
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

ESTUDIO SOBRE ALGUNOS MINERALES

MEXICANOS PARA SU POSIBLE USO COMO

CARGAS EN MATERIALES A BASE

DE RESINAS POLIESTIRENICAS

T E S I S

ISAIAS VICTORIA MILLAN
INGENIERO QUIMICO

1979- 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



5-7

lap

0 1



JURADO ASIGNADO ORIGINALMENTE

SEGUN EL TEMA

PRESIDENTE: JULIO TERAN ZAVALETA

VOCAL: ALBERTO OBREGON PEREZ

SECRETARIO: AllARGARITA GONZALEZ TERAN

ler. SUPLENTE: GUILLERMO JAMES M. 

2do. SUPLENTE: MAURO CRUZ MIORALES

SITIO DONDE SE. DESARROLLO EL TEMA: 

NACIONAL DE RESINÍAS, S. A. 

SUSTENTANTE: 

ISAIAS VICTORIA MILLAIN

ASESOR: 

ALBERTO OBREGOIN PEREZ

SUPERVISOR TECNICO: 

RUBEN VASQUEZ V. 

r, 



A MIS HERMANOS: 

MARTHA, FRANCISCO JAVIER, ROSA

GUADALUPE, M.A. EUGENZIA, ARTURO, 

GABRIELA, ERASMO E ISABEL

A MI TIO RODOLFO

A MI TIA PETRA

AL ING. RUBEN VAZQUEZ. 

CUYA AYUDA HIZO POSIBLE LA REA- 

LIZACION DE ESTE TRABAJO. 



A MIS MAESTROS, COMPAÑEROS Y AMIGOS. 

A IVII HONORABLE JURADO. 



I N D I C E

INTRODUCCION

ii GENERALIDADES SOBRERESLNAS DE POLIESTIRENO

III POLEVIERIZACION DEL ESTLRENO

IV METODOS DE POLLMERIZACION

v MATERIALES DE ESTUDIO

vi METODOS DE PRUEBA

VII RESULTADOS

VIII CONCLUSIONES

Ix BIBLIOGRAFIA, 



I. I N T R 0 D U C C 1 0 N



I N T R 0 D U C C 1 0 N' 

En estos dlas de prodigios qufrnicos y de relatos

de descubrimientos y logros cientílicos, la 1, iistoria del esU.rero de- 

bería ser Incluida corno parte de esta brillante avanzada. S -i ¿ eía— 

rrollo desde una masa ámbar pegajosa e Impráctica a ur .95-4' do cla- 

ro, resplandesciente se cuenta entre lo más notable er. el car --.pi ¿e

los plásticos. El crecinúento del estireno ha sido tan rápido que su

producci6n por tonelaje ha alcanzado el segundo lugar entre los reac

tivos orgánicos aromáticos sintéticos de más venta en el rnercado - 

actual. 

La polirnerizaci6n del estireno es efectuada por las técnicas — 

más conocidas de polimerización para dar un polkrero de alta clari

dad. Su excelente combinaci6n de propiedades ffsicas y su facilidad

de procesabilidad en moldeo por inyecci6n y extrusi6n lo hacen un — 

termoplástico dnico. 

El poliestireno es un producto cristalino, claro, con e_xcelentes

resistencias a la tensi6n y la,flexi6n y buenas propieades al1ctrícas, 

térmicas y dímensionales. 
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GENERALIDADES SOBRE RESII".AS DE POLLESTIFIENO

La familia de los plásticos derivada del mon6mero de estireno es de

signada con el nombre de poliestireno. El uso de copolínneros, polimeros

de estireno y modificaciones de estos para la extrusi6n, moldeo, recubr.- 

mientos, espumas y otras aplicaciones ha crecido a una velocidad fenorne

nal en Estados Unidos desde 1938. 

En la actualidad, esta familia ocupa el tercer lugar en el consamo, - 

de plásticos de ese país, superada solamente por las poliolefina-s y los clo

ruros de polivinilo. 

Antes de 1930, el estireno y su polimero fueron solo una curiosidad

de laboratorio. Es cierto que alrededor de 1925 la Naugatuck Cher,--ical - 

Co. se había encargado de la producción a escala comercial pero a causa

de las muchas dificultades que se encontraron la fabricación se contínuo - 

solo por breve tiempo. Ta--nbién por esa época la 1. G. Farbenindastrie

inició un programa de desarrollo sobre poliestireno y estireno que llegó a

una conclusi6n comercial altamente exitosa. 

Casí por 1930 la Dow Chemical Company, llegó a estar interesada - 

en la fabricación de estireno. Tuv6 a la mano benzeno y etileno, materias

primas para la producción de etilbenzeno, Con su amplia experiencia en - 

los procesos de productos del pett-61eo, esta compañia estuv6 lista para - 

aplicar sus conocimientos en el campo de los coinpuestos aromaticos. La

preparación del estireno fue llevada a cabo, pasando vapores de etilbe,-ae- 



no sobre vapor de agua sobrecalentado el cual proporcionó el calor de piró

lisis . Con la adición de inhibidores adecuados, se obtuvo estireno puro — 

por destilación fraccionada. 

Como resultado de este primer desarrollo básico, el estireno quedo

listo para jugar su parte en el programa de hule sintético reclamado por

la Segunda Guerra Mundial. *En 1944 una de' manda de 200 rnillones de li-- 

bras de monómero por año, fué satisfecha por los esfuerzos combinados - 

de la Carbide and Carbon Chemical Corporation, Koppers Chemical Com- 

pany, Alonsabto Chemical Company y la Dow Cheraical Company. Este -- 

programa de producción acelerada no solamente constituy6 un suministro

barato y abundante de poliestireno para desarrollos de post -guerra sino - 

que produjo un estireno de calidad, que pudo satisfacer las necesidades co

mercíales más exigentes. 

Solamente un químico podría reconocer una relación entre el estire - 

no del mercado actual y aquel producto reportado por primera vez que fue

aislado del estoraque. El estoraque es un balsamo derivado de los árboles

de Liquarr.bar orientalis los cuales son originarios del Asia -' enor. Ha si

do conocido desde el último período griego y ha sido identificado en resi— 

nas obtenidad de rnomias egipcias embálsamadas que datan de 3000 años - 

aproximadamente. El estoraque es un líquido más pesado que el agua, con

la consistencia aproximada de la miel, y de un olor balsál-nico agradable. 

Es de un color café grisaceo, y su sabor es aromático y picante. 

La destilación de la sangre de drago fué otra de las primeras obten
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ciones de este compuesto. La sangre de drago es una resina obtenida de

diferentes especies de plantas . El fruto de la palma de bejuco de Malaya

produce la mayor parte de la sangre de drago para el comercio. Es de - 

color rojo -café, casí opaca y quebradiza, contiene pequeñas cascaras co

mo hojuelas y, cuando se muele, da un polvo rojo que es soluble en alco- 

hol, éter y aceites fijos y volátiles . 

El estireno, fue encontrado como una impureza en diversos procesos

comerciales. Es formado en la descomposición pirogénica de muchos com

puestos orgánicos, en la fabricación de gas natural y del alquitrán de hu— 

lla, y en aceites que son condensados del gas de agua carburado. 

Sin embargo, la producción a partir de dichos productos es pequeña, 

y la industria moderna, buscando siempre un suministro seguro y constan

te de una materia prima base, prefiere producirlos sintáticamente. 

Las investigaciones clásicas de Berthelot sobre la pir6lisis, han lle

gado a ser uno de los medios técnicos mas significativos para producir es

tireno sintético en forma comercial en la actualidad. El mostró en 1851, 

que ciertos hidrocarburos pasados a través de un tubo candente dieron oxí

geno e indeno. Su síntesis del estireno en 1867, pasando una mezcla de — 

benzeno y etileno a traves de un tubo candenze, y su subsecuente deshidro

enaci6n del etilbenzeno en 1869 por pirólisis para formar estireno como

el producto principal, son la base de la mayoria de los procesos comercia



les usados en la actualidad para hacer estireno sintetica-mente. _,: ás tar- 

de, Felko en 1887 comprob6 el trabajo de Berthelot pasando vapores de ¿.; 

versos hidrocarburos ya fueran puros 6 mezclados con gas de etileno a -- 

travois de un tubo de fierro calentado a lo largo de unos 40 centimetros de

su longitud en un horno de gas. Sin embargo sus resultados mostrarón so

lamente una producci6n pequefta de estireno. Su trabajo es valioso por la

informaci6n que proporcion6 con respecto a la direcci6n de las roaccio.-4-&. 

Los métodos más comunmente usados para la producci6n de estire— 

no son. 

1) Descarboxilaci6n de ácidos. 

2) Deshidrogenaci6n de alcoholes. 

3) Pir6lísis de alcoholes. 

4) Pir6lisis de hidrocarburos. 

5) Clorinación y deshidrogenaci6n de etilbenzeno. 

Descarboxilaci6n de Acídos.- Es uno de los métodos más antIguos

para hacer estireno . A partir del ácido cinárnico, principalmente obten¡ 

do de la resina estoraque, se forma estireno de Un alto grado de pureza - 

por medio de la destilaci6n seca de dicho ácido. 

Deshidrogenaci6n de Alcoholes.- La desh4drataci6n de! alcohol alílla

fenil etílico produce estireno con buen rendin-,ienllo Para obtener estire - 

no del alcohol alfa fenil etílico (metil fen" ca,-,, inol) se deben usar agente- 
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deshidrogenantes ácidos, por ejemplo ácido íosiórico, J ácido oxálico anIA- 

dro y cloruro oxálico, además se han usado el sulfato ácido de potasio y

el sulfato ácido de sodio. A diferencia de la deshídrogenaci6n ácida del

alpohol alfa fenil etílico, el alcohol beta fenil etílico (benzil carbinol) for- 

ma estireno solamente en la presencia de agentes alcalinos, el mejor es - 

la potasa cáustica fundida. ' 

Pir6lisis del Acetileno.- Berthelot encontr6 una pequeña cantidad

de estireno entre los productos de la pirólisis del acetileno. El estireno

habla sido formado por la condensaci6n directa del acetileno y del benze— 

no en fase líquida con cloruro de aluminio como catalizador, pero el méto

do resulta con un alto porcentaje de alquitrán y subproductos. El estire— 

no puede ser producido directamente por la interacción controlada del ace

tileno con benzeno 6 tratando gases de etane- propano con benzeno, a pre- 

siones reducidas y temperaturas de 800 a 1000' C. Se obtiene también una

producci6n pobre de estireno calentando acetileno a 600* C sin la interac— 

ci6n del benzeno. El estireno tambié ǹ fué obtenido por la reducci6n par— 

cial del fenil acetileno con zinc y ácido acético, 6 sodio y alcohol metílico. 

Pir6lisis de Hidrocarburos. Berthelot realiz6 la pirólisis del xile- 

no a un " calor rojo moderado" y obtuvo tolueno como producto principal, - 

benzeno en cantidades considerables, y una pequeña cantidad de un hidro- 

carburo no saturado que in¿j, ablemente fué e " tire.-,o. Kraerner lo descu- 

bri6 en las fracciones de Lceites ligeros ce' — quitrán de hulla. Su prEez, 



cia en los aceites que se condensan del gas de agua carburado f:--t'f c: esz--- 

bierta en cantidades considerables por Ward, Jordan y Fulweiler. Ca.-I-- 

bron y Bayley en el estudio de la pirólísis del propano, obtuvieror. L,.- ia — 

producción apreciable de estireno a 800' C, Birch y Hague indica -ron las

posibilidades amplias para una fuente de estireno a partir de gases !-.idro- 

carbui:os de desperdicio en estudios similares que ellos hicieron sobre — 

gas natural persa, rico en propano. Ostromislenshy obtuvó es',¡-- e:-,o ¿ el - 

petróleo en cantidades correspondientes al 67o de esté, pasandolo a través

de un tubo de reacción con una corriente de CO2 á otros gases inertes a - 

temperaturas de 650oC aproximadamente. El craqueo de varios ho.-n6"--o-- 

gos tales como el xileno, produjeron también estireno hasta casi el 6,-.. 

Clorinaci6n y deshidrogenación del Etilbenzeno.- A diferencia de - 

otras fuentes de estireno, el etilbenzeno mostró muchas promesas como - 

un material base de bajo costo que podría ser hecho en grandes cantida- - 

des. Las materias primas usadas para la fabricación de etilbenzeno son

etileno, benzeno y un catalízador como el cloruro de aluminio. 

Uno de los problemas mayores encontrados para hacer etílbenzenoa

partir de etíleno y benzeno con un buen rendimiento en un proceso cont -1- - 

nuo y rápido fué la no formación de grandes cantidades de polietilbe..-Izer.cs

y otros subproductos sin usar un . gran exceso de benzeno. La condensa- — 

ción de cloruro de etilo con benzeno por medio de AlC13 fué efectiada por

primera vez en 1884 por Friedel y Crafts. Sin embargo, la relación de - 
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etilbenzeao a poletilbenzeno formado fué de 280 a 175g. aán cuando fué em

pleada el doble de la cantidad calculada de be.-zeno. Esto fué una seria ob

jeci6n. Otra fué que este método us6 cloruro de etílo hecho de alcohol etí

lico. La dificultad al hacer cloruro eiflico fué que se requirieron apara— 

tos especiales de alta presi6n. 

Se ha descubierto recientemente que usando catalizadores apropia— 

dos se puede formar el cloruro de etilo a presi6n atmosférica, por ejem- 

plo BiC' 3, 6 bien disolviendo el catalizador en un solvente. Sin embargro, 

un proceso que usa cloruro de etilo como materia prima para la fabrica- - 

ci6n de etilbenzeno involucraría equipo adicional en la planta y no parece

ser tan econ6mico como los métodos comerciales presentes. 

En 1879, Bolsohn estudi6 un método en el que el etileno fué conden- 

sado directamente con benzeno usando cloruro de aluminio como cataliza- 

dor. 

El tiempo de reacci6n fué de varios dfas y s6lo el 29% del etilleno - 

reaccion6 para formar aparentemente etilbenzeno. Este método fué dema

siado tedioso, se desperdicio materia prima y di6 un rendimiento denlasia

do alto de polietilbenzenos. 

Radziewanosky durante 1824 mostr<S que los grupos. etilo á otros al - 

kilos pueden ser eliminados 6 trasladados de un nácleo benzé. úco a otro - 

en la presencia de cloruro de aluminio; asf que cuando los prlietilenos son

calentados con exceso de benzeno en presencia de cloruro de al..iminio, al



gunos de los grupos etilo son transferidos al benzero. Este proceso de zz

salkilaci6n es esencial en la actualidad para hacer factible eco,,15r-,-'can-,e:,- 

te la producción de etilbenzeno. 

