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I.- INTRODUCCION 

1. 1. GENERAL! DADES. tr•f Od} 

El .término poliest..ireno designa una f'amil ia de plásl.icos 

derivados del mon6mero eslireno. Las cualidades del 

poliest.ireno. como buenas propiedades flsicas, facilidad de 

procesamiento por ext.rusión. y moldeo por inyección as! como 

bajo coslo del monómero, le permit.en ser uno de los plást.icos 

de mayor versat.ilidad y producción en volúmen. 

El poliest.ireno puede ser sint.et.izado mediant.e varios 

procesos que han LenJ.do gran desarrollo a nivel indust.rial. 

se dislinguen generalment.e los procesos: 

masa, 

- en soluci6n, 

- en emulsión y 

suspensión. 

En general , 1 os monomeros" pueden ser poli marizados por 

cualquiera de los procesos anteriores. Sin embargo, 

comunment.e se encuenlra que la polimerización de un mon6mero 

se lleva a cabo con mejores result..ados por uno o dos procesos 

en par licul ar. A cont.i nuación se describen brevemente estos 

cuat..ro procesos. 

La poli mer i zaci ón en masa o!'rece 

el proceso más simple con un mínimo de conl.aminación del 

product..o. Sin embargo l.iene la dif'icultad de cont..rol de 

t..emperalura debido a las caracl.er!st.icas de la polimerización 

por radicales libres: Su naluraleza exolérmica y el e(-e.ciQ 

g.e,( se combinan para dif'icultar la disipación del calor. Ya 

que la viscosidad del sistema se incrementa rápidamonle, en 

el proceso bat..ch exist.e la necesidad de ulilizar equipe de 

agitación más f'uerle y elaborado que el normal. En el proceso 

cont.!nuo la reacción se lleva a cabo en dos et.apas: Primero 

efectúa una poli mer i zaci 6n pare! al un reactor 

estacionario hasta un 30% de polimerización del mon6mero; 

despues de un t..iempo de residencia la mezcla de prepol imero 

se alimenla a la parle superior de un reaclor de columna 
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vert.ica:1 donde la PC?li~er~z~<7-i·~~;· J?~O~i_gue con cal~nt.amiento. 
A medida que l:a mezcla baja. la reacción avanza 

correspondiendo un cie~L.~ grado de polimerizac16n una 

det.erminada alt.ura d9 la- columna ha.st.a ·cOmplet.:arse en el 

fondo de donde el polímero fundido es alimentado a un 

ext.rusor. 

El resultado de un mal conlrol en la t..emperalura o en 

la agit.aci6n es la f"ormaci6n de zonas localeos más calienles 

que llevan al produclo a una degradación y decoloración. En 

el caso exlremo. la aceleración dt? la velocidad de 

polimerización puede llevar a reaccione::; fuera de control. 

:Ptrllm..eM¡¡a.OOn 06lu.cA.6n.. La poli mt?r l. zaci 6n de un 

monómero en un disolvenLe evit.a muchos de l::is problemas del 

proceso en masa. El disolvent.e aclua como un diluyenle y 

ayuda a lograr una et~icaz transferencia del C~""lor de 

polimerización. El disolvent..e t.ambio:i-n facilita la agit..aci6n 

ya que disminuye la viscosidad de la mezcla de reacción. Por 

ot..ro lado. la presencia de un disolvent.e puede acarréar 

nuevas diricult.ades: A menos que el disolvenle se escoja con 

apropiada consideración. 

dtoerlue.n...t.e se puede convert...ir en un problema. Mas aún. la 

pureza del pol!mero puede ser afect.ada si hay dificult.ades 

para remover el disolvent.e. 

