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11 GENERALIDADES DEL POLIESTIRENO.
Los grandes negocios que se desarrollaron en la produccion del poliestireno cristal,
poliestireno modificado con hules (HIPS), copolimeros de acrilonitrilo-estireno (SAN), y
copolimeros de acrilonitrilo-estireno modificados con hule (ABS) celebraron en el afio 1998
el 60 aniversario de la comercializacion del poliestireno en los Estados Unidos.
El descubrimiento del mondémero de estireno es acreditado a Newman y la primera
polimerizacion del estireno a E. Simon en 1839. EI primer intento de un proceso comercial

para producir monémero de estireno en Estados Unidos fue desarrollado por Naugatuck
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Chemical Company en 1925, al mismo tiempo que I.G. Farbenindustrie comenzé con este
trabajo en Alemania. En 1930, The Dow Chemical Company explord el campo del estireno
con el cracking de etilbenceno y, en 1938 se convirtié en la primera compafiia en los Estados
Unidos en comercializar el poliestireno.

La gran cantidad de calor generada en la polimerizacion del estireno influencio el desarrollo
comercial de este polimero, este desprendimiento de calor indica la excelente estabilidad
térmica del poliestireno, también permite altas temperaturas de fabricacion y una alta
velocidad de polimerizacion.

La primera comercializacion de poliestireno fue obtenida por un proceso en lotes, usando el
proceso de “Latas”, el cual consistio en el llenado con mondmero de latas de 10 galones, las
cuales se calentaban progresivamente a temperaturas altas en un bafio por varios dias
(polimerizacion térmica para alcanzar 99% de conversion). De 1945 a 1946, la capacidad del
proceso de The Dow Chemical Company crecio de 1400 a 16000 toneladas métricas por
afio, para abastecer el mercado que surgi0 después de la Segunda Guerra Mundial.
Globalmente, las plantas modernas de poliestireno de hoy, usan procesos mas sofisticados
produciendo 6,653,000 Ton/afio. El promedio de crecimiento en la produccion de estireno se
preveia de 3.75% de 1999 al 2005 (Murphy John, 2001). Los modernos y rapidos sistemas de
control por computadora, asi como las técnicas analiticas proveen al producto: calidad e
informacion necesaria para el control del proceso.

La mayor parte de poliestireno es ahora producido por polimerizacion en solucion en
procesos continuos, que son constituidos por uno o mas recipientes (usualmente en serie),
seguido por sistemas de remocion de volatiles, altas temperaturas y alto vacio. El polimero

fundido es asi enfriado y cortado.
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En los polimeros cristalinos tales como poliestireno, aparecen muchas microgrietas. Se les ha
dado este nombre que no corresponde a la realidad, puesto que no son grietas verdaderas,
estas entidades también llamadas “crazes”, crecen en forma normal a la direccion del
esfuerzo de tension mas grande, reflejan la luz, y la fractura generalmente es eventual si esta
suficientemente tensando. De esta manera, los “crazes” se asemejan a las grietas. El
poliestireno modificado con hules es un sistema de dos fases que consiste en una dispersion
de la fase hule en una fase continua de poliestireno, este sistema usa una caracteristica unica
de elongacion del poliestireno por la formacion de “crazes” que absorben energia.

En la fig. 1.1 se pueden observar algunos “crazes” en materiales poliméricos.

b)yc)

Fig. 1.1 a) Barra de policarbonato con varios “crazes”. b) y c¢) crazes con dispersiones de

hule.
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La dispersién de particulas de hule originan grandes nimeros de “crazes” sin formacién de

grietas, asi contribuyen al desarrollo de productos muy resistentes, las particulas de hule
también aumentan la resistencia de la grieta al ambiente, estas particulas se contraen mas que
la fase rigida porque el hule tiene un coeficiente de expansion mas grande que el poliestireno.
En general, los productos de estireno siguen siendo de gran importancia en las necesidades
de la vida en el mundo entero, de ahi la importancia de crear nuevos desarrollos con este
material buscando mejorar su desempefio. En este trabajo se pretende conferir mejoras en las

propiedades del polimero desde el desarrollo cinético.

