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Resumen

El desarrollo de sistemas basados en la produccién de materiales poliméricos a niveles planta pilotoo de produccion,
requiere el entendimiento de la interaccion de los fendmenos fisicos y quimicos queocurren en la polimerizacion. En
particular en la copolimerizacién en emulsion, empleada a nivel industrial por ser un proceso complejo que involucra
el intercambio de especies quimicas entre las fases acuosa y organica tales como los mondémeros, especies reactivas
propagantes, entre otros componentes, pero que no tiene una facilidad de control en la reaccién. Por lo cual, es de
gran importancia comprender la secuencia de las reacciones que se llevan a cabo con el fin de que las propiedades
finales del material siempre sean las mismas o al menos se mantengan en un intervalodeseado. El uso de simuladores
de proceso es de un apoyo Util para describir dichos sistemas de reaccion y al mismo tiempo, ofrecer propuestas de
nuevos desarrollos tecnologicos, al simular este proceso complicado y acercarse a un nivel de entendimiento,
mediante el uso del programa de Polymer Plus de Aspen Technology®. Por lo tanto, en este trabajo se presenta el
estudio de una simulacién de proceso que describe el comportamiento del sistema Acrilato de Butilo (BA)/Estireno
(S) en emulsién utilizando un reactor CSTR. La simulacién se lleva a cabo a diferentes temperaturas, teniendo como
objetivos, L3 prediccion tanto de a dispersidad como La distribucion de pesos moleculares como el tiempo de reaccion.
Se pudo hallar una relacién entre la temperatura y el tiempo de polimerizacién para llevar a cabo el proceso de
prediccion del tamafo molecular del polimero.

Palabras clave: Copolimerizacion en emulsion; Aspen Plus; tiempo de reaccion.

Abstract

The development of systems based on the production of polymeric materials at pilot or production plant levels
requires an understanding of the interaction of physical and chemical phenomena that occur in polymerization. The
emulsion copolymerization, used at an industrial level becauseit is a complex process that involves the exchange of
chemical species between the aqueous and organic phases such as monomers, propagating reactive species and
among other components, butit does not have an ease of control in the reaction. Therefore, it is of great importance
to understandthe sequence of the reactions that are carried out in order that the final properties of the material are
always the same or at least maintained in a desired range. The use of process simulators is a usefulsupport to describe
said reaction systems and at the same time, offer proposals for new technological developments, by simulating this
complicated process and approaching a level of understanding, using the Polymer Plus program from Aspen
Technology®. Therefore, this work presentsthe study of a process simulation that describes the behavior of the butyl
acrylate (BA)/Styrene (S) system in emulsion using a CSTR reactor. The simulation is carried out at different
temperatures, having as objectives the prediction of both the dispersity and the distribution of molecular weights as
well as the reaction time. A relationship between temperature and polymerization time could be foundto carry out the
polymer molecular size prediction process.

Keywords: Emulsion copolymerization; Aspen Plus; reaction time.
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Introduccion

El proceso en emulsién es una técnica ampliamente usada para la obtencién de diversos materiales poliméricos
altamente apreciados en el mercado internacional. Muchos de estos se utilizan como materiales sélidos, por lo tanto,
en ocasiones debenretirarse de la dispersién acuosa después de la polimerizacidn, pero en otros casos, la dispersion
misma es el producto final, siendo el mecanismo dereaccion por radicales libres e involucra la presencia de un iniciador
soluble en agua, un monémero insoluble en agua, un emulsificante o surfactante (agente de estabilizacion formador
de micelas) y también pueden intervenir antiespumantes. EL sitio de la polimerizacion es enlas particulas de polimero
localizadas en las micelas (particulas de latex). Es de conocimiento general que cualquiera de los mecanismos
responsables para la formacién de la particula (ya sea por polimerizacién homogénea o micelar), dependen de la
naturaleza del monémero y de la cantidad del emulsificante utilizado en (a receta dela emulsion (Ver Figura 1). Se
pueden preparar emulsiones con un amplio intervalo de viscosidades desde bajas semejante al agua hasta muy altas
como la mayonesa.