De 1923 a 1927 Reid y sus colaboradores demostraroa el uso prácti- 

co del etileno para la producción del etilbenzeno, la reacción fué acelera- 

da apreciablemente por medio de la agitación para promover el contacto Ir. 

timo de benzeno, del etileno.y del catalizador. Descubrieron también que

el ácido clohídrico servía para estabilizar elcomplejo catalítico de cloru- 

ro de aluminio. 

Natelson en 1933, al estar investigando como reducir el tiempo, ob- 

serv6 que las primeras cinco horas fueron empleadas en transformar el - 

polvo de AlCl3 en un liquido negro que era el complejo catalrtico, el cual

se formó en el fondo del be nzeno; tan pronto como esta capa fué formada, 

se observ6 la reacci6n del etileno por el hecho de que el etileno burbujean

do fue absorbido completamente, siendo una reacción exotérmica. Se con

sider6 entonces que era nece.3ario formar primero el catalizador, el que

fué hecho burbujeando HC1 con las primeras porciones de etileno. En cua

renta minutos fué formado el catalizador y el etileno fué burbujeando solo. 

Este método redujo el tiempo de reacción a 12 horas por la absorción de

200g. de etileno. Sin embargo, la reacción de etilbenzeno a polietilbenze- 

nos no fué aumentada, puesto que' una agitación más rápida a=, entó la ve

locidad de reacción y redujo. el tiempo de formación de polietilbenzenos, - 

el método anterior operado a una temperatura baja de 70 a 75* C y una pre
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si"lln pequeña de 6 cms. de Hg reduj6 el tiempo a 6 horas y el rendimiento

de polietilbenzenos disminuyó. 

Francis y Reid descubrieron que a una temperatura de 1001C 6 más, 

sin agitación la reacción dió rendimientos del 66% sobre el etileno usado 6

del 46% sobre el benzeno usado. Se postuló que a 100*C 6 más la solubilí- 

dad del cloruro de aluminio en benzeno es suficiente para formar la capa - 

catalítica superior. Aftadiendo etileno a presión sobre la superficie del lí

quido, este reacciona inmediatamente por la capa ínferior y protegido de

una eúlación posterior, de este modo se forma una cantidad menor de poli

etilbenzenos. 

Los aspectos esenciales de los procesos continuos son: 

1) Reacción básica de Friedel Y Crafts usando cloruro de alumí— 

nio como catalizador. 

2) Uso del etileno directamente en vez del cloruro de etilo. 

3) Acido clorl7ldrico como un promotor del catalizador. 

4) Una relación alta de ben27eno a etileno en la alimentación pero

nunca más de 3 a 1 a causa del costo de la separación del ben

zeno para recirculario. 

5) Condiciones anhidras en el alkilador. 

6) Los polietilenos formados son recirculados a la zona de alkila

íón continua. ci6n para una desalkilac 

El proceso esta representado —or la ecuaci6n n-,j1ar: 

0. 5 8C2H4 + 1. OOC 6H6(+ AlC 13) — 5 V, 0. 5lC6H . 41CGH H6+ C) 5C2 5+ 0' 08

olietilbenz(,,.ot (-rAlC13) 



La presión usada es solamente aquella obtenida por la presió.-i 7.idrga

tática del líquido en la cámara de reacci6n

Un proceso competitivo comercial usado por la Koppers Coke Compa- 

ny para la producción de etilbenzeno iavolucra el uso de silica- alUmina co

mo catalizador a temperaturas y presiones altas. Debido a que este mé. o

do no toma en cuenta el proceso de desalkilaci6a. la cantidad de pelietil— 

benzenos es mantenida lo más bajo posible. 

El estireao puede ser obtenido del etilbenzeno de varías -naie.-ás: 

1) Clorinación del etilbenzeno a alfa cloroetilbenzeno y la elimiaa

ci6n subsecuente del ácido clorhídrico: 

H

CH2CH3 ( gC - CH3 C --'P CIt
Cl

0 - M --+ HC1 + 

2) Introducción de 2 átomos de bromo y reacción posterior del di - 

bromuro con magnesio: 

Br

COCH2CH
3 C HBr- CH2 CH=CH2+ 

Br2 — > - tr! 
11 gBr. 

3) Deshidrogenaci6n pirog6nica del etilbenzeno: 

C6H5* C2H5 o' C6H5* CH:CH2

Comercialmente, los métodos de clorinación y deshidrogenaci6n han - 

sido los más importantes. En las primeras etapas de desarrollo comer— 

cial, el proceso de clorinaci6n fué más eficiente para la producción de es
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tireno que el proceso de deshidrogenaci6n. 

La clorinaci6n del etilbenzeno fué efectuada a varias conceatraciones

de cloro y de temperatura con y sin aplicacift de luz solar 6 luz artificial

bz1illante. El alfa cloro estireno es obtenido tratando etilbenzeno con C12 - 

en frío a la luz solar, los mejores resultados se obtuvieron cuando fue ab

sorbido el 60% de la cantidad calculada de cloro necesario. 

Zal' kind y sus colaboradores obtuvieron estireno a partir de etilben- 

zeno por la vía del alfa cloroestireno; ellos usaron PC13 como catalizador

y denunciaron un rendimiento del 85 al 90T. de la forma alfa. Este fué hi— 

drolizado en alcohol con agua y calentando el alcohol con sulfato ácido de

potasio del 3 al 5% de 120 a 200' C, obteniendo un rendimiento de estireno

del 75%. 

Comercialmente el proceso de clorinaci6n fué considerado el más — 

promisorio en su tiempo puesto que pudieron ser obtenidos rendimientos

altos de estireno, además se pudo preparar estireno relativamente con— 

centrado después de someter el etilbenzeno clorinado a una destilación - - 

fraccionaria preliminar para eliminar el etilbenzeno no reaccionado y los

productos clorinados más altos. Sin embargo, cantidades menores de pro

ductos nucleares clorinados estuvieron presentes siempre y fueron muy di

ficiles de eIL-ninar completamente del estireno. 

El proceso de deshidrogenaci6n en ese tiempo sufría de muchas ad- 

versidades. Produjo invariable me nte una nnezcLa de estireno y etilbenzeno
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sin reaccionar de la cual no pudo ser recuperado estireno puro por los , né

todos usuales de fraccionaci6n. Aún así este método justificó la atenc- ón - 

más grande porque mostró simplicidad en la estructura de la planta, eco- 

nomía en la mano de obra, un mínimo de reactivos auxiliares, y menos pa

sos en el proceso. 

El proceso de deshidrogenaci6n consiste en someter los vapores de — 

etilbenzeno a la acción del calor dentro de un rango alto de temperaturade

500 a 800* C y parece ser un proceso simple y conveniente. En realidad es

muy complejo. La conversión directa da solamente un rendimiento del

30%. La pír6Usis también da lugar a numerosos productos tales como

benzeno, etileno, tolueno, naftaleno, etc., además de estireno. 

Sin embargo se obtuvieron resultados apreciablemente mejores con - 

la aplicación de catalizadores selectivos que aceleran la deshidrogenaci6n

y desvian la probabilidad de procesos de descomposición adicionales. Su¡ - 

da sugirió catalizadores como Cu, Fe, y Ni sobre piedra pomez y óxidos - 

metálicos dificilmente reducibles y sus compuestos. Alark y Wulff prepa- 

raron estireno a partir de etilbenzeno pasando los vapores sobre óxidos - 

de calcio y magnesio en una mezcla con vapor 6 di6xido de carbono como

diluyentes a una temperatura de 500 a 700*C. 

A pesar de la literatura existente la cual desaprueba la separación — 

del etílbenzeno del estireno ,- r medio de la destilación cuando se manejan
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volumenes grandes, la Dow Chemical Company intuyó que podría realizar- 

se bajo condiciones apropiadas. En 1934 se inició un proceso de deshidro

genaci6n basado en el reporte de R. R. Dreisbach, quién descubrió que el

estireno era producido con un buen rendimiento pasando vapores de etil— 

benzeno sobre vapor sobrecalentado el cual proporciona el calor de pir6li

sis. Además, hubo poco carbón 6 alquitrán libre en el producto condensa

do de la reacción. 

Otro problema que se presentó fué el de las impurezas de mon6mero. 

Fueron encontradas trazas de fenilacetileno ( etinilbenzeno)' e. i lo que se — 

consideraba inonóme ro de estire no puro. Este fenilacetileno afortunada— 

mente había estado sirviendo como un inhibidor natural contra la polimeri

zacíón durante los primeros desarrollos de este proceso para producir es

tireno. Usando carbón de leña activado como catalizador en la pir6lisis

del etilbenzeno se disminuyó la temperatura del proceso y el número de

subproductos formados en forma considerable, incluyendo el fenilacetile~ 

no. 

El primer estireno comercial producido por la Dow Chemical Compa- 

ny fué hecho en lotes de 1000 libras, en 1935. Por septiembre del mismo

año, se obtuvó monómero de estireno 98% purz. Este método llegó a ser

con el tiempo el de mayor éxito comercial para producir., estireno en los

Estados Unidos y el que capacitó a este país r a satisfacer la amplia de- 

manda. 

Otros procesos comerciales en operaci6n irante 1 -940 incluyeron el
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proceso de oxidaci6n de la Carbide and Carbon Chemicals Corporat. n  - 

el proceso de deshidrogenaci6n modificado de Monsanto C- ernucal Cornpa- 

ny y de Koppers Coke Company. 

La tecnología para la fabricación de monóniero de estireno puece ser

adquirida rápidamente en la actualidad de un diverso número de fuentes. 

Es significativo que las dos unidades de estireno rn&s grarides del z,- iundo- 

fueron construidas con el esfuerzo combinado y la tecnología de tres co -n

parlías separadas- Uni6n Carbide, Badger y Cosden-, la clave para la eco

nomía en la fabricación de estireno es la ruta tomada para la producci6n- 

de etilbenzeno. Dos vías básicamente diferentes como son la recupera - - 

ci6n directa del reformado y la síntesis del etileno y del berizeno, se en - 

cuentran disponibles. 

La recuperación directa del etilbenzeno de la fracción de aromáticos

de CS del reformado de nafta involucran un proceso de fracciona -Miento - 

muy sofisticado que fue desarrollado originalmente por la Cosden Petro~ 

leum Co. y la Badger Co. Inc. Dicha recuperación es econ6micarnente - 

factible solamente en conjunción con la capacidad total del reformado y - 

con las instalaciones adecuadas para la recuperación de xilenos individua

les . 

Toda la capacidad del etilbenzeno está basada en la alkilación del - - 

benzeno con etileno. Esta reacción se promueve por un námero de cata- 
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lizadores, la principal es la alkilación en fase L,-uida del benzeno en la

presencia de cloruro de alunúnio arL]-iidro. Esta conversión es llevada a

cabo de 90 a 100*C y con presión moderada. Una ventaja significativa del

proceso es su disponibilidad para desproporcionar los poLialkil benzenos

que son formados como suLproductos inevitables. Los valores de etileno

y benzeno contenidos en estos' productos de alto punto de ebullición pue - 

den ser recuperados en su mayor parte por la recirculaci6n a través de

los reactores prirnarios. Así el proceso es cápaz de obtener una pro -- 

ducci6n de etilbenzeno arriba del 95% de rendimiento basado en las ma - 

terias primas. 

El uso de silica- alún-,Lina como catalizador en la etilación del benze- 

no en fase vapor reclama condiciones drásticas, la presión típica es de - 

61 . 2 kg/ cm2 y la temperatura de 310' C. Comparado con los muchos pro

cesos de alkilación en fase liquida prevalecientes, esta ruta sufre de las

si,7uientes desventajas: se forma algo de butilbenzeno y es necesario - - t, 

equipo de separación para llevar a cabo la desalkilación de los subpro - 

ductos polialkil benzénicos. Contra esto, el uso del catalizador de sili- 

ca -alúmina resulta en un costo menor de catalizador y i—ninínúza los pro

blernas de los desperdicios y del presecado de la alimentaci6n que son - 

inherentes en el uso del cloruro de aluminio. Además, el uso de sílica- 

alár-úna evita la necesidad de equipo resistente a la corrosión. 
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Otros catalizadores de alkilación pueden ser usados . Entre los más

interesantes, se deben mencionar los de trifluoruro deboro que permitan

el uso de olefinas gaseosas diluidas para la formación simultánea de etil

benzeno y cumeno. En el caso de las catalizaciones con cloruro de alu - 

minio, los polialkil benzenos pueden ser recirculados directamente para

la desproporcionaci6n, y una relación bastante baja de benzeno a etileno

puede ser mantenida. Las condiciones de operación tipicas son 37. 4kg1- 

CM2 y 12dC. La utilización del benzeno y el etileno es de casi el 95%. 

Una inversión alta se requiere para plantas de este tipo especialmente

cuando son diseñadas para el uso de gases olefínicos diluidos. 

La catalisís con ácido fosfórico 6 fosfatos reclama el uso de presio - 

nes que se acercan a 68 kg1cm2 y requiere relaciones de alimentación -- 

benzeno a etileno muy altas para suprimir la formación de polialkil ben - 

zenos. El proceso ha sido llevado a cabo en forma comercial pero no ha

encontrado una aceptación amplia. 

Después de que el etilbenzeno ha sido síntetizado y purificado por- - 

destilación, es deshidrogenado para formar el estireno. Esta conversión

es efectuada en fase vapor. Tres catalizadores responden por la capaci- 

dad más grande de estireno en el inundo: ( 1) aquellos que contienen óxido

férrico, óxido de potasio, óxido de magnesio y óxido de cobre 11; ( 2) - - 

aquellos con óxido de fierrc, promovido con - n-rbe- ato de potasio y óxido - 
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de cromo; ( 3) óxido de zinc promovido con cantidades pequeftas de alúmi

na y crornatos. 

La formación del estireno es influenciada favorablemente al operar

con úresiones parciales bajas de los reactivos . En la práctica u ver— 

sal, el vapor es empleado por lo tanto como diluyente . Esta inyección - 

de vapor sirve para los prop6sitos posteriores de suprimir la deposita- 

i6n de carbón y de proporcionar el calor de reacción. La temperatura
cl

promedio del reactor es casi de 6001C, con la salida a 60 6 701C abajo - 

de la temperatura de entrada. La eficiencia de la conversi6n está afec- 

tada por el e spacio- velocidad. Normalmente la conversión está en la ve

cindad del. 40%. 