1.2 PRINCIP10S DE COPOLIMERIZACION
1.21 COPOLIMERIZACION.
La copolimerizacion es usualmente definida como la polimerizacién en la cual dos o mas
monomeros estructuralmente distintos son incorporados en la misma cadena polimérica. En
el caso en que se requiere un solo mondémero para la polimerizacion en cadena, el producto
es llamado homopolimero y asi el tipo de polimerizacion en cadena en la cual dos 0 méas
monomeros son simultaneamente polimerizados es llamada copolimerizacion y el producto
es un copolimero. EI comportamiento de los monomeros en las reacciones de
copolimerizacion es especialmente usado para el estudio de la reactividad debido a la
estructura quimica. La copolimerizacion es también muy importante desde el punto de vista
tecnoldgico. Este proceso incrementa enormemente la capacidad en la ciencia de polimeros
para obtener productos poliméricos con propiedades disefiadas especificamente. En la
homopolimerizacion es relativamente limitado el numero de los diferentes productos que

pueden obtenerse.
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Una descripcion de la estructura del copolimero requiere la especificacion de su

composicién, las cantidades relativas de los monomeros, la secuencia de distribucién, el

orden de incorporacion de los mondmeros dentro de la cadena y la linealidad.

Los copolimeros pueden clasificarse en:

1.

A

A

Copolimeros al azar

+ B —» - [A-A-B-A-B-B-A-B-A-A-A-B-B]-

Copolimeros alternados

+ B ——>-[A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A]-

Copolimeros en bloques

+ B —>-[A-A-A-B-B-B-A-A-A-B-B-B]-

Copolimeros injertados, en la cual las cadenas de uno de los comondmeros penden de
la columna vertebral del otro.

+ B — - [A-A-A-A-A-A-A-A-A]-

—w— W—
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1.2.2 Usos DE LA COPOLIMERIZACION.

La copolimerizacién es el método méas poderoso y general para efectuar cambios sistematicos
en las propiedades del polimero, y se usa ampliamente en la produccion de polimeros
comerciales y en investigaciones fundamentales de relaciones sintesis-estructura-

propiedades.

Mediante la copolimerizacion se puede modificar la simetria de la cadena polimérica y
modular las fuerzas intramolecular e intermoleculares, asi las propiedades tales como el
punto de fusion, temperatura de transicion vitrea, cristalinidad, solubilidad, elasticidad,

permeabilidad y la reactividad quimica pueden variarse en limites amplios.

La copolimerizacion permite la sintesis de cantidades ilimitadas de diferentes productos por
variaciones en la naturaleza y las cantidades relativas a las dos unidades de mondémero en el
producto del copolimero. Un ejemplo claro en la versatilidad de la copolimerizacion es el
caso del poliestireno. Mas de 8 mil millones [Odian, G. 1991] de libras por afio de productos
de poliestireno son producidos anualmente en los Estados Unidos, solo una tercera parte del
total es homopolimero de estireno. El poliestireno es un plastico brillante, con bajo impacto y
baja resistencia a los solventes. Los copolimeros y mezclas con estireno son usados no solo
como plasticos sino también en elastomeros. Asi la copolimerizacion de estireno con
acrilonitrilo da un incremento en el impacto y resistencia a solventes, mientras que la
copolimerizacién con el 1,3 butadieno da propiedades elastoméricas. La combinacion de

estireno, acrilonitrilo y 1,3 butadieno provee las tres propiedades simultdneamente.
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1.2.3 COoOMPOSICION DEL COPOLIMERO

La composicién de un copolimero es usualmente diferente de la composicion del
comondmero en la alimentacion del cual el polimero es producido. Asi, los diferentes
monomeros tienen diferentes tendencias en la copolimerizacién. Algunos mondémeros son
mas reactivos en la copolimerizacion que lo indicado en sus velocidades de

homopolimerizacion, otros son menos reactivos.

La copolimerizacion de dos mondémeros M; y M, llevan a dos tipos de especies de
propagacién uno en el cual My es la unidad propagadora y otro en el que lo es M, al final de
la cadena, los cuales pueden ser representados como Mi* y My* en los que el asterisco
representa cada radical, de tal forma que la propagacion depende de estos casos, y Si
asumimos que la reactividad de las especies en propagacion es dependiente solo de la unidad
monomérica al final de la cadena, entonces, pueden ser que ocurran cuatro reacciones de

propagacion.

