores, que pueden intervenir con n niveles, el n® total de
experimentos a realizar, se calcula por la ecuacién N= n™. Como resulta obvio,
a medida que n y m aumentan, el n°® de experimentos puede llegar a ser
prohibitivo por razones de tiempo y coste.

Cuando se desea simplemente hacer un estudio exploratorio, corﬁo es el
caso de la presente investigacién, es suficiente trabajar con factores a dos
niveles, con lo cual solo podemos estudiar los efectos lineales de cada flactor y
sus interacciones dobles sobre la respuesta del experimento. Las interacciones
de orden superior a dos factores son, en general, no significativas y Solo se
estudian en casos puntuales. ‘

Este disefio se prepard, teniendo en cuenta la posible influencia de tres
factores X,;= % de sélidos en peso, x,= % de estireno en peso y x;= % de
Polimero estabilizante en peso, sobre una serie de variables respuesta eiﬁtre Ias
que se destacan la viscosidad y la moda del tamaiio de las particulas‘ de los
polioléteres poliméricos resultantes. Cada factor se hizo variar entre dos fliveles,
asignando (+) al valor miximo de la variable de control y (-) al valor minimo.
De este modo, €l n® total de experimentos a realizar fue de N= 2= §.
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Con objeto de calcular posibles efectos de curvatura asignables a los
factores de control, cada uno de ellos actuaron en el experimento en un nivel
intermedio, denominado punto central y simbolizado por (0).

Como el punto central, es un punto de referencia, se replicé dos veces,
con lo cual el mimero total de experimentos realizados fue de 10.

La matriz experimental del disefio 23 + 2 definido anteriormente es:

Ef. lineales Interacciones Respuestas

N | X, X, X, | XX, XX, X,X, | Viscosidad | Moda
1. - + o+ o+ 1630 0,26
2 |+ - - N 15630 0,31
3 |- + - -+ - 3000 1,16
s |+ + - |+ - 32795 0,87
s |- -+ + - - 1960 0,25
l 6 |+ - + |- + - 15375 0,29
7 0- + + |- -+ 2050 0,45
8 |+ + + | + + 4+ 60000 0,35
9 |0 0 0 0 0 0 3145 0,26
10 {0 0 0 0 0 o0 3145 0,26

Puede observarse que la suma algebraica de los componentes de cada
vector X, X,, etc es nula y que lo es también la suma de los componentes de
sus vectores producto (interacciones), de ahi el nombre de Disefio Ortogonal de
Experimentos (D.O.E.).

El orden de la experimentacién tal y como aparece en la tabla nos

llevaria a errores por efecto del tiempo y las respuestas quedarian sesgadas. Para
evitar ésto, los experimentos se realizan al azar y asi, los errores quedan
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diluidos en el conjunto de la experimentacién global, formando parte dei:l erTor
i

aleatorio o ruido blanco del experimento.

La significancia de cada factor se obtiene mediante un ANOVA o
Anilisis de la Varianza en donde se compara la varianza de cada factor de
control, con la varianza residual (ruido blanco) del experimento, obteniéndose
el estadistico F de Fisher-Snedecor. Por comparacion del valor calculaéio, con
el tabulado en la tabla correspondiente, para los grados de libertad del factor y
del residuo respectivamente, es posible adoptar un criterio de aceptacién o
rechazo del factor en cuestién, con incertidumbre del a% tal y como se
esquematiza en la Figura 8.1., « es el nivel de significatividad del anilisis,
siendo este valor, en las aplicaciones normales, del 5%. En algunos: €asos,
donde se precisa de gran fiabilidad y rigor extremo, « se suele tomar como 1%.

Figura 8.1

0,4

0,3

En esta investigacion, se ha empleado el paquete estadistico
STATGRAPHICS V-5.0 para el analisis en cuestion, utilizdndose el criterio de
Pareto en la deteccién de los factores significativos. Esencialmente, consiste en
dividir la magnitud de cada factor por el error standard. La representacién
grafica de cada factor estandarizado, se acompaifia con una linea recta wvertical
que simboliza la T de Student critica al 5% de significatividad. Esta recta separa
la region de aceptacién de la regién de rechazo, de suerte que, todo factor que
sobrepase el umbral definido por esta recta vertical, se considera significativo
con posibilidad de error de un 5%.
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A-4.16 Método de espumacién de polioléteres flexibles para bloque

Se mezcla al 10% Octoato de Estafio con el poliol que se utilice. A esta
mezcal se la denomina "octoato” y se pesa la cantidad necesaria en una jeringa.

Se mezclan los demds aditivos tales como: silicona, catalizadores,
agua..., y se lo denomina "activador"; pesando la cantidad necesaria en una
segunda jeringa.

Se pesa la cantidad necesaria de poliol con el agente hinchante y
colorantes (si los hubiera) en un vaso de 1000 ml.

Se calcula la cantidad de isocianato de acuerdo con la siguiente ecuacidn:

Peso de TDI/100 partes de poliol= Indice de TDI/100 [ 0,155(Indice de
hidroxilo de! polio! + Indice de acidez del poliol) + 9,66(Contenido en agua
de la formulacién + % agua del poliol)]

Para llevar a cabo la espumacidn se sigue el siguiente procedimiento:

"Se mezclan las partes correspondientes de poliol e isocianato (a 20°C cada uno)
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.} més y se afiade el octoato €
inmediatamente a continuacidn el activador, de tal manera que a los 60 segundos
de agitacién estén todos los componentes agregados. Se agita toda la mezcla 10
segundos més (hasta los 70 segundos totales) y se vierte el contenido en una caja
de pape! de 240*240 mm. Midiendo a continuacién el tiempo de crema y el
tiempo de maximo crecimiento. A continuacién se introduce el bloque de
espuma en una estufa a 100°C durante cinco minutos y se mide la "densidad
libre".

"Tiempo de crema”, el momento en que la espuma empieza a crecer. Se expresa
en segundos.

"Tiempo de maximo crecimiento” es el momento en que la espuma deja de
crecer. También se expresa en segundos.

"Densidad libre" se obtiene cortando un cubo del corazén de la espuma y
pesdndolo. Se expresa en Kg/m?, segiin la norma UNE-53144.
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