El estireno y el etilbenzeno hierven dentro de un rango cercano. El

problema de su separación es compLicado a causa de la tendencia fuerte

del estireno a la polimerizaci6n a temperaturas elevadas . Para vencer

estos obstáculos, es necesario realizar la fraccionación al alto vacío y

con un tiempo de retraso en presencia de un inhibidor. El azufre es el

mas comunmente usado para este servicio. Es una unidad de destila— 

ci6n el estireno es liberado del inhibidor de azufre . El paso final es — 

realizado con la adición del inhibidor de almacenamiento, normalmente

el para terbutil catecol, en los platos superiores de la columna destila

dora. 
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LA POLI.NIERlZACION DEL ESTIRENO

Eduard Simonin en 1839, convirtió por vez primera el estireno en p2

liestireno cuando observó su solidificación durante la destilación. El cre

y6 que había sido una reacci n de oxidación y llamó a su producto " óxido - 

de estirol". Sin embargo en 1845, Blyth y Hoffman probaron que está teo

ría de la oxidación era incorrecta al calentar- estireno en bafto maría du - 

rante tres dias para formar poliestireno. Probaron ta-uibién que este pr o

ducto que llamaron " rnetaestireno" tenía la misma composici6n cuantitati

va que el estireno mismo. 

Los estudios de Berthelot en 1866, revelaron que la polimerizaci6n - 

del estireno podría ser realizada en forma de solución y que el proceso - 

se efectua con agentes cataliticos. 

Kronstein descubrió que la polimerización procede en dos pasos: es- 

pesarniento y luego gelaci6n. Stobbe y Ponsjal, observaron que el estire - 

no que había permanecido almacenado por dos semanas fué más facilmen

te polimerizado que el material destilado recientemente - Ellos fueron — 

los primeros en clasificar el poliestireno como un cuerpo coloidal. 

Otra de las figuras dominantes en el campo de la polimerizaci6n fue

Staudinger, quién propuso que el polímero de estireno consistía de un nu



mero grande de unidades de mon6niero de estireno conectadas a través - 

de sus grupos vinilo. El concluyó que la polimerizaci6n térmica del est- 

reno es una reacción en cadena y sugirió que el nombre de " poliesti--eno" 

fuera dado a ese compuesto en lugar del de " metaestireno" como había - 

sido llamado anteriormente. 

S¿ rfa engarloso considerar que el producto obtenido en esas épocas - 

fuera cien por ciento poliestireno. Ai1n cuando la reacción de polimeriza

cíón procede rápidamente en su inicio, va más despacio cuando el estado - 

sólido se ha alcanzado para que después de que es completada en un 90% - 

la polimerizaci6n restante procede a una velocidad lenta. Esto tiene una

relación importante sobre el producto final puesto que cualquier mon6me

ro no polimerizado que se encuentra en el polírnero reduce la temperatura

de distorsión al calor, 'y además con el tiempo produce agrietamIentos en

el producto terminado por la evaporación del monómero
1 . 

Finalmente, pro

voca la decoloración del producto a temperaturas elevadas y a la luz del - 

sol a causa de la sensibilidad del mon6mero sobrante frente al oxígeno. 

En la producción comercial fueron probadas unidades a escala peque- 

fta para los sistemas de polimerizaci6n en suspensión, en emulsi6n y en - 
masa. De estos. el sistema en masa ha demostrado ser el más satisfacto- 

rio y ha sido el método más comunmente usado. 

La principal dificultad don la producción es que la polimerizaci6n del

estireno es una reacción altamente exotérmica y es apta de salirse fuera
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de control, hasta el punto de explosión, si las condiciones no son ajusta— 

das cuidadosamente y mantenidas constantes. 

La polimerízaci6n del estireno es una reacción en cadena que proce

de rapidamente por las técnicas de polimerizaci6n conocidas con la forma

ci6n de polImeros de alta calidad, de color blanco agua y excelentes pro— 

piedades físicas y electr6nicas. La reacción puede ser mostrada esquema

trcamente como: 

CH=CH2

0@ n

CH- CH2-) n

COD
aunque la naturaleza exacta del principio y final de dicha cadena de polírne

ro no es demasiado segura. En general el polírnero puede estar caracteri

zado por su grado promedio de poUrnerización ( es decir, el valor de n), 6

más precisamente por la distribución de n valores. Esta reacción de poli

merizaci6n procede solamente con epLlor, yl6 con la ayuda de catauzado— 

res . El estireno también se polimeriza en presencia de varios materia- 

les inertes con -lo los solventes, rellenadores, pigmentos, colorantes, plas

tificantes, resinas, hules etc. Más a(in, forma una varie-dad de copolíme- 

ros con otros monómeros mono y polivinílicos. 

ci6n: 

Los siguientes cambios acompanan a este proceso de polinneriza—- 

1) La doble ligadura etilénica desaparece. 



2) El calor se despide hasta el límite de 130 cal/ g. que eS c —z=;- - 

equivalente al calor de hidrogenaci6n de las dobles ligadura -S. 

3) La densidad aurnenta de 0. 905 para el - nonómero hasta 1 . 045

para el pollmero puro. Este cambio en la der-sidad es = a u.-i

ci6n linear de la cantidad de poUmerizaci6n. Esta densidad es

casi independiente del peso moleculax del polimero, excepto - 

que el rango de peso moleculo-r muy bajo, abajo de 25 000, que

da fuera de esta regla. 

4) El índice de refracción aumenta de 1. 5439 para el mon6mero- 

hasta 1 . 5 910 para el pol:Ernero. Esto es casi independiente del

peso molecular promedio, excepto para el rango más bajo de - 

peso molecular. 

5) El peso molecular aumenta desde 104 para el monómero hasta

un valor promedio de 100, 000 ( nias o menos) para el pollmero. 

El peso molecular verdadero del pol:rinero depende de las con- 

diciones de polimerización. 

6) La solubilidad cambia desde la completa miscibilidad en alco- 

hol, éter y acetona hasta la insolubilidad en estos reactivos, - 

pero la solubiLidad total en solventes aromáticos y clorinados

es retenida. 

7) Las propiedades generales cambian de aquellas de un lrquido- 

movil aromático, quirnicamente reactivo con propiedades fisio

lógicas similares a aquellas del benzeno, hasta un pol:Crnero — 

completamente amorfo, extremadamente viscoso, de alto peso

molecular, duro, inerte y no - tóxico. 

En masa, la polimerización térmica procede a una velocidad que au
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menta exponencialmente con la temperatura requiriendose me" t, a tempe

ratura ambiente, pero solamente unas cuantas horas a 150* C. La tempe— 

ratura más alta de polimerizaci6n reduce no solamente el tiempo requeri

do para completar la reacción, sino que también resulta en una reducción

del peso molecular promedio del polímero formado. Los polimeros de pn

so molecular bajo tienden a *ser débiles y quebradizos, mientras que los - 

polf.-neros de peso molecular alto, aunque mecanicamente duros, son más

fáciles de fabricar. 

En la mayoria de los mon6meros vinilicos, as! como' en el estireno, 

la curva de la velocidad de polimerizaci6n exh,ibirá 3 fases distintas, la - 

naturaleza de las cuales esta determinada por las condiciones de polirneri

zaci6n, y la pureza del mon6mero. 

1) Un período inicial lento en el principio de la reacción. Este es

conocido como el período de inducción y parece estar asociado

con la presencia de un inhibidor ú otra impureza en el mon6-- 

mero. 

2) Un período de polirnerizaci6n relativarnente rápido que persis

te casí hasta el final de la reacción y para el cual la velocidad

es expone ncialmente dependiente de la temperatura. 

3) Un descenso final en la velocidad conforme la reacción se acer

ca a su completarniento y el monómero llega a ser agotado. 

Este efecto es particularmente aparente a temperaturas bajas

con monómero relativamente impuro. 

En general, es impráctico continuar una po! 4merizaci6n por períe -- - 
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dos largos de tiempo, y afortunadamente un breve tratamiento de acabado

a una temperatura alta es equivalente a un período mucho más largo a ur.a

temperatura baja. El uso de catalizadores especiales de polirnerizaci6n lo

mismo que la desvolatilizaci6n del producto terminado son ta---ibién n-,éto— 

dos comunes para producir un contenido bajo de volátiles. 

La polimerización del estireno es reconocida generalmente corno — 

una reacción en cadena. La naturaleza de la polimerización del estireno

puede ser reducida a los siguientes pasos individuales: 

a) Iniciación de la cadena. 

b) Crecimiento de la cadena. 

c) Terminaci6n de la cadena por transferencia, desproporciona— 

ci6n 6 combinación. 

Estos pasos pueden ser complicados más por la presencia de reac— 

ciones como la ramificación. eslabonamiento cruzado, etc. 

Las velocidades relativas de cada uno de los pasos individuales go— 

biernan no sólo la velocidad total, sino que también el peso molecular yla

estructura del polímero. La velocidad total de la reacción de polimeriza- 

ci6n puede ser expresada en términos de las constantes de velocidad para

cada reacción. 

En general una cierta constante de velocidad puede ser asignada a ca

da uno de estos pasos. Así K¡, Kg, Kt, Ktr (6 alternativamente K,, K2 - K5

K4, etc.) significan las constantes para la iniciación, crecimiento, termi
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nación, transferencia, etc . Más aún cada uno de estos pasos de reacción

individuales obedecen a una ecuación tipo Arrhenius. 

E/ RT
velocidad = Ae

Con diferentes factores de frecuencia ( Al, A2, etc) y diferentes ener

gías de activación (El, E2, etc) para cada paso. Los aspectos teóricos de

la cínética de polimerización han sido llevados a cabo con detalle conside- 

rable. Las consideraciones son hechas acerca del mecanismo de cada uno

de los pasos de reacción ( iniciación, propagación, terminación etc.) y por

cualquiera de los diversos métodos, las expresiones matemáticas apropia

das son derivadas para cubrir la velocidad de polimerizaci6n, el peso mo- 

lecular promedio, y la distribución de pesos moleculares como una fun--' 

ción del porciento de conversión. La verdadera dificultad se situa al tra- 

tar de encontrar que expresión teórica sigue rnejor los datos experimenta

les. 

Por esta razón, se ha preferido presentar en forma cualitativa los

datos de polimerización. 

Iniciaci5n de la Cadena.- El paso esencial en la poli-nerizaci6n del

estireno es el acto de iniciación, 6 la creación de un centro activo. Los - 

centros activos 6 ndcleos para la polimerizaci6n pueden ser formados por

activación 6 catalfticamente - Diversos mecanismos posibles existen por

los cuales una molécula estable de monómero no reactiva probablemente - 

llega a ser activada y sea cápaz de agregarse otros mon6meros para for— 



mar una cadena larga. PriacipaLmente, estas reacciones co,-.s ste-, en -- 

abrir la doble ligadura etilénica en el estireno con la formaci6n de una r --o

lécula rica en energía capaz de una reacci6n posterior. 

El paso de iniciaci6n es extremadam ente lento por el alto req.¡er¡-- 

miento de energía para la activaci6n. 6 sea aproximadarnente 37Kcal./= ol. 

La polimerizaci6n del estireno irAciada con per6xido es aceptada ga- 

neralmente como un procedimiento por la vía de un monoradical en un r_se- 

canismo de cadena. La molécula de per6xido se descompone en dos radi— 

cales libres, cada uno de los cuales reacciona con una molécula de monu- 

mero y pueden formar un radical Ubre, el cual llega a ser el punto de in-- 

cio para el crecimiento. 

Los catalizadores productores de radicales libres son los iniciadc— 

res máB comunmente usados. Sin embargo los catalizadores catí6nicos v

de Ziegler también pueden ser usados para producir poliestireno. Los mé

todos que utilizan estos Cltirnos catalizadores en la actualidad son sola- ~ 

mente de interés en el laboratorio. 

La reacci6n de iniciaci6n puede representarse corno sigue: 

RI -0 -0 -RI - R' - O: R'- 0 = -2X

La velocidad de descomposición térmica del per6xido dettermírna . a

velocidad de la reacci6n de iniciaci6n; es decir, la velocidad de iniciaci6a

es proporcional a la velocidad de descomposici6n térmica del peróxido. 



30. 

Crecimiento de la Cadena. - El crecimiento de la cadena del políme

ro consiste en la rápida adici6n del mon6mero de estireno al radical libre

del = tremo de la cadena. Esta adici6n preserva al radical libre el cual - 

continua funcionando como un centro activo para la polimerizaci6n. 

La velocidad de esta reacci6n es muy rápida comparada con la ¡ ni— 

ciaci6n, y conduce a cadenas largas de peso molecular alto. 

Una vez que el radical polimérico es formado, la propagaci6n de es- 

te radical ocurre por la adici6n sucesiva a las dobles ligaduras en el esti- 

reno para formar una sucesi6n de nuevos radicales como áigue: 

XCH2- CH- CH2 CH X -CH CH - CH CH

XY- Y. 

XY - Y- + Mn > XY- Y.( Y) á n = unidades de esti
reno. 

Las necesidades de energía para el crecimiento de la cadena son — 

comparativamente más pequeñas y son proporcionadas por la reacci6n exo

térrnica entre moléculas y mon6meros activados. Cohen ha estimado que

la energía de activaci6n para este proceso es de casi llKcal/mol de sus es

tudios sobre la polimerización catalizada con per6xido. Otros valores en

la vecindad de 5 a 8 kcal/ mol han sido reportados. 

Reacciones de Terminaci6n de Cadena. - Una vez que una cadena de

polírnero es iniciada su crecimiento continua por la adici6n sucesiva de — 

unidades monoméricas, hasta que algún proceso de terminaci6n interfiere



con la reacci6n de crecimiento. 

Mientras que el crecirriento de la cadena es un proceso sin interés

y relativamente simple, la terminaci6n de la cadena es tan diversa y co. n

plicada como la iniciaci6n. Más aún es bastante importante puesto que -- 

conduce a las cadenas de polimero termoplástico de tarnanos finitos y uti- 

lizables. Hay cuatro tipos generales de reacciones de terminaci6n de ca— 

dena: 

1) Autoterminaci6n. 

2) Terminaci6n mutua, involucrando un segundo radical en una — 

reacci6n de acoplamiento 6 desproporcionaci6n. 

3) Transferencia del radical libre a otro mon6mero, 6 a una mn- 

lécula de solvente, 6 una cadena de polímero, 6 una molécula

de impureza. 

4) Transferencia de cadena degradativa en la cual el nuevo radi— 

cal formado es estable también para poder iniciar otra cadena

de polímero. 