M* + M, K (1)
k12
M * + M, ’ M,* (2)
k21
M,* + M, _— M * (3)

My*  + M, _ koo o Mp* (4)
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En donde:

ki1 es la constante de velocidad de propagacién al final de la cadena en M;
cuando se agrega mondémero Mj. ki, es la constante para la propagacion en el final de la
cadena en M; agregando M,, y asi sucesivamente.
El monémero M; desaparece en las reacciones 1 y 3, mientras que el monémero M,

desaparece por las reacciones 2 y 4. Las velocidades de desaparicidon de los mondémeros estan

dadas por:
) d[lof 1 MM T+ K DM, M, ) (5)
_d[l(;/tIZ]:klz[Ml*][l\/Iz]"'kzz[Mz*][N[z] (6)

dividiendo la ecuacién 5 y 6 obtenemos la relacion de las velocidades a las cuales los dos

mondmeros forman el polimero, es decir, la composicién del copolimero, tal como sigue

diM,] _ kyu[M*]IM, 1+ ky, [M,*]IM, ]
d[M,] K, [M,*]IM, ]+ Ky, [M,*]IM, |

(7)

Para que las concentraciones de M;* y M,* permanezcan constantes sus velocidades de
interconversion deben ser iguales. En otras palabras, las velocidades de las reacciones 2 y 3

son iguales, entonces,

k21[M2*][M1]:klz[M1*][Mz] (8)
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La ecuacién 8 puede ser acomodada y combinada con la ecuacion 7 obtener,

k11k21[1\/l2*][1\/[1]2 +k21[M2*][M1]
A, k(M)
d[M,] kg, [M,*][M, ]+ K, [M,*][M, ]

(9)

dividiendo arriba y abajo el lado derecho de la ecuacion 9 por k,,[M,*][M,]y combinando

el resultado con los parametros ry y r, los cuales son definidos por

=ty et (10)

Finalmente la siguiente ecuacion es conocida como la ecuacion de copolimerizacion o la

ecuacion de composicion del copolimero.

diM,] _ M, ](r[M,]+[M,])
diM,]  [M,I(IM,]+1r,[M,])

(11)

dM, ]
d[M, ]

es la relacion de la concentracién de los dos

La composicién del copolimero

monomeros en la alimentacion, [M1] y [M2], y los parametros ry y r».

Los parametros r; y r, son términos de relaciones de reactividad de los mondémeros. La

tendencia de dos monomeros a copolimerizar se nota por los valores de r entre cero y la
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unidad. Un valor r; mas grande que la unidad significa que My* preferentemente reacciona

con M; en lugar de M,, mientras un valor de r; menor que la unidad significa que My*
preferentemente reacciona con M,. Un valor de r; de cero significa que M; es incapaz de
homopolimerizar.

La ecuacidn de copolimerizacidn puede también expresarse en términos de fracciones mol en
lugar de concentraciones. Si f1y f» son las fracciones mol de los monémeros M; y M, en la

alimentacion, y F1 y F; son la fraccion mol de M; y M; en el copolimero, entonces

M,]
f=1-f =———3+ 12
LT T MM, ] Y (12)
F=1-F,= diM, ) (13)
d[M,]+d[M,]

Combinando estas ecuaciones, obtenemos

rnf’+ 11, (14)

YUt 4265, 41,1,

Esta ecuacion da la composicion en fraccion mol del monémero M; en el copolimero es a
menudo mas conveniente usarla que en la forma previa de la ecuacién de copolimerizacion

(ec. 11).
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1.2.4 TirPosS DE COMPORTAMIENTO.

Se observan diferentes tipos de comportamiento en la copolimerizacién, dependiendo de los
valores en la relacién de reactividades de los mondémeros. Las copolimerizaciones se pueden

clasificar en tres tipos basados en el producto de las relaciones de los dos mondmeros rir»:
Copolimerizacion ideal rir, = 1

Esta ocurre cuando los dos tipos de especie en propagacién Mi* y My* muestran la misma
preferencia por uno u otro de los mondmeros, y las velocidades relativas de incorporacion de
los dos mondmeros en el copolimero son independientes de la identidad de la unidad al final
de la especie en propagacion. Para una copolimerizacién ideal la ecuacién de
copolimerizacidn que se obtiene es:

r, f
1= —2 (15)

o+ 1,

La mayoria de las copolimerizaciones ionicas son caracterizadas por comportamiento de tipo
ideal, cuando r; = r, = 1 los dos mondémeros muestran igual reactividad hacia ambas
especies de propagacion. La composicion del copolimero es la misma como en la
alimentacion del comondmero con localizacion al azar de los dos monémeros a lo largo de la

cadena del copolimero.
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Para el caso donde las relaciones de reactividad de los dos mondmeros son diferentes ri>1y
r,<1 6 ri<ly ry>1, uno de los mondémeros es mas reactivo que el otro hacia ambas especies
en propagacion. El copolimero contendria una gran porcion del monémero mas reactivo en

localizacion al azar. El copolimero es rico en M; cuando r;>1y es pobre en M1 cuando r;<1.