:P&ll<rui!Ai3a.ci.6n ~ e-m.v.,l-::.ii.ón... El proceso da polimerización 

en emulsión es parecido al de suspensión. Se lleva a cabo en 

medio acuoso; se af"iade un emulsificanLe CJabón) en cantid.:..d 

generalment.e mayor a su concenLración micelar crít.ica para 

romper el mon6mero en part.iculas muy pequei"ias. El lniciador 

est.á solubilizado en el agUa. Despué5 de la polim~Tización. 

el polímero se precipit.a. se lava y se seca. o bien puede 

usarse direcl.ament.e Cpor ejemplo. ld.t.ex). Con est.e p1·oceso 

pueden sinlet.izar polímeros de peso molecular muy alto. La 

viscosidad es mucho más baja que 1 a que se obt..iene en 

soluci6n. La cinét.ica de este proceso difiere tanto en 

mecanismo como en su velocidad d~ rcacc16n rPspect.o de los 

et.ros procesos de polimerización. 

$>8liAnA!4.i~n.. -::.iU4>(\'U'V.>ión.. También conocida como 



polimerización en perla. se lleva a cabo suspend1endo el 

mon6mero en forma de finas golas dent.ro de una fast:t conlinua-. 

generalmente agua. manlen1endose la dispers1ón medianle 

agilac16n mecánica y la ayuda de un agente de suspensión que 

m1ninuza la coalescencia de las gol.as de polímero 

f'orrnac16n. Una de las desventajas del proceso es que solo 

puede. ser efectuado por lotes. En el sigu1enle capitulo se 

hablarA más delalladamenle de esle proceso. 

A manera de comparación. en la labla 1.1 se dan las 

pr i nc1 pal es caracler!sl1cas de estos cuatro procesos de 

Polimerización. 

PROCESO CARACTERISITCAS 

No hay solvente. 
MASA se obtiene un 

polimero f'undido. 

El medio de 
SOLUCION reacción es 

di sol ven le. 

Se dispersa el 
SUSPEHSIOH monómero en 

Corma de golas. 
se obtienen 

per 1 as do pol í maro. 

Las part.iculas 
EMULSION dispersas son 

del orden de µ. 
se obliene 
látex. 

VENTAJAS 

Al la pureza 
del polimero. 

Se disminuye 
1 a viscosidad 
y mejora la 
lransf'erencia 
de calor 

Hay una buena 
lransf'eroncia 
de calor y 
adecuada pureza 
del producto. 

Se oblienen 
pol1meros de 
peso molecular 
alto . Tiene 
apl i cac1 ón 
directa como 
látex 

Tabla 1.1. Procesos de polimerización. 
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DESVENTAJAS 

Mala transferencia 
de calor por su 
al la viscosidad; 
monómero r8'sldual. 

Hay que separar 
el pollmero y 
purificar el 
disolvente. 

El proceso 
es el~ecluado 
por lotes; 
stslema poco 
estable. 

Inestabilidad 
de la emuls16n. 
Pollmero 
con t. ami nado con 
s•.trf.:s.cl.:\ntc. 



1. 2. / fWOF;TANCl A DE:L E!>"TUDIO. 

Generalmente hablando. en México no se dispone de 

tocnolog!as ~prop.ias para la polimerizacl.ón en suspensión. de 

lal f'orma. que las compail!as nacionales que producen 

poliest.J.reno por est..e ~t.odo tienen que pagar regalías por 

licenciamiont.o de t..ecnologia a empresas ext.ranjeras. 

En la labla 1.2 muest.ra la part.1cipaci6n del 

poliesli~eno en el mercado nacional de resinas sintéticas.En 

esta tabla se puede observar que. entre los veinte plásticos 

de mayor producci6n. el poliest..ireno t.iene una parlicipación 

signi!'icat.iva de aproximadament.e el 10 ~.desde 1978. lo que 

significa que su cracimient.o, t.ant.o en producción como en 

consumo ha sido acorde con el crecimic-nto del marcado de 

resinas. 

PRODUCTO PARTI CI PACI ON " 1978 1981 1985 1986 

Po! i el.! l eno 8. D. 213. 4 28.5 28.6 32. 