Cada una de estas posibilidades puede ser introducida en la cinética

de la reacci6n y derivará en predicciones específicas concernientes a las

velocidades de polimerizaci6n, al peso molecular promedio y también a la

distribuci6n de peso molecular. 

La autoterminaci6n no ha sido considerada demasiado probable. La

termínación mutua, por contraste. parece estar bien establecida. Dos ex- 

tremos de cadenas chocan y se acoplan para formar una c adena de doble - 
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peso molecular promedio, 5 se transfieren un 1'1o.rr.o de hidrógeno y per- 

manecen como cadenas individuales, una doble ligadura en su extremo, la

otra completamente saturada. 

Ob-,riamente, si la transferencia de la cadena es extensa yjó si parte

de la terrninaci6n es por des proporcionación, entonces se esperan pesos - 

moleculares bastante moderados. También la autotermi nación de Haward

de un radical evita la posibilidad de un peso molecular inlinito pero existe

la posibilidad de anillos eslabonados, más aún, en la práctica real la - - 

transferencia de la cadena gobierna la situaci6n de la terminación general

hasta controlar la longitud de las cadenas moleculares. 

CH2- CH CH2- CH— CH2- CH- mo- CH2- CHfH2- CH CH2- CH. 

D ( D ( D C 0L@j CO
n n

CH2- CH- CH2- CH— CH2- CH- CI12- CH—: CH2- CH-- CH2* CT-1— 

F-
4 Co ( D

n

CH2- H CH2- CH-1- CH2- CH2 - wCH2 - CH CH2- CH CH=CH

D ( D + 
l 
n

El concepto de la transferencia de la cadena fué desarrollado por -- 

Flory para explicar el hecho de que los solventes reducen en forma marca

da el peso molecular, sin afectar apreciablemente la velocidad de poIL-ne- 

rizaci6n. Esta teoria postala que una cadena creciente con una valencia Ii



bre en su extremo puede reaccionar con un solvente 6 un --- e -- 

minar un átomo de ella el cual satisface a la valencia libre, la -,ra:-,s- ere- 

cia de la cadena no resulta en la destrucci6n de dos centros activos, co= o

en el caso de la desproporcionaci6n, sino que simplernente reduce el pe -so

molecular promedio del polímero formado. Por cada rad -cal ac: i,.-a-- o que

es destruido, uno nuevo es creado para comenzar una cadena. La azti;-.— 

dad de¡ radical puede evidentemente ser transferida a una molécula de po- 

límero completada, ya sea en su extremo 6 en alguna parte a lo largo de

la cadena. El crecimiento subsecuente de nuevas cadenas de la cadena — 

principal resultaría en la formaci6n de moléculas rarnificadas. 

Una forma de transferencia de cadena degradativa puede presentarse

también en que los nuevos radicales formados no se agregar- rapida.—.e,--. e

a nuevos mon6meros para construir cadenas. Consecuentern.ente se jun- 

tan en soluci6n y se dimerizan y la reacci6n termina sirnilarniente corrio

en el caso de la desproporci6n. 

CH,) -QH CH,? -CH-", CH CH CH2 *CH CH2- CH- CH=CH2

rn) Oi
n in

CH2- CH2 C 1-1 C H

0 1 + @
Rarnificaci6n.- La posibilidad de formar moléculas ra--,. icadas da- 

rante la polimerizaci6n, es decir, el poliestireno preparado a tempera- 

turas altas esta más rarnificado que el poliestireno preparado a ten -pera

turas bajas. 
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Existe un tipo de ramilicaci6n que parece poco probable en conver- 

siones altas, especificamente la transferencia de Cadena entre un radical

creciente y una cadena de poLímero, " muerta% por lo cual esta áltima pier

de. un átomo de hidr6geno que termina la cadena creciente y proporciona - 

un nuevo radical polimérico el cual puede iniciar el crecinúento, de una ra

mificaci6n lateral del polfxne'ro " muerto. 



IV. METODOS DE POLDIERIZACION7
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METODOS DE POLIMERIZACION

Existe un námero de técnicas de polimerizaci6n que pueden ser em- 

pleadas para la conversi6n del estireno y mezclas de estireno a sus polí— 

rrieros correspondientes. La técnica exacta a ser usada para la polimeri

zación estará dictada en parte por la escala de operaciones y en parte por

el uso destinado al polírner¿. Los ptincipales métodos de polirnerizaci6n

en uso en la actualidad y las ventajas y desventajas de cada uno se enliB— 

tan en la tabla siguiente: 

METODOS DE POLIMERIZACION DEL ESTIRENO

Método
Características

1 - Simplicidad

Generales

Polimeriza Puro mon6mero de
ción en ma estireno. 

sa intermi- 

a gran escala. 
tente. 

Ve ntaj as De S ve ntaj as

1 - Simplicidad 1 - Gran desprendi

miento de calar
2. Excelentes en operaciones

propiedades a gran escala. 

eléctricas. 

3. Alta clari— 2. Amplia distribu
dad. c16n del peso

molecular. 

Polimer= Puro mon6mero de 1 . Producto - 
ción en ma estireno. más unifor
sa continua. me. 

Problemas me— 

cánicos al mo— 

ver cuerpos al

tarnente visco— 

sos. 

2". Caaalizaci6n del
material. parcial

mente polimeri- 

zado. 



Polilneriza

ci6n en so- 

luci6a. 

Polimeriza

ción en sus

pensi6n. 

Polimeriza

ci6n en -- 

emulsi6n. 

Monómero de es

tireno diluido - 

con solvente. 

Agua usada como
transportador -- 

con agentes esta

bilizadores para
mantener el ma- 

terial en susperr
si6n. 

El agua es usada

como transpurta

dor con agentes - 

emulsificantes - 

para dar partZc l_ 
las extremada— 

mente pequeflas. 

1 . Calor de po- 

lirnerización

controlado. 

1 . Ninguna difi

cultad con - 

el calor de

polimeriza- 

ci6n. 

2. El polfmero

esta en for- 

ma granular. 

1 - MIétodo rápi

do y sin, difi
cultad con

el calor de

polirneriza- 

ci6n. 

1 - L'ific-' Ira¿ para
elimínar e. L - 

ti=, o 10 -- d e

solvente. 

2. E.' solvente re- 

duce e. Peso — 

riolec-- a,- Y- la

velocidad de - 

polimer-zación. 

3. Problez-nas —.,e- 

cánícos en, la - 

agitaci6n. 

i6nConl,ar.-ii,,lac 

del agua y los - 
agentes estabili

zadores. 

2. Polirnerización

incor.npleta, se

requiere la ek- 

minación de! - 

mon6mero. 

3. Secado. 

Cci,,ta-ninaci6n

ciel pol:Luero - 

con el agua y - 
los agentes -- 

en-, uls ¡fic antes. 

2. Secado. 
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Polimerizaci6n en Masa.- La polinierización bulk 6 en masa difie- 

re de los otros métodos en que la carga al reactor es esencialmente un - 

mon6mero puro 6 una mezcla de mon6meros. Pueden ser usadas peque— 

ñas cantidades de catalizadores y modificadores, pero no diluyentes íner

tes como en las polimerizaciones en solución, emulsión y suspensión. - 

La polimerizaci6n puede ser llevada a cabo en reactores interminantes 6

continuos, y la masa polímerizante puede ser una mezcla en fase homogt. 
nea 6 heterogénea. La polimerizaci6n en masa es usada generalmente -- 

cuando se requieren algunas propiedades especiales tales como peso mole

cular extremadamente alto 6 máxima claridad. 

Sin embargo, hay diversos problemas inherentes en este tipo de poli

merizaci6n. La masa reaccionante llega a ser extremadamente viscosa - 

conforme avanza la polimerización, y por lo mismo el mezclado y la trans

ferencia de calor se dificultan. Esto conduce a una extensión de la distri- 

buci6n del peso molecular que es indeseable en términos de las propieda- 

des mecánicas del polimero. Por estas razones, la polimerizaci6n en -- 

masa es usada la mayoria de las veces en la fabricación de polímeros por

condensación. Aqui, las reacciones son solamente mediantemente exotér- 

micas y la masa reaccionante es de baja viscosidad a través de la mayor - 
j

parte de la polimerizaci6n, permitiendo por lo tanto el mezclado, la trans

ferencia de calor y la liberación de subproductos olátiles. 



La polimerizaci6n en masa de rrionórneros del tipo vin -lo por re--:-- 

ciones de adición es un poco rnás difícil debido a los altos calores de reac

ci6n. Los catalizadores 6 iniciadores son la mayoría de las veces de -s- - 

compuestos termicamente para iniciar la reacción en cadena. Por o ta:- 

to, la velocidad de polimerizaci6n es sumamente dependiente de la te.—.pe

raturq. La transferencia de calor es dificil porque un alto polirnero es

formado inniediatamente provocando que la masa reaccionante se¿ =_ y

viscosa a conversiones bastante bajas. Esto conduce a la formación de si

tios calientes y, a menos que sean tomadas precauciones apropiadas, a - 

reacciones desbocadas. 

En la polirnerizaci6n por adición, hay cinco reacciones importéantes

que determinan la cinética del proceso: 

1) Formación de radicales libres, 

2) Iniciación, 

3) Propagación de la cadena, 

4) Transferencia de la cadena, y

5) Terminación de la cadena. 

En el primer paso, un iniciador 6 catalizador corno un per6xido orijá

nico, un hidroper6xido, un compuesto azo 6 diazo es descompaesto ya sea

ternúcamente 6 fotoquimicamente, para producir radicales Ubres. Un - 

ejemplo típico de iniciación térmica es la descomposición del per6xido de

benzoilo a temperaturas entre 60* y 90' C. La desconiposici6n tiene lugar

por la partición homolitica de la unión 0- 0 para producir radicales libres - 
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benzoilo que pueden reaccionar para producir radicales fenilo y di6xido de

carbono. 

Un ejemplo de formación de radicales libres inducidos fotoquirúca— 

mente es la descomposición del azo- bis- isobutilo nitrilo con luz visible de

longitud de onda corta 6 radiación ultravioleta cercana a temperaturas tan

bajas como O' C, donde no o¿ urre la iniciación térmica. 

Los parámetros importantes a ser considerados cuando se escoge — 

un iniciador son su velocidad de descomposición en el rango de temperatu, 

ra a ser usado para la polimerización, y la reactividad de los radicales — 

formados. Las velocidades de descomposición de los iniciadores son afee

tadas a menudo por el mon6mero en que están disueltos. Ciertos promoto

res y aceleradores también afectan las velocidades de descomposición. — 

La descomposición del per6xido de berizoilo puede ser acelerada a tempe- 

ratura ambiente por el uso de aminas terciarias 6 cuaternarias. La reac- 

tividad de un radical libre disminuye generalmente de primario a secunda

rio a terciario. 

Cuando los radicales libres son formados en la presencia de mon6— 

mero de estireno, puede iniciarse una reacci6n en cadena. El radical li— 

bre puede anadirse a la doble ligadura del mon6mero de estireno, produ— 

ciendo un nuevo radical libre. 

Los análisis de los grupos en los extremos del polfrnero han mostra

do que los fragmentos del iniciador llegan a ser parte de la cadena cre- - 



ciente. En la práctica coniercial, del 60 al 100, ú de todos los radicales

bres eventual= ente inician las cadenas de los polL-nIeros . 

Una vez que un radical de cadena es formado, moléculas de mo -6 - 

mero pueden ser aftadidas, propagando por lo tanto la cadena. El paso de

propagación en muchas reacciones de polmerizací6n es de primer orden

con respecto al mon6mero en su cinética, la longitud de la cadena no tie— 

ne efecto en la reactividad del radical. Esto puede ser cierto hasta con— 

versiones bastante altas. 

Además para controlar el peso molecular, algunas veces son agr e

gados agentes de transferencia de cadena a la masa reaccionante . Estas

moleculas son capaces de detener la propagación de la cadena creciente - 

transfiriendo la energía del radical libre hacia ellos mismos, terminando

la cadena por consiguiente y llegado a ser radicales libres. Esto es acor.i

pañado por la transferencia de un átomo entre la cadena' y el agente de -- 

transferencia de cadena. En los agentes de transferencia de cadena satura

dos, el átomo es transferido hacia la cadena terminada. Si el agente es in

saturado, la transferencia puede ir hacia la cadena 6 hacia el agente de - 

transferencia de cadena, el radical libre formado por la transferencia de

la cadena puede iniciar y propagar una nueva cadena de polírnero. Un 1-no- 

n6mero puede servir como un agente de transferencia, es -,o puede condu— 

cir a la ramificación si la doble cadena se polimeriza subsecuentemente. 

Lo mismo es cierto acerca de la transferencia para las moléculas de polU

mero. 
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Además de los mon6meros y los pollínerzs, los iniciadores y una va

riedad amplia de otros materiales tales como los hidrocarburos alifáticos

halogenados, los aromáticos y los mercaptanos son eficientes agentes de - 

transferencia de cadena. Si el radical formado por la transferencia de la

cadena es tan reactivo como el radical mon6mero no hay efecto en la ciné

tica de la polímer= ci6n. El único efecto es acortar la longitud de la ca— 

dena de, políniero. Si el radical no es reactivo, la velocidad de polimeri

zación se reducirá. Los materiales que forman tales radicales son cono- 

cidos como inhibidores 6 retardadores. Los radicales estabilizados por - 

resonancia, tales como los radicales alilo, 6 aquellos producidos a partir

de la benzoquinona, son ejemplo de dichos radicales no reactivos. 

Las reacciones de terrrinaci6n pueden ocurrir de dos formas dife— 

rentes. En la terminación por recorabinaci6n, 2 cadenas crecientes de ra

dácales libres se juntan y se combinan para producir una cadena de políme

ro muerta. En la terminación por desproporcionación ocurre una transfe- 

rencia de protón, produc endose 2 ca¿lenas de polLmero muertas, una con

un grupo saturado en uno de sus extremos y la otra con uno insaturado. Ge

neralmente, ambos tipos de terminaci6n se presentan, predominando la - 

que depende del mon6mero polimerizante y la temperatura. 