Cuando por ejemplo, r1 = 10 y r, = 0.1, los copolimeros que contenian cantidades
apreciables de M, no se pueden obtener. Asi se requiere una composicion de comondmero en
la alimentacion conteniendo 80 por ciento mol de M, (f, = 0.8) y se obtendria un copolimero

conteniendo solo el 18.5 por ciento en mol de M, (F, = 0.185).

Copolimerizacién alternada: ri=r,=0

En este caso los dos monémeros en cantidades equimolares dan un arreglo alternado a lo
largo de la cadena. Este tipo de copolimerizacion se refiere a una copolimerizacion alternada.
En cada una de las dos especies de propagacion preferencialmente se adhiere el otro
monomero, asi, Mj;* reacciona solo con M, y My* solo con M;. La ecuacion de
copolimerizacion se reduce a

F, =05 (16)
El copolimero tiene una estructura alternada independientemente de la composicion del

comonomero en la alimentacion.

~-[A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-Al]-
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El comportamiento de muchos sistemas de comondmeros esta entre los dos extremos de la
copolimerizacion ideal y la alternada. Como r;r, (producto) decrece de la unidad hacia cero,
hay un incremento en la tendencia a la alternacion. Una alternacion perfecta o ideal ocurre

cuando rir> = 0.

Para este caso

(1_ I’2)

o) ()

Copolimerizacion en bloques; r1 >1,r,>1

Si rp y r, son mas grandes que la unidad (y por lo tanto rir; > 1) hay una tendencia a formar

copolimeros en bloques en la cual hay blogues de ambos copolimeros en las cadenas.

1.3 COPOLIMEROS DE ESTIRENO
1.3.1 Usos DE LOS COPOLIMEROS DE ESTIRENO
El estireno copolimeriza con una gran variedad de otros monémeros. Uno de los més
conocidos es el hule sintético de estireno-butadieno. Otros copolimeros importantes como los
resistentes a solventes, con acrilonitrilo; polimeros resistentes al calor con anhidrido maleico;
modificados con hule y sistemas transparentes con metilmetacrilato.
Ya que los polimeros de poliestireno son no polares, quimicamente inertes, resistentes al
agua y faciles de fabricar, son productos que se eligen para aplicacion en la electrénica,

medicina, empaques de alimentos, Opticas y aplicaciones automotrices, entre otras.
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Debido al interés comercial en poliestireno, su facil polimerizacién y su relativamente simple
estructura lineal, el poliestireno es uno de los sistemas mas fuertemente investigados en el
mundo.

El estireno es muy reactivo y facilmente experimenta homopolimerizacion vy

copolimerizacién. [Mark, B. and Overberger, M. 1986a]

1.3.2 MONOMERO DE ALFA METIL ESTIRENO

Algunos derivados del Estireno son; el vinil tolueno, divinil benceno, cloroestireno y a-
metilestireno. El a-metilestireno (C¢HsC(CH3)=CH,) es un mondémero con una velocidad
mas lenta de polimerizacion que el estireno. Este fue alguna vez comercialmente producido
por la deshidrogenacion del isopropilbenceno (cumeno). Sin embargo, éste es ahora
producido por la oxidacion del cumeno ya que se obtiene como un subproducto en la
fabricacion del fenol y acetona en este proceso.

El a-metilestireno experimenta reacciones y polimerizaciones similares a las del estireno y
viniltolueno. Sin embargo, la adicion del grupo metilo al lado de la cadena cambia su
reactividad quimica. EI mondmero tiende a ser mas estable que los otros vinilos aromaticos.
Sus homopolimeros son mejor preparados por iniciacién ionica y los copolimeros pueden
hacerse por polimerizacion radical.