Pol 1 cloruro de vinJ. lo 14. 3 14. 7 14. 6 11. :d 

POLI ESfI RENO 9.6 9.8 14. 3 9.6 

Pol 1 el.11.:.no A. D. 10.7 10.9 11. 3 16.1 

Po!J.acelalo de vi ni lo 6.5 4. 7 5.4 5.5 

Polipropileno 9.3 10. g 8.7 9.2 

U1·1.:'..J.-·: ormaldehldo 3.4 3.9 '3.'3 6. 1 

Alcíd.i.cas 3.0 2.6 2.0 1. 7 

Poliuret.anos 6.2 5.5 2.6 2.3 

Poli éster no Saturado 2.3 2. 1 2.0 1. 7 

F"enólicas 1. g 1. 5 1. 6 1. 1 

Copolimero VCH-VAM 1. 8 1. 3 0.9 0.6 

Poli melaer i l at.o de Met.. 1. 2 1. 2 0.7 0.7 

Breas Ester i !~i cadas 0.3 0.2 0.2 0.1 

Haléica~ 0.5 o.5 0.3 0.2 

M·~l ?Jmi na-formal dehí do 0.? 0.7 o. 4 0.<1 

Otra~ ,:,.1 • .,; 1.0 0.9 o. ¡ 

Tabla 1.2. Part.icipaclón relat.!va on el mercado nacional de 
resinas sinLét.icas. CFuent.e: A.N.I.Q.) rer z. 



En la labla 1. 3 so puede apreciar el perfil de la 

producción y consumo del polieslireno en México. 

Por lo ant..erior, se considera que esle est..udio 

cont.ribuye al conocirnient.o de la polimerización de est.ireno 

por el m~lodo de suspensión. eslableciendo las lécnicas 

básicas para producir el homopolímero del est.1reno. 

Al"io Producción I mpor laci 6n Exporlación Consumo Capacidad 
aoarente inst.alada 

1Q74 30 001 746 87 30 660 52 2:60 

1Q76 41 579 365 25 41 g35 99. 600 

1Q78 51 402 2 258 300 53 360 g7 500 

1Q80 81 763 3 942 325 89 380 113 900 

1982 92 266 1 846 ---- 94 112 123 400 

1984 88 524 1 437 11 840 78 121 123 400 

1986 110 521 5 049 18 132 97 434 163 400 

Tabla 1.3. Per~il de la producción y consumo de poliest.ireno 
en México. Valores dados en miles de toneladas. 
C Fuenle: A. N. I. Q. ) • r • r 2.. 
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1. 3. OBJE:TIVOS. 

Cz:t..Ei. t.asis es de •.::ar.actér experimental. 

polimerizaciones de est.ireno en suspensión, 

Mediante 

a ni val 

laboratorio, ut..ilizando fosrat.o t..ricalcico como agent.e de 

suspensión. persigue como objet..ivos la 

de: 

- La influencia de las variables 

M velocidad de agitación. 

M relacJ.On volumetr1ca ·agua-monomero, 

deter mi nación 

* ccncentr~c1on del agente de suspension 

sobre la est..abilidad d.a-1 sist.em.a.~ asl como :;obre el 

diámet.ro promedio y la distribución del diámet.ro de 

perla al final de la polimerización-. 

- El punto de ident.1dad de part1cula e PIP ). 

- La conversión del monómero a pol!mero en el PIP. 

- El peso molecular y la dist.ribuciOn de peso molecular 

del pollmero obtenido. 
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II. - POLIKERIZACION EN SUsPENSION. 

2. 1. ANTECE:DE:NTE:S. cr•t Od'I 

Las polimerizaciones por el rn~lodo de suspensión se 

ef'ect.uaron por primera vez experimentalmante en 1931 

ést.eres acrílicos. Baver y Laulh encontraron que si esos 

ást..eres monoméricos eran suspendidos agua con fuerte 

agi t.aci 6n y adición de peróxido de benzol lo. se f'or maban 

perlas cuyo lama.~o dependía de la intensidad de la 

agit..aci6no de aquí su sinónimo pol1mer1zación en perla. Sin 

embargo. el primer producto comercial producido por 

poli mer l. zac1 ón suspensión Cue el poliCcloroacot.at.o de 

vinilo) cuyo resultado exit..oso sugirió que el proceso se 

podía aplicar a la f'amilia vin!lica en general. 