Una razón de los pesos moleculares extreniadamente altos produci— 

dos por la polimerización en masa es que los polimeros altos formados — 

aparecen inmediatamente. En conversiones bastante bajas la masa polime
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rizante llega a ser muy viscosa, reduciencio la de las ea--'e:-.as - 

de polílmero que están creciendo, causando un incrernento en la velocidad

de polimerizaci6n y en el peso molecular . Este fenómeno es conocido co- 

rno " efecto gel" 

Polimerizaci6n Intermitente.- En un proceso intermitente, el - o. i6

mero de estireno es purificado por destilación 6 por el lavado con sosa -- 

cáustica para remover el inhibi.dor. Es cargado junto los iníciadores, a. - 

recipientes de prepolimerización de aluminio 6 acero inoxidable. Estos - 

recipientes tienen agitadores de paleta y estan enchaquetados para calenta

miento y enfriamiento. La polimerizaci6n es efectuada a 90' C aproxima -la

mente a una conversión del 30%. El jarabe resultante es vaciado luego en

moldes donde es terminada la reacción. El poliestíreno es removido de

las bandejas y molido para un procesamiento subsecuente después de la

complexión del ciclo de reacción. 

Debido a la transferencia de calor relativamente pobre en las bancie- 

jas de acabado, la masa polimerizante puede alcanzar temperaturas tan al

tas como 180' C en algunos lugares. Esto resultará en una extensión de La

distribución del peso rnolecular, siendo producidos pesos rnoleculares muy

altos a temperaturas bajas y muy bajos a temperaturas altas. Para red-- 

cir esta tendencia, pueden usarse' ciertos promotores para controlar la ve

locidad de descomposición del iniciador a varias temperaturas. Alter iati- 

vamente, 2 iniciadores pueden ser usados, uno activo a temperaturas ba- 



44. 

jas y el otro' a temperaturas altas. 

Polirnerización Coatinua.- Diver-sos procesos estan comuamente en

uso para la polimerizaci6a en masa del estireno. En u.-. proceso como el - 

descrito anteriormente, la polimerizaci6n es efectuada en 2 recipientes - 

mientras que en el proceso continuo prirnero se efectua una prepolimeriza

ci6n en los dos recipientes,' luego el jarabe es pasado a una torre continua

de acabado. Normalmente, la torre puede ser de 3 pies de diL-netro y de

20 pies de altura. Esta dividida en 5 6 6 secciones, algunas enchaqueta— 

das para enfriamiento y otras calentadas electricar-nente para que el con— 

trol de la temperatura de la masa reaccionante puede ser mantenido. Con

la elirninaci6n del calor de polimerizaci6n en lo alto de la torre, y un con

trol apropiado de la temperatura del polímero terminado en el fondo de la

torre, puede conseguirse un peso molecular 6ptirno y núnimizar la canali

zací6n del polímero. 

El polímero terminado y fundido a 200' C fluye por un extruder venti- 

lado de 2 etapas. en el cual el mon6mèro residual disuelto en el poliestire- 

no es removido y recirculado hacia los tanques de prepolimerizaci6n, - - 

mientras que el polímero es extruido en forma de filamentos que son en— 

friados después y cortados para producir el producto terminado. El flujo

hacia abajo de la torre es por gravedad. El nivel es maníe nido controlando

la velocidad del tornillo sin fin del extruder. 

En algunos diseños, pueden usarse serpentines internos de enfria— 
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miento y calentamiento, 6 agitadores especiales para mejorar la linif,:.rrni

dad. Velocidades del orden de 100- 200 lb/ hr de po1fmero son obteni¿as - 

en esta unidad. 

Polirnerizaci6n en Soluci6n.- La desventaja de un control de calor

continuo y elaborado, que es necesario en la polimerizací6n en masa, es

vencido totalmente si el mon6mero es disuelto en solventes adecuados v la

polimerizaci6n es efectuada en soluci6n. El calor creado durarte la reac

ci6n es disipado por el sistema solvente- soluto, y la temperatura supericr

limitante esta gobernada por el punto de ebullici6n del medio solvente. Es

to elimina el sobrecalentamiento y asegura un curso uniforme en la reac— 

ci6n. El rango limitado de la temperatura, sin embargo, permite solo una

cierta velocidad de reacci6n. La reacci6n es retardada también por la sol

vataci6n de las moléculas de mon6mero, que disminuyen considerablemen

te el número de choques posibles de mon6meros por unidad de tiempo. -- 

Así la naturaleza del solvente y la concentraci6n del mon6mero son facto— 

res determinantes para el progreso de lareacción a una cierta temperatu

ra, la cual progresa, pero sin embargo, nunca alcanza una velocidad se— 

mejante a las velocidades alcanzadas en una polímerizaci6n en masa. 

Los polímeros resultantes son de bajo peso molecular promedio re- 

lativamente y no pueden ser liberados completamenze de trazas de solven

te. Otra vez, la naturaleza del solvente puede influenciar el peso rnolecu

lar del producto de la polimerizaci6n, puesto que los solventes pueden ac- 
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tuar como rompedores de cadenas 6 agentes de transferencia de cadena pa

ra ciertos mon6meros específicos. Por ejemplo, es posible obtener pro- 

ductos de peso molecular relativamente alto por la polimerizaci5n del esti

reno en tolueno, no obstante cuando es usado tetracloruro de carbono co— 

mo solvente para el estireno, la polimerizaci6n produce un material de pe

so molecular promedio considerablemente más bajo. 

La producción de poliestireno por un proceso continuo en solución - 

es usado por la compaftía británica Dystrene Limited asociada a la Disti— 

llers Co ., Limited y a la Dow chemical Co. Dystrene usa *este proceso pLa

ra hacer dos grados 6 tipos principales de poliestireno, ( 1) Styron" 475 - 

que es polímero modificado con hule y ( 2) Syron" 666que es uno de los - 

grados comerciales del poliestireno. 

Una mezcla de estireno y solvente es alimentada a tres reactores — 

del polimerizaci6n que estan arreglados en serie. El principal propósito

del solvente es ayudar a la tiansferencia del calor y mantener la viscosi- 

dad de la solución a un nivel adecuado para que se pueda manejar apropia

damente. Cada reactor esta equipado con un agitador que proporciona un

buen mezclado y una buena transferencia de calor. La mezcla de estire— 

no y solvente entra al primer reactor por la parte de arriba donde se ¡ ni- 

cia la polimerizaci6n. 

Conforme progresa la reacción hay u-.,, aumento considerable en la - 

viscosidad y el control del calor llega a ser waremadamente crítico. Ca- 
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da tanque esta equipado con tres zonas de temperaturas en las q.: e la -,e:-- 

peratura es controlada automáticarnente por el goteo de A so

bre " Dowtherm" A líquido conforme es necesario. ' bowt:nerm" A es

mezcla de difenilo y 6xido de difenilo, que hierve a 2750C a la presi5n at— 

mosfIrica. 

Se requiere calor para iniciar la polimerizaci6n. Después Llega a

ser extremadamente exotérmica y las zonas subsiguientes de temperatura

son utilizadas para controlar la reacci6n. El proceso continua en el se— 

gundo reactor y en el tercer reactor pero, conforme la polirnerizacil6n se

acerca a su completarniento se necesita agregar calor para poder conti— 

nuar la reacci6n. 

La soluci6n viscosa de polímero y solvente es pasada del tercer re- 

actor a un tanque desvolati'lizador. Este tanque es mantenido al vacío 6 a

presi6n reducida por medio de eyectores de vapor. El -solvente y el monó

mero sin reaccionar son removidos a 225* C, condensados y recirculados. 

Muy probablemente la temperatura de 225*.0 es la temperatura final a la - 

cual se mantiene el fundente polimérico. El solvente y el mon6mero sin

reaccionar hierven a temperaturas más bajas a presiones reducidas. 

Para asegurar la completa elinúnaci6n de volátiles, la corrieníe -le

polírnero es pasada en el desvolatilizador a través de un dado de rnultiori

ficios para producir pequeños hilos 6 filamentos coritinuos. Esto pernnite

una eliminaci6n más fácil de los productos volátiles puesto que estos hi— 

los aumentan el área superficial incrementando con eso la velocidad de — 
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desvolatilizaci6n. Esto permite una difusión rnucho mejor y más rápida - 

del mon6mere) y solvente del fundente polimérico caliente. 

Después de la desvolatilizaci6n, el polIrnero en hilos es bombeado - 

continuamente a las unidades del extruder. Un promedio de 20 kilos de po

Lir.ero son extruidos en un bafio maría y heclios trocitos en cortadores ro

tatorios de alta velocidad. El material granulado es cernido para asegurar

un tamaño uniforme y después se agregan lubricantes externos para un - - 

mezclado apropiado. Un transportador neumático mueve el polírnero has— 

ta lo alto del edificio donde desciende por gravedad a la tolva de producto

terminado. 

Polimerizaci6n en Emulsión.- La polimerización por emulsión es - 

un rnétodo ampliamente usado por el cual son producidos Una gran eanti- - 

dad de pol:n7neros. Todos los polímeros hechos por este proceso son pre- 

ferentemente polímeros por adición más que pol£r-neros por condensación

y deben ser iniciados por catalizadores de radicales libres. 

La mezcla de monómeros líquidos es llevada al estado emulsificado

por alguno de los emulsificadores acostumbrados y aparece en la ernulsi¿n

en forma de partículas esféricas de diversos tamaños que . varían entre 1

a 10 rnicras . Durante la polímerizaci6n bajo la influencia de catalizado— 

res apropiados y calor el tamaño promedio de la partícula disminuye has

ta un 1110 de su tamaño inicial, y el polín-lero es obtenido generalmen-te en

la forma de una emulsión muy estable llamada latex. 



El éxito de este método esta asegurado por diversas ventajas c: o::-. pa
rado con otros métodos: 

l). Pueden producirse poLímeros de peso molecular

te alto a una velocidad de reacción alta. En las pOIL---ierizac-'o

nes en masa, solución 6 suspensión, una polimerizaci6n rápi- 

da puede ser obtenida solamente a costa de polf= eros de peso
molecular más bajo. 

2). Una excelente transferencia de calor es realizada con el apaa

como la fase continua. La eficiente transferencia del calorde

polimerizaci6n es uno de los factores que determinan la velo- 

cidad a la cual el poZmero puede ser producido en una escala

comercial; la eficiente eliminación del calor permite veloci- 

dades más altas a ser usadas sin sobrecalentar la masa y de
gradar posiblemente el material. 

3). La viscosidad relativamente baja en los s6lidos poliméricos

altos es de ventaja substancial en muchas aplicaciones. Las

soluciones de pol: tneros en el mismo rango de peso - ráolecu- 

lar serian extremadamente viscosas. 

4). El proceso de polimerizaci6n por emulsión es adecuado para

producir polirneros muy suaves y pegajosos. La polimeriza

Ci6n por suspensión es inadecuada para usarla con dichos po

límeros debido a la aglomeración de las particulas en una -- 
lasa intratable. 

A esta Lista impresionante de ventajas, se agregaráftlas desventa- 

as del proceso para llegara una explicación del porque la Pciin-i--rización por
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ernulsi6n no es la única usada: 

1) - Los agentes con actividad superficial solubles en agua que set, 

usan en la producción de polímeros por emulsión dan por re— 

sultado algún grado de sensitividad al agua del polimero mis
MO. 

2). La presencia de materiales i6nicos, como los agentes con ac

tividad superficial y sales inorgánicas introducidas con ellos

da por resultado propiedades elé( t cas pobres en el polímero
final. 

3). Solamente los iniciadores de . tipo radicales libres pueden ser

usados, impidiendo la posibilidad de Producir pol-;ntneros este- 
reoregulares. 

Co=—parando las ventajas y desventajas de la polimerizaci6n por -- 

emulsión, es relativamente fácil reconocer las áreas para los cuales éste

proceso es el mejor. 

El proceso de la polirneriz ación por ernulsi6n puede ser efectuado en

reactores agitados. La velocidad de reacción es muy alta, eliminando el

calor de polimerizaci6n por medio de` una chaqueta de enfriamiento y/ o por
enfriarniento a reflujo. Esto permite un excelente control de la temperatu

ra de polimerizaci6n sobre un rango muy estrecho. Puesto que el meca— 

nismo de la polimerizaci6n en un sisten-a en emulsión es diferente del de

un sistema en masa, velocid", es de polimeriz ac 6n alta darán productos - 

de pesos moleculares bastante altos. Es Posible coneucir la polirneriza— 

ci6n en emulsión continua utilizando reactores tubulares . 



Frecuentemente se encuentran las escamas de polí':neros a.-;:-eri-das

a las paredes de reactores metálicos en la polirnerizaci6n en e.-nulsl

Por lo que, casi todo el equipo de polimerizaci6n en emulsi6n en vidría- 

do. Sin embargo, en algunos casos los reactores de acero inoxidable pue

den ser usados adecuadamente. 

La mayoria de las polimerizaciones en emulsión pueden ser condu- 

cidas a presiones atmosféricas. Puede usarse una chaqueta yl6 un con— 

densador para efectuar la elinunación del calor - El monómero puede ser

agregado continuamente a través de la reacción. Sin embargo, esto puede

variar dependiendo de la formulación que se use y de los problemas de -- 

transferencia de calor encontrados. El catalizador puede ser agregado al

principio 6 en forma continua. Los emulsificadores son agregados gene- 

ralmente al principio de la reacción. El catalizador preferido es el per— 

sulfato de potasio y es extremadamente importante que se haga una solu- 

ci6n acuosa de dicho catalizador antes de usarlo. Si no, se descompondrá

muy lentamente y perdera por lo tanto su efectividad. Es preferible usar

agua desionizada y desaereada. Para dearear el agua debe ser recircula- 

da justamente antes de iniciar la reaci6n. El catalizador puede ser agre. 

gado continuamente. La polimerizaci6n es iniciada en forma general. cas1

inmediatamente. El calor de reacción despedido es suficiente para mante

ner el reflujo. El tiemPo de adición variará dependiendo de la formulaci¿n

usada pero de 1 a 2 horas es el más comunmente usado. 
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Una mezcla ¿—,eotr,' ) ca de agua y rionómero hierve a 93. 5' C. Cuan

el monómero ha reac naa¿, completamente 6 ha sido eliminado, la - 

temperatura & reflujo alcanza entonces 100* C. Este es un método conve- 

niente para el cor.ipl zai,.. ento de la reacci6n. Después de que el monóme

ro ha sido agregado, pueae mantenerse p,-- una hora más el reflujo por - 

medio de la adición de calor. a través de la chaqueta. Esto completará la

reacción. Cualquier monórnero sin reac íona.- puede ser recuperado facil

mente por medio de destilación con vapor y recirculando al siguiente lote

en reacción. Después de terminar la destilación con vapor., el lote es en

friado, preferentemente abajo de la temperatura ambiente. Luego es des

cargado a un tanque de almacenamiento que este provisto de un agitador. 