Por muchos afios el a-metilestireno fue producido por Dow Chemical por propilacion del
benceno usando la ruta de Friedel-Crafts, seguido por la deshidrogenacion del cumeno
resultante. Ahora, mas cumeno se obtiene por la alquilacion del benceno usando un

catalizador fosforico &cido-base y el a-metilestireno se deriva como un subproducto de la



CAPITULO 1.

[BEROAMERICANA

“LIMITACIONES EN LA COPOLIMERIZACION DEL ESTIRENO - ALFA METIL ESTIRENO”.

produccion del fenol. Los principales productores del monomero de o-metilestireno es
Allied Signal, Inc. con 10,000 t/afio y Aristech Chemical Corp. con 17,000 t/afio. Se suma,
Amoco Chemicals Corp. con otros 18,000 t/afio por deshidrogenacion.

El o-metilestireno es similar al estireno en sus propiedades toxicoldgicas. EI TLV es de 50
ppm (ACGIH). Tiene un valor mas alto de punto de “flash” que el estireno y es menos
probable su polimerizacién durante su almacenaje. Este forma polimeros de bajo peso
molecular lentamente después del agotamiento de oxigeno o inhibidor. El polimero formado
es usualmente un liquido almibarado. Sin inhibicion, se oxida lentamente durante el
almacenaje para formar acetofenona, aldehidos, y perdxidos, los cuales pueden afectar su

velocidad de polimerizacion.

14 CARACTERISTICAS DE UN MATERIAL “HIGH HEAT”

Los polimeros termoplasticos tales como el poliestireno, los copolimeros de estireno
y cloruro de vinilo son empleados en gran escala para la produccion de articulos moldeados.
Estos articulos pueden también ser usados en un amplio rango de temperaturas en la cual los
polimeros no se reblandecen. El rango de aplicacion de los polimeros puede incrementarse
hacia mas altas temperaturas por la incorporacion o copolimerizacion con otros
comondémeros como el anhidrido maleico, imidas o a-metilestireno; tales agentes
incrementaran la temperatura de transicion vitrea del polimero o por la adicion de polimeros
con diferentes estructuras los cuales tienen una temperatura de transicion vitrea mas alta
consiguiendo los materiales llamados “High Heat”.

El primer método es usado rara vez ya que la copolimerizacion resulta en diferentes

polimeros con propiedades absolutamente diferentes que pueden ser impropias para la
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sustitucion de un producto establecido. EI segundo método también puede usarse raramente

ya que los polimeros en muchos casos son incompatibles. En este trabajo se pretende hacer
copolimerizar el a-metilestireno con el estireno a altas temperaturas via iniciadores bi y
trifuncionales con el objetivo de obtener propiedades similares a las del poliestireno cristal

pero con la caracteristica “high heat” proporcionada por el monémero de a-metilestireno.

El estireno tiene una Tg igual a 101°C y el amSt igual a 176°C, de tal manera que
tedricamente el cambio de Tg en el copolimero dependerd de la concentracion de los
mondmeros de acuerdo con el modelo de FOX (Ferdinand Rodriguez, 1984)

1/Tg=Ws/Tgs + Wams/TGams (18)

Modelo de Fox para estimacion de
la Tg en copolimeros

112
110 +
108 +
106 +
104 +
102 +
100 9 ‘ ‘ ‘

0 0.05 0.1 0.15 0.2

Tg °C

Fraccion de amSt en Copolimero

Figura 1.2
En la figura 1.2 se muestran las predicciones de Tg del copolimero dadas por el modelo de
Fox para diferentes composiciones del copolimero de estireno/a-metilestireno y en ella se
observa que a 10 % de amSt en el copolimero la Tg predicha es de 107°C, 6°C arriba que la

del homopolimero de estireno
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Los productos obtenidos por estas formas darian una alta resistencia a la deformacion
por temperatura en los articulos moldeados, lo que se refleja en la reduccién de tiempos de

ciclo de inyeccion y ampliando su rango de aplicacion.