2.2. DESCRIPCION DEL PROCESO. 

Ex! st.en numerosas patent.es sobre el proceso de 

polimerización en suspensión y la mayoría no d!Cieren mas que 

en Ql ag9nt..e de suspwnsión. Es caract.eríst.ica Cundamental el 

dispersar el monómero cont.eniendo un iniciador en un medio 

cont..ínuo Cgeneralment.e agua), el cual cont.iene un agent..e de 

suspensión. dentro de un reactor agitado mecAnicament.e. 

La dispersión en rorma de gol.as de la Case mon6mero 

eCecluada mediant.e la agit..ación mecánica, la cual suminist.ra 

la energía necesaria para romper una gota grande dando lugar 

a dos o más gol.as hijas con mayor energía superClcial. 

Ent.re las vent..ajas de la polimerización en suspensión 

sobro ot.ros procesos so encuont.ran las siguient.es: 

a) bajo coslo. ya que el medio de dispersión 

generalment.e agua; 

b) la viscosidad de la mezcla de reacción es baja, por 

lo que el cent.rol de la temperatura es relat.ivament.e 

simple; además la agitación. aún con las perlas 

sólidas. no present.a problemas obt.eniéndose una buena 

t..ransCerencia de calor. 

e) se puede cont..rolar el t.amano de las perlas hast..a 
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oblener diárneLrQS de parlicula dent.ro de un in~ervalo 

de baja dispecsidad; 

Exist.en t.ambián problemas en la aplicación del proceso 

en suspensión; las más import.ant.es son: 

a•) la ·solubilidad del agua en el monómero puede 

afeclar la t.ransperencia de la resina. 

b") el agent.e de suspensión puede ocluirse en las perlas 

"a.fect.ando la t.ransperencia de la resina. 

2.3. ETAPAS DE LA POLIHERIZACION EN SUSPENSION. 

En la polimerización en suspensión se dist.inguen Lres 

eLapas principales, las cuales se ilust.ran esquemálicament.a 

el la fig. 2. 1 cref zen. 

Es durant.e la primera etapa cuando la polimerización 

da. comienzo. Para lograr la dispersión de la fase orgánica 

has~a obt.ener una suspensión de got.it.as se requiere de 

agitación mecánica, la cual proporciona la energia necesaria 

para dividir l.a fase orgánica en !'!nas got.as y rna.nt.enerlas 

como Lales. Las got.as formadas pueden coalescer y ser 

redispersadas más t.arde. De est.a manera, las part.iculas 

formadas son un es.lado est.acionario de dos procesos que se 

superponen: uno de desint.ogración de las gol.as en la !"ase 

cont.inua, el ot.ro es una recombinación por cont.aclo de las 

mismas gol.as dispersas el campo de las corrient.es 

producidas por el impulsor. El sist..ema corresponde a una 

dispersión liquido-liquido hast.a un 20~ de conversión. 

La s9BtJnda etapa S$ caract.er1za por un rápido incroment.o 

de la viscosidad de la dispersión debido al crecimient.o de 

la proporción polimero/monómero. Ahora.. el sist.ema 

corresponde a una solución más concenlrada de polímero en 

monómero, por lo que las got.as se vuelven pegajosas y con una 

ruerLe Lendencia a aglomerarse. Los result.ados de una 

aglomeración son la pérdida del cent.rol de la t.emperat.ura del 

react.or y la formación de part.ículas t.an grandes que no 

pueden ser procesadas fácilment.e. En el caso ext.remo las 

golas coalescen ~or-mando una gran masa que aprisiona al 

10 



Fig.2.1. ETAPAS DE LA POLIMERIZACION 

EN SUSPENSION ASOCIADAS A 
LA CONVERS ION. 