Es importante mantener algo de agitación durante el almacenamiento. Si

no, ocurrirá un despellejamiento debido a la evaporación en la superfi— 

cie. 

La agitación durante la reacción es muy crítica; si la agitaci6n es

excesivamente alta puede presentarse una coagulación. Si se rnantiene - 

una agitación demasiada baja, puede presentarse la pudelaci6n del r.-.on6- 

mero, particularmente con la adicí6n e ontinua conduciendo por lo tanto — 

a la formación de grandes grumos de polímero coagulado., Los bafles son

usados también para mantener una agitación adecuada. 

Como en otros sistemas de polimerizaci6n, es importante equipar - 

al reactor con dispositivos de seguridad para tener cuidado de cualquier- 
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emergencia que puede ocurrir. Si la coagulación prematura es inrúnente, 

es mejor parar la reacción por medio de la adición de un inhibidor fuerte, 

seguido por el enfriamiento de los contenidos por la adición de agua si. lo
permite el volumen del reactor. La agitación debe ser mantenida todo el

tiempo . La adición de los reactivos -debe --ser detenida si la agitación no - 
funciona debido a -u de energía. Si ocurre esto, el lote debe ser - 

descargado a un tanque de reserva. Cuando el lote esta fuera de control

ebullición muy violenta y elevación de la temperatura) y es probable que

ocacione el rompimiento del recipiente, el latex debe ser descargado fue

ra del edificio por la vía de una válvula de descarga de seguridad. 

Después de finalizar la POlimerizaci6n, se requiere la recuperaci6n
del polimero. Esto es bastante difícil y son usadas dos técnicas: ( 1) Coa

gulación de la emulsión seguida por un lavado y secado, y (2) Secado di— 

recto de la emulsión por las técnicas de secado por rocío 6 con rodillos. 

En el proceso la polimerización es conducida de la forma siguiente: 
3100 kgs. de agua

130 kgs . de una solución al 14% de jabón. 

3 kgs. de Pirofosfato de sodio

2 - 8 kgs. de persulfato de potasio y

1500 kgs. de mon6mero de jestireno, 

son cargados al recipiente de reacción y agitados. 

El recipiente de reacción es un reacor vidriado, presurizado, prc 
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visto de un agitador y un condensador de reflujo. El pH de la emulsí6n es

ajustado de 10 a 11 agregando hidróxido de sodio. El nitrógeno es usado - 

para sacar el aire; la mezcla es calentada a 60*C y la polimerizaci6n del

estireno es iniciada a 70* C aproxir-nadamente. En este punto, la tempera- 

tura continua aumentando permanentemente y en 75* C se realiza el enfria

miento del lote para controlar el calor de reacción. La temperatura de - 

los reactores continua subiendo hasta que llega casi a 105* C. Después de

alcanzar esta temperatura, comienza a disminuir gradualmente la tempe- 

ratura de polimerizaci6n. En 90* C se usa una corriente de. nitrógeno para

desalojar los residuos de mon6mero que no reaccionó. El lote luego es en

friado hasta 30*C y descargado en el tanque de almacenamiento. Un latex

de 30% de sólidos es obtenido por este proceso. El pol: tnero es recupera- 

do por el secado con rodillos 6 por la coagulación y el lavado seguido por

el secado. 

Los latex son secados rociandolos sobre los rodillos del secador - 

usando aire comprimido. La temperatura dentro de los rodillos es Man— 

tenida en 160T. Los rodillos mismos estan hechos de acero pulido y - 

las hojuelas 6 escamas de polírnero son quitadas de los rodillos por me— 

dio de cuchillas longitudinales a los rodillos. El polfmero luego es moli- 

do saliendo como pequenas partículas y queda listo para la extrusión en - 

los compuestos de moldeo finales. El polímero contiene residuos como - 

jabón y sales orgánicas, por lo tanto presenta una apariencia nebulosa . 

Esto límita su uso para aplicaciones donde se necesita de una gran trans- 
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parencia. El polimero debe ser coagulado, lavado, liberado de laz sa- 3s

solubles en agua y secado para poder usarse. 

El proceso más usado para realizar un buen secado es como s4zue: 

la coagulación es llevada a cabo en un recipiente separado con ácido lór — 

mico al 0. 5% el cual actua como coagulante . Es aqui donde se produce un

polrmero coagulado y frío. Por medio del rebosarniento del producto coa- 

gulado, este es introducido a un segundo recipiente esmaltado. Aquí las - 

partículas finainente dispersas son calentadas a temperaturas entre 6J*C

y 90' C provocando que las partículas se aglomeren en particulas rnás -- an

des. La neutralización con hidr6xido de amonio y un calentarniento poste- 

rior son efectuados en el tercer tanque. El cuarto tanque enfría la suspen

si6n polimérica hasta casi 30* C. La suspensión es transferida luego por

medio de una bomba centrffuga a un filtro de vacío donde la torta resulta:, 

te es lavada rociandola con agua. Es trasladada a un mezclador de cuclú- 

llas ajustado horizontalmente donde se le agrega más agua para lavar

completamente el producto. Luego es trasladada otra vez por medio de

filtración al vacío. El polímero resultante es parcialmente secado en .' r9ar— 

ma continua sobre un secador de rodillos con el secado final en un seca— 

dor de c arolas. 

El costo total de la fabricación de poUzneros de emulsión de buena

calidad es más alto que el de los polímeros de masa 6 de suspensi5n. —Es

to es debido principalmente a los problemas encontrados en la eliminaci6n
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de los emulsificadort la parte de la polimerización del proceso es relati

vamente barata y e,, ---, he s casos, = ucho más fácil de conducir que en - 

las polimerizaciones en — —¡a continua 6 en suspensión. A causa de la diff

1 pol:L-nero, la producción de los polírneros decultad de la recuperac- , i - 

emulsión para usarse ccmo compuesto de moldeo ha encontrado un uso -- 

muy limitado. 

Para ciertas aplicaciones ( recub-,imiento de superficies, etc.) las

emulsiones de polfrnero son vendidas, con ciertas formulaciones especia- 

les de polimerizaciones usadas para fabricar estos latex. Son generalmen

te embarcados en tambores 6 carros tanque. 

Polímerización en Suspensión.- La polimerizaci6n por suspen— 

si6n es el proceso más ampliamente usado para hacer resinas en térmi— 

nos del número de productos polirnéricos y de la producción por tonelaje. 

Practicamente todas las resinas termoplásticas comunes, incluyendo al— 

gunos de los pollmeros más nuevos son hechos por este método. 

Las partículas de una polirnerizaci6n en suspensión son general— 

mente del orden de 0. 5 a 5 mm. de diámetro y se asientan tan pronto co- 

mo cesa la agitación. La dispersi6n del mon6rnero en el' med. o no- solven

1te es efectuada por medio de una fuerte agitación sin la a, uda de agentes

con actividad superficial. Puesto que es muy d¡ffcíl, sin embargo m.ante- 

ner los glóbulos de mon6mero completamente dispersos durante la reac— 

cí6n total de polimerizaci6n por medios mecánicos solamente, se utilizan
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estabilizadores de -Suspensión que son materiales generaL-nente solu"V-' e-r - 

en agua y que pueden ser eliminados facúmente del producto poli ---¿rico - 

con un lavado y filtrado adecuado. Los estabilizadores tipicos para ci.lC-ho

sistema pueden ser de origen orgánico 6 inorgánico. Entre los primp -ros

estan la gelatina, el almidón, la goma de acacia y el agar -agar, la ea -Se¡ 

na, la metú celulosa, la etil celulosa, -los ácidos poliac: Plicos, la sal s6

dica de la carboximetil celulosa y el alcohol polivirílico. Entre los serun

dos se encuentran los compuestos inorgánicos insolubles de los carbona— 

tos de calcio y magnesio, los fosfatos de calcio, los óxidos de titanio y — 

aluminio, los silicatos, las arcillas, tierra de diatomaceas, talco, bento

nita, etc. También es posible proteger la dispersión de los glóbulos de - 

mon6mero ajustando la densidad y la viscosidad del medio de dispersión. 

La coagulación del sistema, como en el caso de los polímeros -- 

por emulsión, es innecesaria debido al tamano grande' de la partícula de - 

polímero. En gran parte, las ventajas de las polimerizaciones en masa y
emulsión estan retenidas por este método. La fase acuosa permite la rá- 

pida disipación del calor y el producto polimérico no es contaminado con

jabones 6 coagulantes que se adhieren fuertemente al polírnero. 

Los estudios de Hohenstein, Vingiello y Mark sugieren que el me- 

canismo de la polimerización en, suspensi6n es esencialmente el mismo - 

que para la polimerizaci6n en masa. Parece que la polimerizaci6n en -- 

suspensión, en efecto, constituye una polimerizaci6n en maza eficiente— 
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mente enfriada en la cual la reacción de polimerizaci6n ocurre dentro de - 

los r,16bulos individuales. La gran cantidad de agua rodeando cada glóbulo

disipa inmediatamente cualquier calor excesivo surgido durante la reac— 

ci6n. El hecho de que se obtiene un producto de peso molecular promedio

más alto y una curva de distribución más estrecha que en una polimeriza- 

ci6n en masa indica un pequeño sobrecalentarniento local en una polimeri- 

zaci6n en suspensión. 

Los iniciadores tales como los per6xidos de benzoilo y laurilo que

son solubles en estireno son catalizadores mucho más efei üvos para la - 

polimerizaci6n que los solubles en agua tales como el persulfato de sodio

y potasio. El hecho de que la polimerizaci6n parezca que procede más rá

pidamente en suspensión que en masa bajo condiciones equivalentes pare- 

ce ser debido a una velocidad de formación más rápida de los centros ac- 

tivos . 

Hohenstein ha proporcionado una descripción de la reacción de po

lirnerizaci6n en suspensión que describe la reacción procediendo en tres

pasos. Duraite el período de inducción hay poca tendencia de los glóbulos

de mon6mero líquido para chocar. Conforme es formado el polímero y se

disuelve en el monómero, sin embargo, son formadas partículas pegajo— 

sas, viscosas que tienden a adherirse y a formar grumos. En esta etapa

es muy difícil mantener la dispersión solamente por medio de la agitación

y es aquí donde los agentes estabilizadores de la suspensión son necesa— 

rios - Conforme es formado más polímero, esta fase pegajosa desaparece, 
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y los glóbulos se endurecen en su forma final. El polimero final es o- ze-- 

do en forma de pequeftas esferas 6 perlas. 

El tamaño de las partículas 6 perlas puede ser alterado y es y esta

rá determinado por condiciones balanceadas de la velocidad y la eficiencia

de la agitación; el tipo y cantidad del estabilizador de suspensión usado; la

velocídad de conversión, que depende de la temperatura y la concentraci-' n

del catalizador: la relación del mon6mero al medio de suspensión; y f nal

mente el pH de la mezcla de reacci6n. El rango de temperatura en el que

la reacción puede ser llevada a cabo esta limitado en la parte más baja -- 

por la temperatura en la que la descomposición del catalizador en radica- 

les libres comienza a influenciar la velocidad de polimerizaci6n y en la - 

parte superior por el punto de ebullici6n del líquido en suspensión 6 el -- 

grado de ablandamiento del polímero formado. Este rango esta situado, - 

en la mayoría de los casos, entre 65' y 90* C. 

Las ventajas de la polirierizaci6n en suspensión son numerosas. - 

En primer lugar, es el método de polimerización más econSrrdco, utilizan

do agua como el medio de suspensión en su mayor parte. En la condición

dispersada, con agua como el medio de transferencia de eallor, la- elir---ina

ci6n de los calores excesivos de polimerización no presenta problemas, y

el control de la temperatura es relativamente simple. Otra ventaja es la

calidad del producto obtenido. Muy poca contarninaci6n se presenta, con

cantidades de trazas de catalizador solamente, los agentes de suspensi6n - 
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y dispersión perrranecen en la resina puesto que solo pequenas canúdades

son empleadas en la polimerizaci6n actual y la mayor parte de estos ac, ne n

tes es eliminada en los subsecuentes pasos de purificación. 

Una formulación tipica para la reacción de polimerizaci6n en suspen

si6n es la patente de Grim emitida para la Koppers Chemical Co., y es co

mo sigue: 

Agua desionizada y desaereada ( 68 partes) 

Monómero de estireno desoxigenado ( 100 partes), 

Hidroxi apatita ( 0. 77 partes), 

Dodecil benzeno sulfonato ( 0 . 00256 partes), y

Per6xido de benzoilo ( 0. 204 partes ). 

En este proceso, el mon6mero es cargado a los reactores intermi— 

tentes, agitados y vidriados junto con el agua y el agente de suspensión. 

Esta planta utiliza cuatro reactores vidriados, de 3700 galones apro.,zi.-na- 

darnente. La suspensión que es formada en el reactor es lavacia posterior

mente en un tanque y las perlas son separadas en una centrifuga continua

Bird de concavidades sólidas . Las perlas son secacilas en un secacior rota

torio calentado con vapor y son transportadas neumáticam ente al almacén

para fines de prueba y mezclado. De la tolva de almacenamIento las per— 

las son extruidas directamente para hacer poUestireno de uso general 6 - 

son transferidas para ser mezcladas con hille y extruidas para hacer rnate

riales del tipo alto impacto. El poliestireno extruído es enfríado con agua
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y secado por medio de corrientes de aire, luego los hilos 6 fíLL-nentOs son

cortados en pellets de 118 de pulgada, y enviados por medio de transporta- 

dores neumáticos a un mezclador para el control de calidad -final y luego a

tolvas de almacenamiento. 

Los tipos de reactores comunmente usados para la polimerizaci6n - 

en suspensi6n son vidriados 6 de acero inoxidable, aunque se prefiere el - 

primero porque las escamas de po1fmero se adhieren más fuerter-llente a

las superficies metálicas. La agitaci6n es requerida todo el tiempo duran

te la reacci6n y son usados normalmente bafles . para mantener la agitaci6n

a una intensidad 6ptima. La reacci6n es controlada normalmente usando - 

agua recirculante . El ciclo de polimerizaci6n es dependiente de la tempe- 

ratura de polimerización. Por ejemplo, una temperatura de 90* C requie- 

re un cielo de 6 horas y media para su completamiento, a 115* C se requie

ren tres horas y media para completar la reacci6n. Después de ser corn- 

pletada la reacci6n, la carga es enfriada a 85* C y transferida a un tanque

de almacenamiento de la suspensi6n. La agitaci6n deberá ser mantenida

todo el tiempo durante el enfriamiento, de lo contrario, el polírnero se - 

asentará y se fundirá, especialmente a temperaturas arriba de los 931C. 