15 LIMITACIONES EN LA COPOLIMERIZACION DEL ESTIRENO-ALFA METIL
ESTIRENO
El homopolimero de a-metilestireno es usado como plastificante en pinturas, ceras y
adhesivos. EI mondmero también se usa para formar un copolimero con metil metacrilato, el
cual tiene una alta temperatura de distorsion. [Mark, B. and Overberger, M. 1986b]
La variedad de copolimeros que pueden ser preparados con estireno tienen una gran
amplitud. Mejoras dramaticas o modificaciones de propiedades fisicas pueden activarse con
la eleccion del monémero correcto. La tabla siguiente lista las relaciones de reactividad de
los comondmeros tipicos del estireno.

Monomero 2: estireno

Monomero 1 rl r2 Temperatura,
°C
a-metilestireno 0.14 1.2 60
Acrilonitrilo 0.4 0.04 60
Butadieno 0.5 1.40 50
Anhidrido 0.014 0.0 80
maleico
Metil metacrilato 0.52 0.46 60
m-divinilbenceno 0.65 0.60 60

[Mark, B. and Overberger, M. 1986¢]
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Las relaciones de reactividad definen la composicion del copolimero que se produce
instantaneamente de una mezcla de monomeros en cualquier reactor “batch” o reactor
continuo de tanque agitado. Sin embargo, en el reactor “batch”, la composicion deriva por la
composicion del monémero en el final de la reaccion. En el reactor ideal continuo de tanque
agitado, todo el copolimero producido tiene la misma composicion, la cual es determinada
por la relacion del monomero sin reaccionar. En un sistema de reactor continuo la
homogeneidad es controlada por la intensidad de la mezcla y el namero y la localizacion de

los puntos de adicion del mondmero mas reactivo.

La copolimerizacion via radicales libres de SAMS esta limitada via solucién o en masa por
un numero de razones:

Arriba de 61°C el homopolimero del a-metilestireno es muy inestable [McCormick, H. W.
1957]; por lo tanto, la copolimerizacion arriba de 61°C esta condicionada a cantidades
molares 2:1 de a-metilestireno a estireno en la alimentacion. Adicionalmente, la velocidad de
polimerizacion es retardada severamente por la adicion de o-metilestireno como se muestra
la figura 1.3. [Rudin, A. and Chiang, S. S. M. 1974]. En la figura 1.3 se observa como se ve

afectada la velocidad de copolimerizacion por la concentracion de a-metilestireno.
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Fig 1.3. Efecto del contenido de o-metilestireno en la velocidad de polimerizacion.
[Rudin, A. and Chiang, S.S. M. 1974].

El a-metilestireno tiene una Kp ligeramente mayor y una Kt significativamente mas grande
que el estireno. En la siguiente tabla se observa el decremento del peso molecular para estos
copolimeros, como una funcion del incremento de a-metilestireno en la alimentacion,

correlacionados con los valores calculados.

Composicion en la
alimentacion de —

4 Mn
mondmero, _
%mol a-metilestireno Experimental Calculado
9.0 38,000 39,300
18.2 28,000 26,600
27.6 20,000 17,900
4arl 12,000 9,200

Iniciador = AIBN = 0.053 M; sin solvente; temperatura = 60°C; [Rudin, A. and Chiang, S.

S. M. 1974].
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15.1 EFECTO CINETICO DE LA PENULTIMA UNIDAD.

El comportamiento de algunos sistemas de comondmeros indican que la reactividad de las
especies propagantes es afectada por la préxima, la tltima 6 penultima unidad de monémero.
Este comportamiento, manifiesta por si mismo una copolimerizacion particular debido a que
se obtienen valores inconsistentes de la reactividad para diferentes composiciones de la
alimentacion de comondmero. Esto se ha observado en muchas copolimerizaciones en donde
los mondmeros tienen substituyentes polares, asi el efecto es debido al impedimento estérico
y polar entre la penultima unidad en la cadena de propagacion y el monémero siguiente.

El tratamiento matematico del efecto penultimo en tales copolimerizaciones involucra el