Por ejemplo, en la polimerizacién homogénea, se tiene la caracteristica de que la solubilidad delmonémero se
va incrementando en el medio acuoso (medio continuo) conforme disminuye la cantidad del emulsificante. Hay que
recordar que usualmente, los emulsificantes aninicos e iniciadores solubles en agua se requieren para que se lleve a
cabo la nucleacion de la particula por unmecanismo micelar, el cual es considerado a ser elprincipal medio para la
formacion de la particula dentro de la polimerizacién en emulsion, sin olvidar que, el monémero es muy insoluble en
aguay por tal razén, la concentracion del emulsificador estd arriba de la concentracién micelar critica (CMC).
Finalmente, los mondémeros sondispersados en forma de gotas en el agua via agitacion impuesta al medio. Las gotas
formadas son estabilizadas por las moléculas del emulsificante, las cuales son absorbidas en la superficie de la gota,
adicionalmente, el mondémerotambién se encuentra disperso en el medio acuoso y solubilizado en el interior de las
micelas. De modo simultaneo, las moléculas del emulsificante se encuentran en tres zonas bien identificadas; en las
micelas, disueltas en el medio continuo y adsorbidas en las gotas del mondmero. A pesar de los conceptos que se
acaban de esclarecer, es recomendable comentar que todos los aspectos mecanisticos de la reaccion de
polimerizacién por el proceso en emulsién no han sido perfectamente comprendidos hasta el dia de hoy; una de las
razones principales, se debe a la multiplicidad de lainteraccion entre si de los reactivos, aditivos y fenomenologia
presente en el sistema, debido a que control de reaccién, se puede obtener de manera simultadnea altos pesos
moleculares, asi como altas velocidades de reaccién y excelente transferencia de calor en reactores de mayor
volumen, en contraste a otros procesos de polimerizacion, tal como masa, solucion y suspension. Con el objeto de
simplificar un poco el mecanismo de |3 polimerizacion en emulsion, es imperante comenzar con definir lo que es un
sistema “/ideal”,el cual consiste Gnicamente los ingredientes necesarios (y que son lo que se aplicaron en el presente
trabajo de investigacién) y estos son: medio continuo acuoso, monémero(s), emulsificante y un iniciador generador de
los radicales libres (ver Figura 1).

® Moléculas de mondmero
AV Radicales oligoméricos en la fase acuosa
o Moléculas de surfactante 1+ Radicales de iniciader

Figura 1. Representacion esquematica del proceso deemulsion.
La polimerizacién puede realizarse en reactores convencionales o tubulares.[1] Los primeros son los mas
utilizados, con tiempos de residencia largos (3-12 horas), mientras que los tubulares se usan mucho menos, con

tiempos de residencia mas cortos (4-8 min) utilizdndose para mondmeros gaseosos a presiéon principalmente,
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obteniéndose una buena conversién por medio de sistemas cataliticos redox de alta eficacia y por la unién de varios
reactores en serie. Actualmente, la tendencia en la industria es el uso de simulacién de procesos comerciales o
disefiados a modo que interconecteny representen a la planta quimica como un todo. Entre los simuladores mas
utilizados son; ASPEN Plus®, SuperPro Designer®, Prosim®, Aspen HYSYS®y ChemCAD®. [2] Integrado con ASPEN
Plus®, Polymer Plus es un sistema de modelado de uso general para simular las operaciones de fabricacion de
polimeros y oligbmeros. Este contiene varias tecnologias avanzadas de ingenieriay ciencia de polimeros para el
modelado de procesos de polimeros, tales como, caracterizacion,propiedades fisicas y equilibrio de fase, cinética dela
polimerizacion, entre otros. El objetivo del presente trabajo de investigacion es ilustrar el principio del uso de Polymer
Plus, simular y analizar la copolimerizacién del acrilato de butilo/estireno en emulsién por radicales libres en un
reactor semi-batch.

Metodologia

Para llevar a cabo el procedimiento, hay que tener en cuenta que Aspen Plus® provee mecanismos para resolver una
variedad de tipos de reactores, desde reacciones simples estequiométricos hasta reacciones cinéticas maltiples, como
es el caso de la polimerizacion por radicales libres. Por lo tanto, utilizando un modelo cinético adecuado se pueden
crear apropiadas aproximaciones del comportamiento del proceso de emulsion por esta via (ver 7abla 1.

Tipo de reaccién Esquema

Descomposiciéndel .

s | nR

iniciador . .
Iniciador Radicales

Propagacion Pq +M P
Segmento activo +
mondmeroadicionado

—
Nuevo
segmento activo
. —_—
Transferencia de Pq +M Dp +P1

cadena- monémero _
Segmento activo +

mondmerotransferido
Cadena muerta
+Segmento activo

Term_naa_qn por Pa +Pm Dn+m
combinacion i
Segmento activo +
—>
Segmentoactivo Cadena
muerta
Agente de ;
transferencia de Pn+A _ _ Dn.R
cadena

Segmento activo + Agente
de transferencia Cadena
muerta + Radical

Tabla 1. Secuencia de las reacciones involucradas en el proceso de emulsién.