También se deberá usar una atm6sfera inerte todo el tier- po. 

Generalmente, la reacci6n es llevada hasta su completamiento sien

do polimerizado todo el monómero. Pueden ser dejadas pequeftas cantida

des de mon6mero sin reaccionar en el polimero. E stas no son peligro— 



62. 

sas. Es deseable parar prematuramente la reacción y recuperar el mon6

mero sin reaccionar, esto puede ser hecho con una destilación con vapor

del mon6mero sin reaccionar. Este luego es recuperado y recirculado. - 

La recuperación del mon6mero por la destilación con vapor puede ser he- 

cha de mejor forma a presiones y temperaturas elevadas. Sin embargo, - 

puesto que el monómero tien*e que difundirse de la partícula hacia la fase

acuosa para ser vaporizado y condensado se requiere una cantidad consi— 

derable de tiempo. As!, las ventajas de llevar la reacción hasta la con- - 

versión total son muy aparentes. 

Después de que la suspensión polimérica ha sido enfriada abajo de - 

la temperatura de distorci6n del polirnero, es descargada a un tanque de - 

almacenamiento. Este tanque esta con agitación en forma continua. Esto

previene al polímero de asentarse lo cual provocaría un problema subse- 

cuente en el manejo de la suspensión. 

La suspensión es filtrada centrifUgandola y lavandola continuamente. 

Si se usa un agente de suspensión sólido, debe ser disuelto después de la

polimerizaci6n. Por ejemplo, para eliminar la hidroxi apatita puede usar

se ácido clorhídrico diluido. Las perlas son lavadas finalmente con agua

pura, y son alimentadas a un secador apropiado para la eliminación del 3

al 10% de humedad que contienen. De lo contrario, se encuentran proble- 

mas en los pellets porosos durante la exirusi6n. os secadores usados - 

comunmente son del tipo rotatorio, pero se utilizan los secadores
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de aire a contracorrientes, secadores de tubos de vapor a con-tracorrien- 

tes y secadores rotatorios al vacío. 

Hay muchas formas de manejar las perlas después de ser secadas. 

Pueden ser descargadas por gravedad directamente a las tLoi-v,-as, rnovidas

por medio de transportadores de bandas 6 por medio de aire a las tc*-,jas

de almacenamiento. Puesto que las perlas serán subsecue aterne ate mez— 

cladas en pellets cristalinos 6 coloreados, es rnejor colocar las tol--as de

almacenamiento de perlas en el piso superior de la planta de mezclado. 

El peligro más grande en la polimerización en suspensión es la coa

gulaci6n prematura de las partículas suspendidas que da por resultado la - 

formación de una masa sólida de polimero en el reactor. Esto sucedería

como resultado de la acción insuficiente del agente de suspensión 6 de una

agitación deficiente. Conforme ocurre la coagulación, la polimerizaci6n - 

llega a ser incontrolable con la subsecuente perdida del control de la tém- 

peratura y el subsiguiente aumento en la temperatura y en la presión. - 

Cuando la polimerización se encuentra entre el 30 y el 70% de conversió.% 

las perlas son de una condición semi- s6lida. blanca y adhesiva. Esta es

la fase más crítica y la aglomeración en masas grandes puede ocurrir en

unos cuantos segundos, parandose el agitador. Una falla momentanea -- 

del agitador es suficiente para pr'ovocar una aglomeración irreversible. 

Pueden presentarse tambiér> partículas de tarnano no uniforme si el reci- 

piente utilizado bajo presi6n no esta bien cerrado 6 si los contenidos del



64. 

recipiente operando abajo de la presión atmosf,?Drica comenzarán a hervir

a causa de un enfriamiento deficiente. Una agitación pobre puede produ— 

cir perlas formadas pesimamente, y una agitación excesiva puede ser pe

ligrosa también pues dará perlas deformadas 6 con hoyos a causa del mo

v-imiento del monómero gaseoso. 

Una polimerizaci6n en suspensión que avanza normalmente lleva — 

una velocidad constante. Los incrementos repentinos en los consumos - 

de energía indican que se esta presentando una aglomeración. En esta e- 

tapa, es importante agregar una cantidad adicional del agente de suspen- 

sión para prevenir la aglorneraci6n. Si el agente de suspensión adicio— 0

nal no redispersa el polimero, entonces se deberá agregar una cantidad

grande de algún inhibidor, por ejemplo azufre disuelto en monómero de - 

estireno, para inhibir la poLimerización ev--tando que proceda hasta su -- 

completamiento. Sin embargo, el procedimiento más seguro a usar si los

reactantes no pueden ser resuspendidos es descargar el lote completo en

un tanque reserva. Este tanque debe'rá tener capacidad para guardar el - 

contenido total del lote y ser movible para que pueda ser trasladado y va- 

ciado facilmente. Si esto no es hecho, puede presentarse daños muy se- 

rios al equipo de polimerizaci6n. También, una reacción desbocada desa

rrollará una presión excesiva. Por lo tanto, es importante tener válvu— 

las aliviadoras de presión que sean capaces de descargar el lote comple- 

to fuera de la edificación si la reacción queda fuera de control . no pue— 

de ser descargado a través de la válvula de abajo. 



Los procesos comerciales de suspensi6n son, hasta lo que se sabe, 

del tipo intermitente. Sin embargo, no hay razones técnicas para que no

puedan ser desarrollados los procesos continuos. 



V. MATERIALES DE ESTUDIO



AI.ATERIALES DE ESTUDIOS

En la primera parte de este capítulo se dán generalidades sobre los

materiales usados en este estudio, así como los análisis qu:L-- icos ¿ e los

mismos, que han sido proporcionados por los proveedores de cada uno de

los casos. En la segunda parte, se darán a conocer los rnétodos que nos

servirán de guía al hacer las determí naciones para obtener los

que nos permitan llegar a conclusiones sobre la utilidad de cada uno -- e - 

los materiales en estudio. 

M A T E R I A L E S

1.- RESINA POLIESTIRENICA. Se utilizará un solo tipo de resi- 

na para que los resultados finales sean comparativos para los

minerales usados como.cargas. La resina será un homopolí- 

mero amorfo, lubricado, de uso general consistente de polies

tireno sin la adición de pigmentos y colores, y reunirá las si- 

guientes características: 

Aspecto ....................... Sólido claro trar-sparente en

forma de gránulo. 

Viscosidad (Brokfield) .......... 15. 5 cps

Contenidos de Volatiles ......... Menor de 1. 01,1

III. - MINERALES.- A excepción del carbonato de calcio, los de— 

más minerales usados en este estudio, son compuestos nazura
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les pertenecientes a los llamados sAicatos . 

El compuesto crístabino representado por la fórmula Si02, llamado

silice 6 di6xido de silicio, es un sólido muy duro y ligeramente transpa— 

rénte en estado puro. Su estructura esta constituida por una unidad funda

mental que consiste en un tetraedro con un átomo de silicio al centro y un

átomo de oxígeno en cada una de las esquinas. Cada átomo de oxígeno a - 

su vez esta unido a otro átomo de silicio. En la figura, se muestra una - 

parte de la estructura del S¡ 02. La modificación más usual del cristal de

Si02 es el cuarzo. 

0 0 0

1 1 1 1
II 1-11

si si --, si, si,, 

si si si

Silicatos.- Los compuestos Uarnados silicatos, contienen la unidad

fundamental S' 04- 
4» 

en la cual el átomo de Si esta al centro del tetraedro

y los átomos de oxígeno estan en cada uno de las cuatro esquinas. Estas - 

unidades fundamentales ( SiO4- 
4) 

pueden unirse como en el caso de la sili- 

ce de tal forma que cada átomo de Si esta unido a 4 átomos de oxígeno y - 
cada átomo de oxígeno estará unido a 2 átomos (2e Si. Con un arreglo sim

ple, solo dos de los cuatro átomos de o.xrryeno estarán unidos a otro átomc

de Si dando lugar a una cadena 6 un anillo " metasil; cato" lSiO3) n, como

se ilustra en la figura. Si tres de los cuatro átom s de oxígeno de cada -- 



S'( D4 estan ligados a otros átomos de Si, resulta una hoja de silicato . En

todos los silicatos la ligadura es muy fuerte y su longitud es pract"4caz-ier. 
te constante: 

1. 0 0 0 0 0 0
0 0-1 0

11

si si " 
1

1 1 : 0 ', 
1
1 1 1,1 0

si

si - si si
0 0

110/ 0 0 0
1

1 si 11, 

0 1 01 o
0 / \ \ 0

si si si
1 \ ," 1 \ "- 1 \, 

Los silicatos son sales de los ácidos orto y metasilicicos, y se cla- 

sifican segán la proporción de Si02 y óxido básico ( Ca0; IMgO; A1203) que
contienen. Así el ortosilicato Mg2Sio 4 ( talco) por ejemplo, se puede es— 

cribir como 2MgO. Sio 2 y el ortosilicato CaAl2Si2O8 se puede escribir — 
CaO. A1203. 2S' 02. 

1 . TALCO.- El talco es un silicato de magnesio hidratado con fórmula
te6rica M93H2( S' 03) 4 * Ordinariamente se presenta como láminas, 

los cuales aunque flexibles no son elásticos, puede variar el color - 
de blanco a gris verdoso y verde obscuro. El valor del talco comer

cial radica en su extreniada suavidad y tersura, buen lustre y bri

llo y propiedades lubricantes; bajo contenido de humedad, alta tern- 
peratura de fusión, baja conductividad del calor y la electricidad. 

Se usa en la manufactura de pinturas, hule y ceránuca; blanqueado- 
res para textiles, cosméticos, jabones, insecticidas, etc - En Mé— 

Xico, los principales yacimientos se encuentran en Tehuitzingo, 
Pue. , y en el Estado de Tarnaulipas , cerca de Ciudad Victor. a. 

El análisis del talco usado para el presente estudio, es corno sigue: 
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M go .... . ............... 23. 53% 

Cao.. ............. . .... 2. 06, i" 

S' 02 3 6. 01 % 

Fe203 ..... 0. 25% 

A1203 ............ ..... 10. 71% 

Granulometria ........... 200 rnallas

2. MICA.- La mica consistente de silicatos de aluminio con diferentes

proporciones de álcaL-'s, óxidos de fierro, rnagnesio, etc., se carac

teriza por la propiedad que tienen los cristales naturales de aalome

rarse rapidamente formando peliculas muy delgadas. 

La mica tiene una conductividad térmica muy baja y alta resis

tencia dieléctrica, que combinadas con la suavidad, flexibilidad y jil

ta resistencia al calor, hacen que las micas sean materiales sobre- 

salientes para aislantes eléctricos. Se usa también para la fabrica- 

ción de pinturas, papel tápiz y como componente de algunos produc- 

tos de cerámica. 

En la 11,epáblica, la zona productora de rnica más importante, 

se encuentra en la cuenca del Río Verde al Sur de Oaxaca; encontran

dose pegmatitas ( cuarzo, feldespato y mica) desde Huxtlahuaca has- 

ta la Sierra Madre. 

El mineral estudiado tiene el siguiente análisis: 

Si02 ......... .......... 46. 747o



A1203 ................... 35. 10- z

Fe203................... 2 . 0 0,-,o

H20 -*--'*"*''* .......... 1 - 00""0

Granulometría ............ 200 mallas

3. WOLLASTONITA.- La wollastonita es un metasílicato de calcío ¿e

f6rmula CaSiO3 . Se encuentra en forma de cristales aciculares -- 

alargados 6 en masas fibrosas 6 granulares, con y sin agua de cr_— 

talizaci6n. Varia de color blanco a gris, con lustre vitreo; es áde- 

mas transparente y transldcido. 

Los principales yacimientos en México de este minera!, se

encuentran en el estado de Zacatecas, más impura en el estado ¿e

Chiapas y en el Caft9n de la Libertad en Ciudad Victoria, Tamauli— 

pas. 

El análisis de esta muestra es: 

C aO .................... 48. 25% 

S' 02 **'-******'-**"*** 50. 75/ o

Fe203 0. 7817o

A1203 ................. O. M'o

Granulometria ........... 200 rnallas

4. CAOLIN.- Es un mineral1lanco que consiste principalmente de un

compuesto microcristalino (A1203. 2S¡ 02 .2H20)  Se distingue de - 

otras arcillas por su blancura, suavidad, facilidad de dispersi¿n y- 
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libertad de impurezas, particularmente J,. 6.xido de fierro y su des- 

preciable contenido de titanio y tierras alcalinas. 

Se usa en la fabricación de papel, cerámica, pinturas, refrac

tarios, textiles, hule, insecticidas y plásticos . 

En la Repáblica Méxicana se encuentran principalmente en el

Estado de Guanajuato ( El Anfora), en los Estados de Tlaxcala e Hi- 

dalgo, en la Región de Honey entre Hidalero y Puebla. 

En este estudio se usará un núneral llamado " Clay S" y que - 

corresponde al análisis siguiente: 

S' 02 * ' * * ................. 50. 45% 

A1203 ................. 34. 93% 

Ti02 ............ - ...... 1- 00% 

Fe203 .................. 0. 17% 

K20 ........ - ........... 0. 15% 

Na20 ............. ...... 0. 20% 

m go .................. . 0. 08% 

Agua de combinación .... 12. 63% 

Granulometría .......... 200 mallas

5. CARBONATO DE CALCIO.- El carbonato de calcio es el segundo

mineral en amplitud de distribución sobre la Tierra, presentando - 

se en cuatro formas distintas. 

Como piedra caliza, cl carbonato de es una parte prin



cipal de las grandes formaciones de rocas sedimentarías de la T¡ e- 

rra. Estas formaciones deben su or,.' en a los depósitos de capara - 9

zones calcáreos de animales marinos diminutos. Buena parte de la

historia de los fósiles de la Tierra esta contenida en esta formacio- 

nes. 

Aán cuando la mayor parte de la piedra caliza se convíerte — 

en cal viva, una gran cantidad se utiliza directamente como mate- 

rial de construcci6n. 

La piedra caliza que ha sido comprimida fuertemente por fuer

zas naturales es el mármol. Es denso, duro y tiene una superficie

de textura cerrada que se puede pulir finamente. La piedra cauza

porosa, de grano fino que se desmorona facilmente es el gis 6 tiza. 

El carbonato de calcio puro, cristalino, incoloro y transparente se

encuentra como -mineral calcita 6 como espato de Islandia. 