1empo da.. reacción 

·bc.mpo de. ruct.io1l 
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agitador la cual es diC!cil de ret..irar. 

En est.e caso, una ag1 t.ac1on mas vigorosa sólo 

lnt.ens1r1car1a est.e eCecLoo por lo lant.o. necesarlo 

adl.;.::.!ona.r un agent..e capaz de mantener t?st.able la suspensión 

por el rest.o de la reacción. 

La adición de un agent.e de suspensión ayuda a evit..ar i·a 

aglomeración de las golas durante la etapa pegajosa, hasta un 

estado en que la rigidez de las golas (ahora puede llamersele 

perla) es t.al que no pueden derorma.rse ni pegarse entra s1; 

se dice enton.ces que la polimerización ha alcanzado su punto 

de Ldent idad de pa.rtícul.a. 

El punt.o de i dent.i dad de par t.í cul a, o sea, el grado de 

reacción a partir del cual la perla mantieno su idcnt.idad sin 

suCrir deCormación ni adherencia por colisiones generadas por 

la agit.ación mecánica, def'ine el comionzo de la terc9ra y 

últtlTICI ota{XJ. de la polim9rización e-n suspenslón en la que 

tenemos polímero rígido que 

compact.as. 

maniCiesta como parlas 

2.4. GENERALIDADES SOBRE AGENTES DE SUSPENSION. 

El principal problema en polimerización en suspensión es 

lograr la Cormación de una suspens1ón con t.amaNo de perla lan 

un1 Cor me como sea posible y la prevención de la coalescencia 

de esas gotas de monómero durante la polimerización. 

El problema de la coalescencla es eliminado med1ant.e la 

adición de ''agentes est.abilizadores de suspensión''. Estos 

pueden ser, según su t.ipo de acción, de dos t.ipos: 

Ca) polímeros orgánicos solúbles en agua y Cb) mat.eriales 

!norgá.nicos rinamenle divididos insolubles agua. 

La acc1 ón do ast.os agcnt.es ha si do obj elo de 

i nvest.igación a lo largo de muchos at'ros. Al parecer, 

mecanismo de acción es comc:i .sigue: a) i ncrement.an la 

viscosidad del medio cont.1nuo y por lo t.ant.o es más diCicil 

la coalescencia de los glóbulos; b) cubren las superricies 

de las perlas, sin int.errerir qu1rnicament .. e con la reacción, 

evitando que las perlas coalescan entre si Ciig 2.2). 

Los agentes do supensión t.:..mblén se pueden clasi1-1car, 

12 



Fig.2.2. MECANISMO DE FORMACION DE LA 
015PERS ION ES TABLE EN 

POLIMERIZACION EN 5USPENSION· 

A61TACION e;::::;-::=:::::::===== 

t l'";~;i:::í:.t 
O 

CO~l~5C.ENtll\ 
.cE-- OQ'.:) <t---- o o o o 

~---'!> ºººº 
RUPTUR~ o o o o 

ºº o 
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de acuerdo a su nat.ura_leza, ·en· los --:S1_gu1,eftl~s'.:gr;upO:s:. 

de sodio, la case1.~~, ~ ._¿ 
"' .. ·, 

--Agentes naturales modif"_ica~_o~: _i.:"9mo -~ª ;me~_.Íl ~calurosa. la 

hidróxi eli"l celulosa. 

--Agentes minerales: bent.onit.a. fosfato lrtcQLCLCO, hidróxido 

de al umi ni o. 

--Agentes sint.~licos, como el acido polimetacrllico, 

alcoholes polivinílicos, et.e. 

2.5. CFCCTO DC LAS VARIABLCS DCL PRCCCSO. 

Dada 1 a importancia que t.1 ene el tamaf'5o de perla y la 

distribución de su diámetro sobre las manipulaciones 

posteriores de la resina Cf"ig 6.3), varios autores han 

estudiado las propiedades de las dispersiones empleadas en la 

polimerización en suspensión. 