También hay que considerar que dentro de la paqueteria de Aspen Plus®, en el modo de reactor cinético se
pueden especificar reactores de flujo piston (PFR) y de tanque agitado continuo (CSTR),teniendo en cuenta que en
estos Ultimos existe un perfecto mezclado, temperatura, presion y composicion uniforme a través del reactor y una
velocidad de reaccién constante, por lo cual se escogid este modelo de reactor para llevar a cabo lasimulacion del
proceso. EL modelo termodindmico denominado en Aspen Plus como “POLYNRTL” (the Polymer Non-Random Two
Liquid, por sus siglas en inglés) presenta dicho método de calculo y prediccién de propiedades fisicas; asi como, la
utilizacion del método de Van Krevelen del polimero resultante.

Las propiedades fisicoquimicas tanto de losmondmeros y segmentos del estireno y del acrilatode butilo, son
obtenidas de sus componentes purosde la base de datos con la que cuenta el programa. Se ingres6 de la misma
manera el copolimero elcual estd nombrado en la base de datos delprograma como un polimero compuesto por
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estosdos monémeros.

En el Main Flowsheet como se muestra en |3 Fgura 2, se trabajo con la siguiente configuracionde proceso con
las unidades de operacion: un mezclador, un reactor tipo Batch y sus respectivas entradas y salidas. La introduccién de
las reacciones pertinentes a la copolimerizacién aunado con las constantes cinéticas involucradas, se muestran en la
Figura 3.

BATCH
i

Figura 2. Configuracién del proceso de copolimerizacion.

En seguida se establece un parametro escalar del componente puro, en nuestro caso se tomo el iniciador
(KPS). En donde se agrega un nuevo /nput que se nombroé MW, es decir, su peso molecular.

| Generate Reactions | Redox couple
New Edit Reaction  Edit Rate Constants Polymer POLY(-01 - Ferrous salt -
Reaction Reactants Products Active Delete Dispersant H20 - Reductant -
1) Init-Dec (D) Kps > R @ X
2) Propagation (P) PalSty] + Sty > Pn+ifSty] Ei X
3) Propagation (P) Pa[Sty] + Mbua > Pn+1[Mbua) Fl X Monomers STY MBUA
4) Propagation (P) Pn[Mbua] = Sty > Pnel(Sty] Fl X
5) Propagation (P) Pn[Mbua) + Mbua - Pn+1{Mbua) v X goes to -» STY-SEG MBUA-SEG
6) Chat-Mon (P) Pn[Sty] + Sty -> Dn+ P1[Sty] ¥ X
7) Chat-Mon (P) PalSty] + Mbua > Dn+P1[Mbua] [ X Initiators KPS
8) Chat-Mon (P) Pn[Mbua] + Sty -> Dn+P1[Sty] ™ X
9) Chat-Mon (P) Pn[Mbua] + Mbua > Dn+ P1[Mbua] @ X Catalysts
10) Chat-Agent (P) Pn([Sty] + Ddm -> Dn+R" il ®x .
11) Chat-Agent (P) Pn[Mbua] + Ddm > Dn+R* 7 % Activators
12) Term-Comb (P) Pa[Sty] + Pm(Sty] -> Dn+m =@ X
13) Term-Comb (P) PalSty] + Pm[Mbua) > Dn+m o X Transfer ag. DDM
14) Term-Comb (P) Pn[Mbua) + Pmi[Sty] - Dn+m Fl X Inhibitors
» 15) Term-Comb (P) Pn[Mbua] + Pm[Mbua] -> Dn+m &l X
Figura 3. Seleccidn de las reacciones de copolimerizacion. Figura 4. Reaccion del crecimiento de cadena.