Las grandiosas cuevas de piedras calizas, distribuidas por to

do el mundo, son el resultado de la erosión interna de dep4sitos ma

sivos de piedra caliza. La erosión es de naturaleza químilca e impli

ea la conversi6n lenta del carbonato de calcio insoluble en el bicar- 

bonato de calcio soluble. Esta conversi6n es provocada por la ac— 

ci6n del CO2 gaseoso disuelto en el agua subterránea: 

CaCO3( S1 + H20( 1) + CO2( aq) Ca2+( aq) + 2 HCO- 1 ( aq) 

Cuando el agua, rica en bicarbonatos de calcio disuelto, se fil

tra lentamente en las cuevas, quedan los residuos s6lidcs al evapo- 
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rarse el agua. Con el tiempo, los residuos de bicarbo-nato de calcio

soluble se convierten en carbonato de calcio insoluble. 

Ca(HCO3) 2( s) CaCO3( 9) + H20 ( 9) 

Se forman estalagmitas y estalactitas que con frecuencia pre- 

sentan formas y color.es fantásticos y bellos. 

En México, se encuentran en un radió de 100 kil6metros alre- 

dedor de Cuernavaca, con una pureza hasta de 99% de CaCO3. El - 

análisis del material usado en este estudio ( piedra caliza) es el si— 

guiente: 

CaCO3 98. 5076

S' 02 ...... . - 1. 50% 

Fe203 ....... 0. 05% 

Granulometría 325mallas

6. TRIPOLI.- Un gran número de productos minerales que estan for- 

mados en su mayor parte de s£lice de orígen sedimentario son cono

cidos comercialmente como trípoli. Dichos materiales son general

mente granos muy finos, s:nices suaves de estructuras criptocrista

linas 6 mierocristalinas. Generalmente el trípolí representa el -- 

producto final del desgaste debido a los agentes atriAosféricos de pie

dra calizas silíceas. 

Los dep6sitos comerciales de trípoli de buena calidad no son
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comunes, el más grande esta en los Estados Unidos 0'.--= 

homa, e Illinois). Cantidades más pequeftas se producen en FIrancia. 

Alemania, Portugal y Espafta. 



Vi. lVIETODOS DE PRUEBA



METODOS DE PRUEBAS

DE TER MINAC ION DEL CON TENIDO DE HUMEDAD . - Elcbjetode

esta deternúnación es conocer la cantidad de hui-nedad que po-seé - a

resina con y sin la carga mineral para saber si es adecuado para - 

el uso final que se le dará en el formado de láminas 6 para el rnol— 

deo de diversas piezas. 

Aparatos necesarios: 

Balanzas Analíticas; 

Cápsulas de Porcelana; 

Horno 6 Estufa, 

Desecador. 

Procedimiento: 

Se pesan dos cápsulas de porcelana vacías con exactitud - 

de 0. 001 g. y a este peso se le llamará Go. Dentro de las

cápsulas se pesan aproximadamente 5g. de la muestra a

examinar, con la misma exactitud y se distribuye de tal - 

rnanera que quede cubierto todo el fondo de la caja; a este

peso se le llamará Gl. 

Las cápsulas, las cuales se manejan con pinzas después

de haberse pesado con la muestra, se colocan dentro del

horno y de dejan durante 2 horas a 140' C, se sacan, y se

colocan dentro de un desecador y se enfrian a temperatu



Cálculos: 
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ra ambiente. Se vuelven a pesar y a dicho peso se la lla- 

ri G2. 

El contenido de humedad se calcula con la siguiente Í6r -- 

mula: 

de humedad = - 
G1 - G 2 _

x 100
G, - G

0

2). DETERMINACION DE LA DENSIDAD APARENTE ( NORMA DIN 53

468) 

El objetivo es la determinaci6n de la densidad aparente - 

de materiales pulverizados o fibrosos.- Peso de un volumen de — 

masa definido vaciado de una forma definida. 

Aparatos: 

Balanza Analítica. - 

Aparato para la determinaci6n de la densidad aparente se

gán la norma mencionada, consistente en un embudo con

una trampa en la parte inferior; dicho embudo debe ser - 

de 200 ml. de capacidad y estará fijo sobre un poste a — 

una altura de 15 cms. de un vaso cilíndrico de 100ml. de

capacidad. El diárnetro del embudo, así como el del va- 

so deben ser de 5 ems. 

Procedimiento: 

El vaso de rnedici6n, se p( — jIC con aproximaci6n — 
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0. 19. ( GO). 

Se vierte la muestra en el embudo superior y el vaso de

medici6n se ajusta exactamente debajo del anter, or. Se

abre la trampa del embudo de tal forma que la masa -- 

caiga dentro del vaso de medici6n. La porci6n del =& ze

rial que queda sobre la parte superior del vaso se quita

rasandolo con una cuchilla lisa inclínada a ; S* C. El

so rasado de esta forma se pesa con la misnia exactitud

G1) 

cálculos: 

La densidad aparente se calcula con la f6rmula sigUien- 

te: 

Densidad Aparente = ( G1 - GG) Xl o

se toma el promedio de tres lecturas. 

3) DETERMINACION DE LA VISCOSIDAD POR EL MEIX= BROOX

FIELD.- Principio de viscosírnetro: El viscosírnetro pormedio

de un motor hace rotar un disco dentro del fluido midiendo la tor- 

si6n necesaria para vencer la resistencia que opone la v scosidad

a dicho movimiento. Esto se lleva a cabo conectanco el disco su— 

mergido, llamado propela, a' un resorte de una aleaci6n de berilio

cobre, y el grado de flexi6n de dicho. resorte se indica p›or = ed10

de una aguja sobre la carátula, siendo la torsi6n proporcional a la

viscosidad del líquido a cualquier velocidad o taznallo de propela - 
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usada. 

Aparatos: 

Viscosímetro Broollield; baño de zemperatura constante

suficiente para mantener la misma a 25* dl-l' C; termó— 

metro de 0 a 50* C. recipientes de 7cms. de diametro. 

Procedimiento: 

Se coloca la muestra, la cual es una solución al lWú en

peso de poliestireno en tolueno, en el recipiente asegu— 

rándose que no tenga una profundidad menor de 8cms . y

se acondiciona a 25' C. El v-iscosfmetro , o al menos la

propela se acondicionan a la misma temperatura. Se co

loca la propela dentro de la solución controlando que es- 

ta no tenga aire englobado ( si es necesario , usar vacío) 

y se acciona el viscosímetro de acuerdo con las instruc~ 

ciones para su buen funcionamiento. 

Cálculos: 

Para calcular la viscosidad, se hace la lectura en el vis

cosimetro y se multiplica por el factor específico para - 

cada velocidad y tamaño de propela, usando la tabla que

se proporciona con el aparato. En esta forma se obtiene

el valor de la viscosidad en centipoises. 



8"- . 

4). DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE FLUJO POE L -X PLA z

TOMETRO DE EXTRUSION.- Este método se enfoca sobre l-: —e

dici6n de la velocidad de extrusiSn de resinas fundidas a través

de un dado de longitud y diárnetro especfficos bajo condic4.cnes

prescritas de temperatura, peso y posición del pist5n en el cano. 1

conforme se hacen mediciones de tiempo. 

Es particularmente átil para las pruebas de control cie ca

lidad en termoplásticos que tienen viscosidades en el estado fundi

do relativamente bajas. 

La velocidad de flujo obtenida en el plastómetro de extru

si6n no es una propiedad fundamental en el polfi-nero. Es un pará- 

metro definido empiricamente influenciado en forma critica por — 

las propiedades fisicas y la estructura molecular del polímero y - 

las condiciones de medición. Puesto que los valores de estas va— 

riables que se presentan en esta prueba pueden diferir substancial

mente de aquellos que los procesos presentan, los resultados de - 

las pruebas pueden no correlacionarse directamente con el com— 

portamiento del proceso. 

Aparatos: 

El plast6metro consiste de un cilindro de acero que se — 

calienta por medio de una resistencia y provisto de un

termostato el cual controla este calentamiento, con un
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dado en su parte inferior y un pist6n junto con una pesa - 

en su parte superior, operando dentro del cilindro. Una

placa de 3. 2 nuTi. estará unida al fondo del cilindro para - 

retener el dado, además habrán 2 varillas de un diámetro

de l 0 mm. fijadas con tornillos del lado del cilindro para

unirlo a un soporte vertical. 

El exterior del dado será de un diámetro tal que bajará li

bremente hasta el fondo del hoyo del cilindro cuyo diáme- 

tro es de 9. 55 mm. el dado tendrá un barreno recto y uní - 

forme de 3 mm. de diámetro y de 8 nun. de longitud. 

El pistón será de acero con un manguito aislante en - 

su extremo superior como barrera para evitar la transfe- 

rencia de calor del p~ n a la pesa. El pistón tendrá un - 

diámetro de 9. 5 mm y 6. 35 nun. de longitud. Arriba de — 

esta sección el diámetro del pistón aumentará hasta 8. 89

mm. El pistón estará marcado con dos líneas de referen- 

cia separadas entre si 4 mm. de tal manera que cuando la

marca inferior coincida con la parte superior del cilindro

d otro punto de referencia aducuado, la parte inferior del - 

pistón esta a 48 mm. arriba de la parte superior del dado. 

El peso combinado del pistón y de la pesa estará den- 

tro de. una tolerancia de t 0. 5% de la carga seleccionada. 
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El aparato registrador de la temperatura será c-- Ii- rado

por medio de un termopar insertado en el mazería.1 12. 7 - 

mm - arriba del dado. 

El calor será suministrado por un calentador eléctri

co de banda que cubre la longitud lotal del cilLndro. El, ca- 

lentador tendrá 2- elementQs concéntricos de 100 watts. 

Para el control de la temperatura puede usarse un ter

morregulador de mercurio con un relevador. Estos termo

rreguladores tienen una vuelta de. 90* con un cuerpo de - éO- 

mm ., 155 mm, de vástago hacia dentro de la vuelta, 2 8. 6 = 

m. de longitud en el bulbo y el diámetro del bulbo no sobre

pasa los 6. 4 mm. 

Los termómetros que tienen las mismas dim. ensiones

que los termorreguladores y un rango de CC, graduados - 

en divisiones de 0. 29C pueden ser usados para registrar - 

la temperatura. 

Otros accesorios necesarios son el equipo para -nane

jar las muestras, un dado tapón y un cron6metro, un acce- 

sorio para cortar la muestra extruida, equipo de limpieza, 

y una balanza de précisi6n de hasta 0. 001 g. 

Los espe enes de prueba pueden estar en cual,,uier
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forma que pueda ser introducida en el orificio del cilin— 

dro, por ejemplo: polvo, gránulos, tiras de peliculas 6 - 

barras moldeadas. Puede ser deseable preformar 6 pele

tizar el polvo. 

Procedimiento: 

El cilindro con el pistón y el dado en su lugar estarán a la

temperatura de prueba por lo menos 15 minutos antes de - 

que sea comenzada la prueba. 

Se carga el cilindro con una porción ya pesada de la - 

muestra, se coloca el pistón con la pesa en su posición y - 

se comienza a contar el tiempo para el precalentamIento - 

de 6 a 8 min., se purga manualmente el exceso estimado - 

antes del cuarto minuto, la cantidad de purga debe ser re~ 

guiada para que la siguiente prueba el pistón con la pesa - 

quede situado en las marcas entre el sexto y el octavo mi- 

nuto. 

Para todas las pruebas, se juntan un poco de extruda— 

do, dentro de un lapso de tiempo, cuando ya_han sido satis

fechos todos los requierirnientos del pistón, haciendo esto

entre el sexto y el octavo minuto después de la carga del

material, por otra parte se desecha la carga inicial y se
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reajusta la cantidad de peso que se aplica o la posici6n - 

manual durante el precalentarniento. Los requer —,..er.tos

son aquellos de que la marca superior en el pistón sea vi

sible arriba del cilindro y que la rnarca inferior este den

tro del cilindro. Conforme la marca iruerior se hacerca - 

a la parte superior del cilindro, se coloca el cronómetro

en ceros y al mismo tiempo que se pone a trabajar el cro

n6metro se hace el cortado del material extruido. Se jun- 

ta la porción extruida de acuerdo al intervalo de tiempo da

do, Si el extrudado contiene burbujas visibles, se descar- 

ta la carga completa y se inicia nuevamente la prueba. 

Se pesa el extrudado hasta aproximadamente 0. 001 g. 

cuando este completamente frío. 

Se multiplica el peso por el factor dado en la tabla uno

para obtener la velocidad de flujo en gramos por 10 min.. - 

en el caso de que una muestra tenga una velocidad de 11ujo

en el límite de los rangos de la tabla uno y valores ligera- 

mente diferentes, el valor arbitrario será obtenido en inter

valos de tiempo más grandes. 

T A B L A 1

Ran os de Flujo
gil 0 min. Factor

0. 15 a 1. 0 1. 67

1. 0 a 3. 5 3. 33
3. 5 a 10 10. 00
10 a 25 20. 00

25 a 50 40. 00
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C 0 N C L U S 1 0 IN E S

De los resultados obtenidos en este estudio se pueden sacar las si~ 

guientes conclusiones: 

Todos los materiales usados en este estudio tienen un efecto decre

ciente en las propiedades físicas y mecánicas del poliestireno alec

tando en forma considerable su resistencia m ecánica y su , re' jci- - 

dad de extrusi6n a pesar de que todos, a excepción de la wol-lasto~ 

nita, presentan un contenido de agua inferior al que tiene el polles

tireno sintarga. 

En usos especilicos, el mejor material según las pruebas reali- 

zadas en el carbonato de calcio tratandose de poliestireno con pig- 

mentos blancos porque conserva el color y sus propiedades no su

fren un descenso muy grande. 

En general todos los demás minerales solo pueden ser utilizados - 

en poliestireno pigmentado con colores obscuros ya que estos nnate

riales sufren un arnarillarniento o un enegrecinúento al ser Sorneti

dos a la extrusi6n. Y de estos materiales, los que se corrportaron

mejor fueron la mica y el talco porque los dos enseftaron casi las

mismas propiedades aunque la mica registró un porcentaje de nu— 

medad inferior inclusive al del sistema sin carga. 
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La wollastonita seria el material nienos recomendable a utilizar

conio carga pues aunque fué el material q,.ie present6 el valor -- 

del indice de flujo rnás lo cual lo hace fácili-nente extruible, su

contenido de agua aument6 corisiderablemente provocando que el

material, extruido fuese poroso. 

Esperó que este trabajo sirva corno ayuda para los usuarios de - 

poliestireno a la hora de pensax en elegir algunos de estos mate

riales corno carga, lo cual daría un nuevo uso a estos rnateria— 

les. 
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