La resina terminada, en f"orma de perlas, tiene 

características que dependan de compleJa relación de 

f"acLores como: Ca) grado de agitación, Cb) tipo y cantidad de 

agente de suspensión, Ce) relación volumátrica monómero-medio 

de dispersión, Cd) lipa y cant..idad de catalizador, Ca) 

temperatura y presión, (f") presencia de impurezas, Cg) 

geomet..ría del reacLor. 

Ante~ de comenzar un estudio profundo de los efeclos que 

t.i enen las variables del proceso debemos def'1 ni r el ll po de 

sisLema al que corresponde la polim~r1zación en suspensión. 

Church y Shinnar han clasif'icado las dispersiones en 

los sigui en t. es ti pos u·of u>. 

1) Dispersiones estables que no 

t.iempo aún sin agitación. 

rompen duranLe largo 

2) Dispersiones inest..ables, que se rompen sin ag1tac1on 

y que con aoit.ación la coalescenc1a y la rupLura de golas 

astan en equilibrio. 

3) Suspensiones estabilizadas por turbulencia en las 

cuales un agente de suspensión se adiciona para esL.::1.b1lizar 

las goLas en un estado dado de agitación y disminuir su 
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t.asa d~ coalescencia. 

Se puede def1nír una d1spersl~n l!quid~-~1quido como un 

sist.ema en la cual haya agit.actón lo suf"icient&ment.e ruertá 

para dividir la f'ase monomárica en got..as in.di.viduales por 

tanto t.iempo como continúe la. agitación. La estabil12aición ·de 

11qu1do-l l.qu1 do v.:t.r1as 

* Una p~ll.cula prot.act.ora debe G::>~a..- pre~i!1Yl,~ par.&. 

evi~ar la coalescencia de las goLas por adhere~c~a . 

.- La agitación debe ser sufic1ent...em1:3on•.e intensa para 

s~par ar l QS gotas aglomera.das. 

• En el est.ado est.able la Lasa de coalescencia es igual 

a la de- r ompi mi enl C"I por lo que no se deben ne-•. a!" r ompi mi en t.. os 

o coalE!>scancia5, entra las got.as. debidas a _a ag1t.ac1or'\. 

* Ya que l"':s f'uerzas que acLuat"' sol:::r>J- :.a got..a vari:an. 

con el ~tempo. la magnit.ud del ~!ampo de t.ales fluct.uaciones 

debe ser considerablement.e menor que el t.iernpo cr!.~1co de 

coal oscenci a. 

w La agit.aclón debe ser lo suficient.emenle fuert.e para 

evlt.ar la separación de la dispersión debido a la dirorencia 

de densidad ent.re las dos ~ases. 

Se ha propuest.o el mecanismo de formación de la 

suspensión est.ablo de un monómero insoluble en agua en un 

sist.ema acuoso, ilusLrado en la f'igura 2. 2 (ref 2cn. El 

mon6mero se somete a arrast.re viscoso por ag1tación 

me..:aru.ca# produciendo una est..ruct.ura t"ilit'orm~ .<t.largada. I::st..a 

hebra í'inalment.e toma la f"orma. da pequel"las got.as. Al mismo 

t.iempo, ocurre un proceso inverso debido a la <:::oalescencia. 

donde las goLas regresan a la masa monomérica original. 

Ent.onces se obt.iene un equilibrio dinámico baJO la ln~luencia 

de agi~aeión cons~ant.e. Est.os grupos de go~it.as se 

sost..ienen por- d6biles f'uerzas de Va.n. Dar- Waalls, siendo 

f'ácilment.e dispersadas bajo •l escuerzo disrupt.ivo d& un. 

~ist.ema a;]P.~do. ~.demás. a medida que la polimerización 

proc~de, la viscosidad de la got.i~a también aume~t.a, lo cual 

ayt..1da prevenir la dist.orsi6n de las go~as debido al 

arrastre viscoso; sin embargo. ~ambidn existe una alla 
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probabilidad de agregación por medio de colisiones con 

glóbulos V&cinos. Esle fenómeno es minimizado con la adición 

rle un est.abi 11 zanle de suspensión que adsorbe 

sel ect.1 vament.e ª'' la l nt.er 1 .a.sa I orm.a.ndo un.a. delga.da pel 1 cul a 

prot.ectora. 