En las condiciones de proceso, la copolimerizacibnen emulsion del estireno/acrilato de butilo se llevoa cabo en
un reactor semi-batch utilizando persulfato de potasio (KPS) como iniciador de radicales libres, Dodecil sulfato de
sodio (SDS) como emulsificante aniénico y dodecil mercapto terciario (TDM) como agente de transferencia de cadena.
El proceso de polimerizacion en emulsién es muy complejo dado que involucra fenémenos que todavia no han
quedado claros actualmente. Por tal razén, es importante considerar los siguientes argumentos en la simulacién (y que
tomaen cuenta Polymer Plus):

El sistema de reacciéon es homogéneo yconstituido por: fase del monémero, fase acuosa y fase polimérica.
La mezcla de reaccion esta perfectamente integrada.

Las particulas estan formadas por mecanismos micelares.

No existen aglomeraciones o ruptura de lasparticulas.

No se generan nucleaciones secundarias.

Todas las particulas tienen el mismo tamafio promedio de radicales.

La concentracion de los mondémeros en las diferentes fases esta en un equilibrio termodinamico.

No hay limitaciones en la transferencia de masaen las reacciones de polimerizacion.

NN E
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9. Elpeso molecular estd controlado por las reacciones de transferencia de cadena.

En el apartado de reaccién se seleccion6 emulsion como mecanismo de reaccién. En el cual se debe
especificar el polimero como producto, es decir, elpolimero acrilato de butilo-estireno, ademas deespecificar que el
medio de dispersion es el agua. Adicionalmente se establecen los monémeros y segmentos restantes como se
muestra en la Fgura4.

Ademas de introducir los monémeros y lasreacciones involucradas es indispensable introducirlas constantes
cinéticas que se involucran en cada una de las reacciones introducidas. Dichas constantes pueden ser generadas con
ayuda de Polymer Plus o en su defecto, calcularlas manualmente. Dichas constantes pueden ser observadas en la
Figura 5.

pe Phase Comp 1 Comp2  Pre-xp (kref) Act-Energy [Ea) A Ref.Temp. | Bficiency | No.Rads
(ief)

» 0.0167] £ 0 FEERTY 08
2160007 22500 1115
344206 23300 1315
440206 23300 13315
34de-06 23300 315
2160407 32500 315
216007 22500 EERT
34de.06 23300 1315
34des06 23300
21607 32500
3Ade-06 23300
1300 %920
1300 9920

B3
3315
3115
n1s
mus
150406 38070 115
3305

15e-06 38070

Figura 5. Constantes cinéticas para las reacciones involucradasen el proceso.

Posteriormente, en la pestafia de fase, se llenaron dos pestafias mas, la primera de ellas, la fase de equilibro
en donde se establece que ambos mondmeros involucrados se alimentan en una proporcion 50/50. Mientras que en
la segunda pestana se deben indicar valores constantes de las particulas involucradas como puede observarse en La
Figura 6.

Radical exchange

Eﬂ
k = kgexp (_ﬁ')

Radical Exchange ko Units Ea Units
» Absorption: Particles  0.000822635 1/sec 530 kJ/kmol
Micelles 0.427959 1/sec 4.5e+06 kJ/kmol
Desorption: Particles 0.00180979 1/sec 6000 kJ/kmol
Micellar nucleation Homogeneous nucleation
Emulsifier cMC Area Aggregat number
mal/l - sqm/mol 40
SURF 0.001 5.02e-17 | | Critical length

3

Figura 6. Valores de particula.

La introduccion de los datos pertinentes a la entrada del mezclador, se hicieron a la temperaturade trabajo (50,
60, 70 y 80 °C). En las Figuras 7 se muestran la incorporacién de los datos que corresponden a la entrada de los
monémeros de acrilato de butilo y estireno respectivamente a 25 °C.

[0wazd “;\smm NCSolid | Flash Options | EO Options | Costing | Comments |
~) Specifications
Flash Type Temperature ~ Pressure - Composition
State variables Lotins
Temperature [ ¢ s Component Value
Pressure 1 bar M - —
Ve fractic
apor fraction T T
Total flow basis Mass - )
Total flow rate 5000 kg/hr -
Solvent
2¢-06
Reference Temperature SURF 0.004755
Volume flow reference temperature
S 0.665714
Component concentration reference temperature
0.000476

K
Total

Figura 7. Datos de la mezcla de alimentacion.
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Es importante generar la entrada de a reaccién de polimerizacién, especificando el crecimiento de cadena
respectivo. En la Fjgura 8 se puede observar el disefio completo del proceso con los equipos involucrados.Se continua
con el llenado de cada una de las condiciones de los reactores, en donde s6lo seconsidera la presion, la temperatura,
su capacidad y las fases en su interior.

