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Introduccidn

Los polimeros de acrilonitrilo-butadieno-estireno
(ABS) y de metacrilato de metilo-butadicno-estireno
(MBS} son importantes maleriales heterogéneos
denominados pldsticos de ingenieria. A nivel industrial,
ambos polimeros son sinletizados via emulsién en dos
ctapas: en la primera se elabora un litex de polibuladieno
(PB), y en la segunda se copolimerizan los otros dos
comonomeros (acrilonitrilo y estireno (St), o metacrilato
de metilo y 81) sobre la siembra de PB. Los litex tipo
“nicleo-coraza” resultantes estin compuesios por
copolimero libre, terpolimero de inmjerto, y PB sin
reaccionar, Las propiedades mecdnicas de  estos
materiales dependen fuertemente de la morfologia de las
particulas gomosas en el stlido final y de la
macroestructura molecular del terpolimero de injerto. En
los trabajos de Aerdts (1993) y Acrdts ef al. (1994} se ha
avanzado en la sintesis y caraclerizacion del MBS,

En este trabajo, y como una primera etapa previa al
modelado matemdtico del proceso v a la caraclerizacion
molecular de litex de ABS y MBS, se estudia en forma
experimental la polimerizacién en emulsién del St en
presencia de una siembra de PB, con el objeto de
determinar las recetas y las condiciones de operacién que
minimicen la formacidn de particulas secundarias,

Obtencién del Litex de Siembra

El ldtex de siembra de PB sc prepard en un
cxperimento discontinuo (D1) segn la receta de la Tabla
1. La reaccion se realizé a 10°C en un “polimerizador de
botellas” en los laboratorios de la empresa PASA S.A. En
la Fig. 1 se presentan las evoluciones predichas por el
modelo de Gugliotta ef al. (1995) para la conversién total
de mondmero (x) y el didmetro medio de particulas (4 2).

TABLA 1. RECETA DE REACCION PARA LA PRODUCCION DE LA

SEnMBRA DEPB
D I_U-:l
Butadieno 100
Iniciador (PMHP) % 0.0213
Emulsificante * 4.4
Agua deionizada 180
SO4F, .TH,O'" + EDTA® + SF§© 0.0332

) En partes por cien partes de mondmero. @ Hidroperénido de p-mentano.
™ Emulsificante de uso industrial. * Adivader del iniciader: sulfato
ferroso hepta hidratado. @ Acido dtilen diamino tetrascitico. ' Agente
Eﬂillml.". | | n*r"_._. 1dad il )‘SDEEJU.
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Figura 1. Resultados de simulacién del DI fen curvas) y
didmelro de particula final de la siembra {con simbala),

El PB obtenido resultd totalmente insoluble en THF y
tolueno (% de gel = 100), por lo que no se pudo
determinar su distribucién de pesos moleculares (DPM).
El PB sc caracterizd por PC RMN de sélidos
determindndose la siguiente microestructura: 72.2 % de
trans -1,4,12.9 % de cis -1,4 y 14.9 % de 1,2, El tamafio
de particulas del litex final de PB se determind por
dispersidn de luz dindmica (DLS) resultando el didmetro
de particulas de la siembra (d ps) igual a 58 nm (ver Fig.
1).

Obtencidn del Litex “Nicleo-Coraza” de PB-PS

Todos los reactivos se utilizaron sin purificar a
excepcidn del St, que se lavd-varias veces con una
solucidn al 15 % de KOH y luego con agua deionizada
hasta que el agua de lavado presenté un pH neutro.

A partir de la siembra de PB antes producida, se
realizaron  dos  experimentos  presembrados  (uno
discontinuo: D2 y otro semicontinuo; $1) sobre la base de
las recetas de la Tabla 2.

TabBLA 2. RECETAS DE REACCION DE LAS POLIMERIZACIONES
PRESEMBRADAS DE ESTIRENG 50BRE PB (EN GRAMOS)

Dzﬂ} Siu}
Carga Inicial Maza Adicionada

St 75.01 64.47 80.714
TDM ™ 0.7578 0.324 0.4056
K28.0¢ 1.2542 0,1078 0.2273
SDs™ 0.6 0.606 1.1321
NaCOsH 1.252 0.1072 0.2328
Agua 54991 410.56 120.25
FB 25 7.96 0

" Operacin discontinua, ™ Operacin scmiconlinua: 5¢ 3diciend ms
mezcla de STDM a partir de los 90 minuos de reaccitn, ™ Agenle do
transferencia: tert-dodecil mercaptano, “'Lauril sulfato de sodio.

Las polimerizaciones se llevaron a cabo a 50°C (D2) y

59



70°C (S1) en un reactor encamisado de vidrio de 1 dm®
equipado con: un termdmetro digital (1), un agitador (2),
una bomba de inyeccién para la operacién semiconlinua
(3), un toma muestra (4), una cntrada de Ny (5), y un
bafio termostitico (6) (Fig. 2). A lo largo de las
reacciones s¢ extrajeron muestras para delerminar: a)
conversion fraccional (x;) y x mediante gravimetria; y b)
d, por DLS. Las conversiones mencionadas se definen

como.
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donde Ng; son los moles de St ligado, Fg;, es el caudal
molar de alimentacién de St, ¢ es ¢l tiempo final de

alimentacion de St y N§ son los moles de St en la carga
inicial,

Figura 2. Sistema de Reaccidn.
Con los datos de x y d,, y suponiendo una siembra
monodispersa con ausencia de nucvas nucleaciones, s¢

calculd un didmetro de particulas tedrico  (dy)
aproximado segin:
' Y
NE+ st',,d:]Msx
Pps
dy=d : ®
pt =dpg 1+

Mpp
Ppp

donde mpes €5 la masa de PB de sicmbra, pps ¢S la
densidad del PB, Ms cs ¢l peso molecular del St, gvs cs la
densidad del PS,

En las Figs. 3 y 4 se presentan las estimaciones de dj,
(en curvas) obtenidas segin la ec. (3). Los didmetros
experimentales finales (en simbolos) resultaron 92.4 nm
para D2 y 120 nm para S§1. La no reduccién de los
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didmetros de particulas sugicren que en ninguno de los
experimentos hubo nuevas nucleaciones de particulas,
por lo que ambas recelas y condiciones de operacion
resultan adecuadas. Actualmente s¢ estén tratando de
determinar los grados de injerto oblenidos en cada

experimento.
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Figura 3. Resultados del experimento D2.
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Figura 4. Resultados del experimento SI1. a) mediciones
gravimétricas de x y xg b) mediciones por DLS y estimaciones
de d =
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