Efectos causados por aettact6n. 

Los efe•::t.os de meozcl.:tdó encw=~nt_ran -.;u fund.a:rtH"'nto ~n la 

t.eoria de dinámica de !'luidos. En el estudio de sistemas de 

·:•<?:!•:-l.:..".:!•.:' ~·:n ':!€" •_::irE\n 11npor•.~ncl3. los -=::iguleon•.es gr•!pos 

adi mensi onal es. 

M No de Reynolds, pND~/µ , que representa la relación 

de la ruerza aplicada, respect.o las 

ruerzas viscosas de arrast.re Cµ). 

M No de Weber, pN
2
Df'/a • que representa la relación 

de la ruerza aplicada, respecto a las 

ruerzas de tensión superricial Co). 

M No de F'roude, que represont.a la relación 

de la f'uerza aplicada, respecto a las 

f'uerzas gravit.acionales Cg). 

En un lanque agit.ado la longi~ud y la velocidad 

cara.et.erísticas ut.ilizadas en los grupos adimensionales deben 

eslar rereridos al agilador ya que es óslo el que crea el 

movimient.o del rluído. As!. el diámelro del impulsor, DI.., se 

loma c~mo la. longit.ud caract.erística y NDi. donde N es la 

velocidad del agit.ador en RPM. se considera como la velocidad 

característica. 

En los sistemas de mezclado ent..re l!quidos podemos 

tll i minar el efect.o del No de Froude medi anle el uso de 

d&rleclores para eliminar la formación de un vórtice 

impedir la acción de loS e!'eclos gra.vit.acionales. El No. de 

We. es muy import.ant.e cuando est.an presentes rases separadas 

risicament.e dentro del sistema de mezclado. 

Para predecir el lamaf"S'o de parLícula en dispersiones 

agiLadas Church y Shinar <rer tO> aplican la teoría de 

isotropia local estudiada por Kolmogororr la cual describe el 

comport.anúento de las dispersiones en tanques agitados. 

Teoría d8 isotrop!a local. En un rlujo t.urbulent.o existen 

16 



remolinos primarios de magnilud sinular 

principal. Est.os grandes remolinos 

la. del flujo 

inesla.bles y 

desint.egran en remolinos más y más pequef"ios hasta que t.oda su 

energía es disipada por flujo v.i.scoso. A allos números de 

Re.• .la mayor parle de la energía. está conlon1da en los 

remolinos grandes, pero casi t.oda la disipación ocurre en los 

remolinos mas pequerios. Kolmogororr encuenlra que los 

remolinos que son mucho más peque~os que los remolinos 

primarios son complalament.e independientes, eslad1st.icamen~e. 

de ellos y en un régimen conslante, las propiedades 

est.adist.icas de las oscilaciones de magnitud mucho más 

pequef"ias que el f'lujo principal deben, por lo tanto, est.ar 

determinadas por la velocidad do disipación de energía por 

unidad de masa, c. 

La magnitud de los component.es de un vector velocidad 

para un elemenlo de volúmen muy pequeNo es~á definida por los 

valores cuadrálicos medios, u 2
, v 2

, w2
, respecto a un sistema 

de coordenadas físicas. La mayoría de los casos prácticos son 

a.nisolrópicos lo cual complica el lratamienlo matemático. 

Kolmogoro!'f' evita est.a. d1r.'icultad suponiendo 1sot.ropía s1 ..:tl 

volúmen bajo consideración es muy pequeKo comparado con la 

magnitud del f'lujo principal.L. 