Operating conditions

Pressure 1 bar -

@ Temperature 50 C -
Duty cal/sec
Vapor fraction

Holdup

Valid phases Liquid-Only -

Specification type  Reactor volume -
Reactor Phase
Volume 15 cum - Phase
Resi. time hr Velume
Volume frac

Residence time hr

Figura 8. Condiciones para los reactores involucrados.

Los intercambiadores de calor son usados con dos diferentes fines, el primero se usa para aumentar la
temperatura de la mezcla para que ingrese al separador f/as/a una temperatura de200°C, mientras que el segundo se
usa para enfriar la mezcla y homogenizar con la alimentaciéon fresca, por lo que se usa para bajar hasta 25°C. El
Objetivo del flash es separar la mayor cantidad posible de polimero por el fondo de la misma. El llenado de sus
especificaciones se muestra en la Fgura 9.

{ @ Specifications | Flash Options | Entrainment | PSD | Utility | Comments

Flash specifications

Flash Type Temperature - Pressure -

Temperature 220 C -
Pressure 1 bar v
Duty calfsec

Vapor fraction

Valid phases

Vapor-Liquid -

Figura 9. Condiciones de operacion para separador flash.

Resultados y Discusidn

Como sabemos la temperatura a la cual se lleva a cabo cada reaccién de polimerizacion que manejamos tiene efectos
muy importantes en la velocidad a la cual se lleva el proceso y en el peso molecular del polimero obtenido, cuando se
emplea un iniciador como fuente de radicales libres, normalmente, se utiliza una sustancia que sea estable en
condiciones ambientales o refrigeradas y que posea una cierta velocidad de generacion de radicales libres a una
temperatura no excesivamente alta, siendo este caso a una temperatura que no sobrepase los 150 °C, pero quela
mayoria de veces se mantiene en una rango de 80 °C para controlar la velocidad de reaccién, pero esto quiere decir
que sea la mas adecuada. Debido a esto, se haran diferentes variaciones de cadatemperatura dentro del proceso para
ver cual de estas es la 6ptima en cuanto a la degradacién del polimero y el porcentaje de conversion, por lo queel
analisis de todas las temperaturas se limitara algunas cuantas, por la forma de comportamiento del proceso, debido a
que destacan algunos puntosimportantes, debido a que el diagrama lo podemosver a3 Figura 10.
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Figura 10. Diagrama del proceso.

A lo largo del proceso, la temperatura permaneceraconstante al llevarse a cabo a una temperatura de 25 °C,
lo que ird cambiando sera la temperatura dereaccién para ver el acomodo de las particulas, y ver el flujo que se
maneja al final de cada uno los reactores, debemos aclarar que cada linearepresenta lo siguiente: la azul es el primer
reactor, la verde es el segundo reactor y la rosa es el tercer reactor, si denotamos bien el porcentaje en peso no
sobrepasa el 55%, en cambio el grado de polimerizacién abarca hasta los 1E05. Para la primera temperatura que es de
20 °C, la linea rosa llega a 54.2% en peso con un grado de polimerizacion de 7.3E03, y de ahi empieza a bajarhasta que
un punto de este se encuentra cercano conun punto de la linea verde donde este 40% en pesocon un grado de
polimerizacion 1.15E02 mientras que en el punto de la linea ligera es de 41.8% en peso con un grado de polimerizacion
igual de 1.15E03, por lo que nos hace preguntar, que pasariasi midiéramos el tiempo en que pueden encontrarseestos
dos puntos en la reaccion, debido a que la linea verde alcanza 54.7% en peso con una grado de polimerizacion de
2E04, algo que es bastante notable es la linea azul, donde podemos observar que el 1% en peso empez6 a despegar a
partir del grado de polimerizaciéon de 5.5E02, pero llegando al maximo punto de 54.4% en peso con un grado de
polimerizacion 7.5E03y de ahi empezar a bajar conun ritmo muy lento, porque no vemos la parte restante de la grafica,
permaneciendo el Gltimo punto 52.5% en peso con una grado de polimerizacion de 1E05; por lo que podemos indagar
en primera estancia que mientras menor seala temperatura mayor sera el grado de polimerizacion (Figura 77).

Camdtioe O Lewgth Dstrbution

Figura 11. Gréfica dad; una temperatura de 20 °C.