empleo de ocho reacciones diferentes de propagacion.

~~~~ MM, *+M, — 5 ~—~~ M MM, *
~~~~ MM, *+M, —2 5 ~~~ M M, M, *
~~~~M,M, *+M, —2 5 ~~~ M,M,M, *

~——em * k —— *
MM, *+M, —2— M, M ,M,

(19)
~~~~M,M, *+M, —a 5 ~~~ M, M M, *
~~~~M,M, *+M, —22 5 ~~~ M ,M,M, *
~~~~M,M, *+M, —2 5 ~~~ M, M, M, *
~~~~M,M, *+M, —2 5 ~~~ M ,M,M, *
con cuatro valores de reactividad:
r, :@ rl': k211
kllZ k212 ( 20 )
k222 i k122
r,=—= r,=—=
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Asi cada mondmero se caracteriza por tener dos relaciones de reactividad. La relacion de
reactividad del mondmero uno en la primera reaccion representa las especies en propagacion
en la cual la penultima unidad y la unidad monomérica terminal son la misma. El otro
representa la especie en propagacion en la cual las unidades penultima y terminal son
diferentes. Las relaciones de reactividad del monomero final son representados por las

notaciones primas (ry" y r2").

[Merz, Alfrey and Goldfinger 1946] sugieren que las velocidades relativas de la adicion de
monomero al final de las cadenas en crecimiento del copolimero pueden depender no solo de
la identidad de la unidad terminal, si no también de la identidad de la unidad precedente, o

penultima unidad. (Efecto Antepenaltimo).

Lowry [1960] explico el aparente decremento en la actividad del a-metilestireno en la
copolimerizacion al asumir que, cuando tres 0 mas unidades de a-metilestireno son adheridas

consecutivamente, el final de la cadena tiende a depropagar a una velocidad igual o mas

rapido que la velocidad de adicién de futuras unidades de monomero.

15.2 TEORIA DE LA DEPROPAGACION
Otra de las limitaciones en la copolimerizacion del estireno con el a-metilestireno es el
efecto de la depropagacion en el transcurso de la polimerizacion a temperaturas relativamente
altas (arriba de 40°C), limitando asi la alta conversion y la longitud de cadena polimérica. La

presencia del grupo metilo en la posicion oc hace menos reactivo el grupo vinilo que el grupo
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vinilo en el mondémero de estireno. Esta reduccion en la reactividad puede deberse al
obstaculo estérico o a la presencia de tres hidrogenos alilicos que pueden contribuir a

reacciones de transferencia. [Martinet and Guillot, 1996].

Por otro lado, la temperatura techo Tc del a-metilestireno es igual a 61°C por lo que arriba
de esta temperatura, es imposible convertir monémero en cadenas largas de polimero.
[Martinet and Guillot, 1996]. La temperatura techo es la temperatura en la cual la velocidad
de propagacion de una reaccion de polimerizacion es igual a la velocidad de depropagacion.
A temperaturas suficientemente abajo de la temperatura de techo es posible construir
polimeros de peso molecular alto, pero arriba de ésta temperatura es imposible construir
polimeros mucho més largos que los dimeros. La temperatura de techo es un fenémeno
termodinamico y generalmente en un copolimero binario quedaria entre las temperaturas

techo de los dos homopolimeros. [Lowry, 1960].

Martinet y Guillot [1996] copolimerizaron o-metilestireno y MMA a 60°C en tolueno por
polimerizacion radical inducida con azobisisobutironitrilo (AIBN). Las cineticas fueron
seguidas gravimétricamente y correlacionadas con los pesos moleculares, la microestructura
y la temperatura de transicion vitrea. Desarrollaron un modelo tomando en cuenta el
equilibrio, la homopolimerizacion del a-metilestireno que no puede efectuarse a 60°C y a

temperaturas mas altas. EI modelo se ajusta muy bien a los datos experimentales.

El fendmeno de depropagacion es un proceso dependiente de la temperatura [G. Odian 1981]

y por lo tanto la reduccion en la temperatura de reaccion debe mejorar el rendimiento y el
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peso molecular de los productos, en reacciones en los que se usen alimentaciones ricas en o.-

metilestireno si la depropagacion es el fendbmeno que ocurre.

Lowry [1960], tratd este fendmeno desde el punto de vista termodinamico. Alterd las
composiciones del copolimero en ciertas copolimerizaciones considerando este tratamiento
en términos de la tendencia de uno de los monémeros (M) a depropagarse. Una diferencia
esencial entre los tratamientos cinético y termodinamico es que el Gltimo implica que la
composicion del copolimero puede variar con las concentraciones de los monémeros. Si la
concentracion del mondmero M, baja a su valor de equilibrio [M]. en una temperatura
particular de reaccién, la unidad terminal M, propone la depropagacion. El resultado serd un
decremento en la cantidad de éste mondémero en el copolimero. La aproximacion cinética no
predice alguna dependencia de la composicién del copolimero en la concentracion del
mondmero. Asi la aproximacion termodindmica difiere de la cinética en que hace énfasis en
que la composicién del copolimero es dependiente de la temperatura ya que el equilibrio
polimerizacion-depolimerizacion es dependiente de la temperatura. (EI modelo de la
penultima unidad, sin embargo, no predice la composicion del copolimero como
independiente de la temperatura. El efecto de la temperatura en el modelo de la pendltima

unidad viene de la variacion de ry, r1", r y rp"con la temperatura.)

Los sistemas en los cuales ambos mondmeros tienden a depropagar son dificiles de tratar

matematicamente y también involucran un gran nimero de parametros desconocidos.
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Lowry considera dos diferentes casos en los cuales el monémero M; no tiene tendencia a

depropagar independientemente de la unidad que le precede en la cadena polimérica,
mientras que M, no tiene tendencia a depropagar si es enlazado con una unidad de M;. Los

dos casos con diferentes tendencias del monémero M, a depropagar son:

Caso I, M, tiende a depropagar si es adherido con otra unidad de M,

~~~M,M,M,* ¢>~~~~ MM, *+M, (21)

Caso I, M; tiende a depropagar solo cuando este es adherido a una secuencia de dos 0 mas
unidades de Mo,

~~~M,M,M,M,* <>~~~~M,M,M, *+M, (22)

Asi ~~~M;M,* no depropagan en el Caso I, mientras que ~~~MiM,* ni ~~~M;M,M,*

depropagan en el Caso II.

En la polimerizacion radicélica del estireno/a-metilestireno se observa un decremento en el
contenido de a-metilestireno en el polimero como consecuencia del incremento de la
temperatura de 0 a 100°C [O’Driscoll and Gasparro, 1967]. Con incremento en la
temperatura, hay un incremento en la depropagacion del oa-metilestireno debido a su baja
temperatura de “ceiling”. El efecto es mas grande para le alimentacion en la composicion del
comondmero rico en o-metilestireno. Los datos en este sistema sigue el comportamiento

cuantitativo esperado para el Caso Il de depropagacion.
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Equilibrio termodinédmico de la Depolimerizacion-Polimerizacion.

El concepto de la temperatura de techo ha sido abordado por varios grupos de investigacion,
[Dainton R.S. and lvin K.J.,1948; Rev, Q. 1958; Ivin, K.J. et al 1973; Sawada, H.,1976.;
Lissi, H. 1966]. A favor de obtener informacion cuantitativa acerca del equilibrio
depolimerizacidn-polimerizacion, se consideraron los siguientes pasos en la polimerizacion

reversible:

Kd
M, *«——M, , *+M (23)

Kp
Donde M,* representa el niUmero de especies activas con un grado de propagacion que puede
relacionarse con una unidad monomérica, M. Las constantes de velocidad, kd y kp

representan las reacciones de depropagacion y la propagacion, respectivamente.

A temperaturas ordinarias, kp[Mn.1*][M] >> k4[M,*], y entonces la velocidad de
polimerizacion R, es

Rp =kp[Mn -1*][M] (24)
Donde [Mn.1*] es la concentracion de las especies en propagacion, y [M] es la concentracién

de mondmero.

Ya que Eq = E, + AH, el incremento de la depolimerizacion se da mas rapidamente
incrementando la temperatura. A la temperatura de techo T, la velocidad de depropagacion
sera igual que la de propagacion, y sea como sea la concentracion [Mn*] variara con la

temperatura.
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kp[M,,_,*][M] = kd[M ,*] (25)
cuando las cadenas del polimero son grandes, [M, ,*]=[M,*]. Entonces

kp[M] = kd (26)

A, exp(-E, /RT )[M]= A, exp(-E, /RT,). (27)
Donde A, y Aq son los factores de la frecuencia de colision para la polimerizacion y
depolimerizacion, respectivamente. Entonces

T - E,-E AH
© RIn(A [M]/ A, RIn(A,[M]/ Ay)

(28)

Arriba de la temperatura de techo en la presencia de mondmeros a 101.3 kPa (1 atm) de
presion, las especies activas de polimero depolimerizan en lugar de crecer.

[Mark Bikales, Overberger, Menges, 1986d]

Estas limitaciones proponen la dificultad para copolimerizar el estireno con el a-

metilestireno.
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