Para la temperatura de 50 °C, la linea rosa vemos que tiene un 54.2% en peso, pero con un grado de
polimerizacion de 4.25E03, y de ahi empieza a bajar hasta que un punto de este se conecta con un punto de la linea
del verde permaneciendo iguales en los ejes, siendo 43% en peso con un grado de polimerizacion 7.2E03, por lo que es
bastante interesante para este grado de temperatura, debido a que las anteriores solo se acercaron al permanecerigual
en el grado de polimerizacién, pero con la diferencia en el porcentaje peso, también algo que destaca es la linea rosa
que empieza a bajar mas hasta que un punto de este se encuentra cercano conun punto de la linea azul donde este
presenta 19% en peso mientras que en el punto de la linea rosa esde 18% en peso con un mismo grado de
polimerizacion de 1E04 en ambos por lo que es |3 primera vez de estos dos que se estan interceptando al chocar casi
entre si, debido a que la linea de verde alcanza maximo de 54.7% en peso con un grado de polimerizacién de 1E04,
mientras que, en la linea azul, podemos observar que el 1% en peso empez6 a despegar a partir del grado de
polimerizacion de 2E03, pero llegando al maximo punto de 54.4% en peso con un grado depolimerizacion 3.95E04 y
de ahi empezar a bajar con un ritmo mas acelerado, permaneciendo eldltimo punto con 9.5% en peso con una grado
de polimerizacién de 1EQ5 (Figura 12).

Gt Ont gt st
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Para la temperatura de 60 °C, la linea rosa vemos que tiene un 54.2% en peso, pero con un grado de polimerizacion
de 3.9E03, y de ahi empieza a bajarhasta que un punto de este se encuentra cercano conun punto de L3 linea verde
donde este se encuentra al 43.5% en peso mientras que en el punto de la linea rosa es de 46% en peso con un MismMo
grado de polimerizacién de 5E03 en ambos, ademas de esa cercania de puntos entre ambos, tenemos otros,donde la
linea rosa al bajar mas hasta que un puntode este se encuentra cercano con un punto de la linea azul donde este 20%
mientras que en el puntode la linea rosa es de 21% en peso con un mismo grado de polimerizaciéon de 8.4E03 en
ambos, por lo solo hay una pequedia diferencia de 1% entre losdos, debido a que la linea de reflujo alcanza maximo de
54.7% en peso con una grado de polimerizacion de 9.3E03, otra intercepcién que destaca mucho, es la linea azul con
la linea verde, debido a que estos dos puntos se encuentran igualesen los ejes, siendo 39.5% en peso con un grado de
polimerizacién 1.5E04, siendo bastanteinteresante, porque las anteriores temperaturas ni siquiera se acercandose a
similitudes en cuanto a peso, excepto en la anterior que estaban a 3% en peso, pero aqui practicamente chocaron,
mientras que en la linea azul, podemos observar que el 1% en peso empezd a despegar a partir del grado de
polimerizacion de 1.4EQ3, pero llegando al maximo punto de 54.4% en peso con un grado de polimerizacion 3E04 y
de ahi empezar a bajar con un ritmo mas acelerado, permaneciendo el Gltimo punto con 2.5% en peso con una grado
de polimerizacion de 1EQ5, faltandole casi nada de poder llegar igual con la intercepcion de las otras dos graficas
(Figura 13.

Figura 13. Grafica dada ljh“é"t'émperatura de 60 °C.

Para la temperatura de 70 °C, es un cambio bastante radical e interesante, la linea rosa vemos que tiene un
54.2% en peso, pero con un grado de polimerizacion de 3.15E01, y de ahi empieza a bajar hasta que un punto de este se
encuentra cercano con un punto de la linea verde donde este se encuentra al 45.5% en peso mientras que en el punto
de la linea rosa es de 44.5% en peso con un mismo grado de polimerizacion de 4.8E03 en ambos, debido a que la linea
verde alcanza maximode 54.7% en peso con una grado de polimerizacionde 7.8E02, laintercepcion que destaca mucho,
es lalinea azul con la verde, debido a que estos dos puntos se encuentran iguales en los ejes, siendo 42% en peso con
un grado de polimerizacioén 1.2E03, siendo bastante interesante, porque nuevamente chocan estos puntos entre si, y
notandose que todas las graficas empiezan acomodarse de igual manera siendo asimétricas, enpocas palabras siendo
la misma figura de manera grafica, podemos observar que el 1% en peso de lalinea azul empez6 a despegar a partir del
grado de polimerizacion de 1EO3, pero llegando al maximo punto de 54.4% en peso con un grado de polimerizacion
2E04 y de ahi empezar a bajar con un ritmo muy acelerado, llegando y cociendo con las otras graficas, al ser
interceptadas con 0% en peso con una grado de polimerizacién de 1EO5 (Figura 74).

Comtioe Cuin L g Disbation

o soe ol 2! L el

Figura 14. Grafica dada una temperatura de 70 °C.

Para la Gltima temperatura de 100 °C, destaca mucho la grafica, la linea rosa vemos que tiene un 54.2% en
peso, pero con un grado de polimerizacién de 2.5E03, mientras que la linea azul alcanza maximo de 54.7% en peso
con una grado de polimerizacion de 4.5E02, podemos observar que el 1% en peso de la linea azul empez6a despegar a
partir del grado de polimerizacion de 5E02, pero llegando al maximo punto de 54.4% en peso con un grado de
polimerizacion 1E04 y de ahiempezar a bajar coincidir con las otras graficas, al ser interceptadas con 0% en peso con
una grado de polimerizacién de 1EQS5, destacando de una manerainteresante en que no haya esta vez puntos de
intercepcion entre las diferentes graficas, y que practicamente sean asimétricas entre si (Figura 15).
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Figura 15. Gréfica dada una fémperatura de 100 °C.

Como pudimos observar en los resultados de las graficas, estos van teniendo cambios interesantes en cuanto
mas aumente 3 temperatura de la reaccion, al tener diferentes comportamientos en cada etapa, principalmente en
los reactores, debidoa que esto puede ser atribuido a la alta solubilidad y rapida descomposicién para la formacién de
radicales libres en el sistema, provocando que la eficiencia sea alterada, afectando directamente a lavelocidad de
descomposicién y la velocidad de iniciacién de la polimerizacién, por lo que el cambio en cuanto al grado de
polimerizacidn y porcentaje en peso se ve afectada por no tener una variable constante e igual en los reactores; por lo
que concluimos que mientras menor sea la temperatura, mayor sera el grado de polimerizacion después de ser
sometido al primer reactor, ademas el flujo masico tuvo grandes cambios dentro del sistema, debido a que como se
empez0d a una temperatura de 20 °C dio como resultado 313 kg/h, y termino al final con 10266 kg/h cuando se tenia
presente la temperatura final de 100 °C, siendo constante el poliestireno con el porcentaje masico de 0.913% pero
solamente en la reaccién del fondo, debido a que las reacciones para el ligero y para el reflujo cambian por completo,
dando cantidades muy bajas de flujo masico de poliestireno al final, incluso disminuyendo cuando aumenta mas la
temperaturaen el proceso, ademas de que el porcentaje masiconos da de 0%. Algo importante que destacar es que,si
las temperaturas eran iguales en los reactores, estas tenian un mismo comportamiento en as graficas, esto quiere
decir, que en vez de que nos saliera tres graficas distintas, tendriamos solo una, siendo completamente igual en los
resultados del primer reactor, por lo que no existiria ningin cambio por tener constante la temperatura en el proceso,
debido a que no existen valores distintos que impulsen una diferente reaccién para los resultados deseados.

Los resultados que se presentan a continuacién se deben a que se queria revisar mas profundidad el
comportamiento del sistema en cuanto a los pesos moleculares al ir cambiando la temperatura, por loque tomo la
linea azul que es la principal, creando una grafica constituida por las temperaturas de 20 °C a 100 °C, y tomando los
pesos moleculares maximos que se presentaban en la reaccion, se puede ver a continuacion en la Figura 76.
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Figura 76. Grafica de concentracion de pesos molares de la copolimerizacion.

Estaiba perdiendo su flujo a través del aumento desu temperatura, dandonos cuenta que el movimiento de las
particulas se debe a que los compuestos utilizados son térmicos y limitados, yaque deben tener un enlace con una
energia dedisociacion entre 100-170 kJ/mol, por lo que dependiendo de qué manera estén compuestos conmayor o
menor energia de disociacion disociaran muy lentamente o muy rapidamente, por lo visto en este caso no es la
excepcion, ya que s6lo unas pocasclases de compuestos poseen esta energia de disociacion, por lo que podemos dar
por hecho, deque la temperatura al ir aumentado provoca que el peso molar sea menor por la energia cinética al
separarse mas rapidamente los compuestos y existirmenos concentracién, debido a que si ponemos atencién en el
punto maximo que siempre es 54.4%vemos que pierde capacidad de mantener su peso molecular mas alla cuando
este apenas a pasar los 40 °C, cumpliendo con lo que se dijo al principio de los resultados que la temperatura maxima
solo soportaria a que sea menor a 150 °C, por lo que si llegdramos a esa temperatura, practicamente no tendriamos
casi nada del poliestireno, al estarabajo siempre de 1E03 y no cumpliria con el propésito de este proyecto, aunque
daria pie a una investigacion mas profunda del comportamiento durante el proceso si esta llega a sobrepasar al limite.
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Otro resultado que no podiamos dejar fuera, era el peso molecular promedio de los tres reactores, a base del
cambio de las distintas temperaturas, por lo que también podemos observar en la Figura 77,nos damos cuenta que
sigue el mismo patrén que laanterior, debido a que se encuentra en un punto maximo, pero esta va bajando hasta un
punto minimo que apenas sobrepasa los 5x103 debido a la energia cinética utilizada para la conversiéon maxima para
cada uno de los reactores presentes, algo importante que hay que destacar es basicamente la alineacion o equilibrio
de los 3 puntos de las temperaturas de 50 °C, 60 °Cy 70 °C,siendo asi que la de 60 °C sea el punto medio entreesos dos,
porque como vimos con anterioridad esosresultados fueron los mas destacados por la intercepcién puntos y empezar
a forma una asimetria para las figuras, de esta manera podemosindagar que un factor importante que hubiera
destacado era el tiempo en que se llevaba a cabo el proceso el cual cambia la particion o distribucién de los
componentes en el sistema, afectando con ello el tamafo de particula, peso molecular y aumentando la probabilidad
de que ocurran reacciones de transferencia de cadena e incluso que nos presenten o den producto secundario
innecesario.
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Figura 17. Gréfica de concentracion de pesos molares promedios de la copolimerizacion.
Conclusiones

La copolimerizacion en emulsion del Estireno/Acrilato de Butilo es un sistema complejoal considerar los casos en que
las interacciones sondébiles o inexistentes, aceptando la existencia de lainestabilidad del tiempo de vida de dichos
sistemasde manera despreciable frente al de la emulsién, debido a que el uso de una temperatura que creiamos que
mantenerlo a 80 °C muestra una complicidad de que el proceso sea restringido o noadecuado, afectando la eficiencia
deliniciador y lavelocidad de polimerizacion, aunque nos permite obtener el poliestireno, este provoca que se obtenga
en menores conversiones casi al final del proceso, por lo cual a recurrir al cambiar algunos puntos claves como la
temperatura este va afectando la interaccion de moléculas para que pueda salir mas o menos del tipo de resina que
se requiere, pero nocumpliendo con las expectativas, incluso si se le cambia la cantidad de iniciador al principio del
proceso, este nos da mas polimero a proporciones pequefias, pero aun siendo muy poco del producto final a la vez
que también nos das mas producto secundario que es necesario eliminar, por lo que seconcuerda con la investigacion
dada desde un principio, que es un sistema dificil de manipular por los factores diversos que puedan afectar al
proceso y que estos no den el resultado adecuado, o que incluso se tenga que realizar mas proceso delnecesario.
Ademas las condiciones que se presentaron en cada uno de los reactores al ir disminuyendo la cantidad polimérica,
nos demuestra que en general la temperatura influye enel comportamiento viscoelastico en el sentido de influir sobre
los enlaces entre las cadenas, cuando la temperatura aumenta los enlaces se desenrollan y tiene lugar un flujo mas
rapido y facilmente con menor tension aplicada, peros si esta se encuentra abajas temperaturas, el polimero se vuelve
viscoso, por lo que no pierde tanta masa por practicamente la energia cinética para su velocidad de reaccién, por lo
que las cadenas no deslizan y el polimero presenta un comportamiento mas sélido y rigido, por lo que si concordamos
de que el sistema llegaraa presentar muy altas temperaturas, los enlaces de la cadena principal pueden destruirse, el
polimero se quema o se carboniza, aunque no llegamos a esopunto de sobrepasar los 150 °C, nos podemos dar una
idea, debido a limite maximo que llegamos a los 100 °C, pero que no afecte en esta situacion, porestar entre los rangos
permitidos, aunque si no estadando menos peso molecular, por lo que este tipo de temperatura, es denominada de
degradacion, al limitar la utilidad del polimero y representa la temperatura superior a la cual el polimero puede ser
conformado de manera (til.
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