Si r t. y r 2 son dos pun t.os en el pequef"io vol úmen de 

flu!do, y es el radio vector rtr2, se puede def"inir una 

velocidad relativa , 

u 2 Cr) = { u(ri) - uCr2)) 2 

La lurbulencia .i.sol.rópica est.a def'inida 

Ahora, lodos los remolinos más grandes que r 

por 

cont.r i buyen 

poco a ü2'rY; por lo tanto su valor es determinado por 1 os 

remolinos mas pequeNos que son independientes del Clujo 

principal. Entonces, la velocidad relativa es independient...e 

de la viscosidad µ, y por lo t.anto es una i uncion <ie e 

unicament.e. 

Por análisis dimensional se obt.iene una relación ent.re 

yµ' 
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y para 

siendo 

También 

Z/S 
r 

donde n 

para L >>r >>n 
microescala de Lurbulencia 

r <<n donde no aplicala independencia deµ. 

u
2 < r) = C2 ~ r 

2 

µ 

C1 y C2 const..anles que~~eden ser medidas, 

9/• 
1) = µ 

La energía de disipación promedio ha sido medida para 

vários disef"!:os de agit.ador <ref, Bf.). Para un sist.ema con 

def'lect..ores la disipación de energía por unidad de masa 

promedio est.á dada por la ecuaci6n: 

i:=KN11 D~ 

donde K es una const.anLe adimensional que depende del dlse~o 

del agit.ador. La ecuación ant.erior aplica a R• superiores a 

50 000. Subsl.it.uyendo r por d y el valor de e en las 

ecuaciones de disipación de energía t.enemos 

cuando < d> > n 

cuando e d<<n 

siendo d el diárnot.ro de la gol.a o part.icula 

En. base a lo ant..erior los aul.ores derivan la siguient.o 

ecuación para el diAmet.ro mínimo, debajo del cual ocurre 

coalescencia Cec de coalescencia). 

dm\n= C\. p- 8
"

8 s- 1
"

6
A(h)-9

"
8 

por lo t.ant.o dm\.n es proporcional a N- 9
"'. 

ec (1) 

est.a ecuación se aplica a dispersiones liquido-liquido con o 

sin la presencia de una. capa prot.ect.ora;. sin embargo, el 

valor de la función A(h) t.iene una f'uert.e dependencia sobre 

el grosor Ch) y las propiedades de la película. 

El rompimient.o de las got.a.s en un react.or agit.ado ha 

sido analizado por Olivér•t 11
) en Cunc16n del No de Weber, 

encont.rando un punt.o crit.ico donde aplica la er.uaci6n: 
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-2'3 ~."3 

Wecr~t. =C --"2 --'-"-,
0
,..----d---=p = et.e 

subst.it.uyendo el valor de e y rearreglando l~rminos obt.enemos 

el máx.1 mo di ámet.ro est.abi 1 izado. dmQ.)f, dent.ro de la 

dispersión sobre el cual ocurre el rompindent.o de la gol.a Cec 

de romp1m1ent.o). 

dmo.x = C2 ( P H 20~9 )-2..-a 

"' 
ec (2) 

Si las got.as son grandes, se pueden separar debido a la 

diferencia de densidades ent.re la f'ase cont.!nua Cpe) y la 

fase dispersa Cpd). El máximo diámet.ro de got.a que puede 

mant.enerse en suspensión aument.a con la velocidad de 

agit.aci6n. Para est.e caso se ha propuest.o la siguient.e 

relación Cec de suspensión:>. 

-2 'i 9 !.3 
dmo.x = C11 & ( p ;¡P? g f'Ct/J) ec C3) 

siendo f' (~) una función empírica que involucra la relación 

volum4"t.rica de las f'ases cont.inua Ce) y dispersa. (.d). g es la 

const.ant.e de aceleración de gravedad. 

Las ecuaciones 1. 2 y 3 son correct.as solo si el 

diámet.ro, d, de las got.as es pequen-o comparado con la 

macroescala de t.urbulencia. L. y grande comparado con la 

rnicroescala de t.urbulencia 7); asimismo, existen las, 

siguient.es lirnit.ant.es para la ut.1lizaci6n de las ecuacl.ones 

anleriores: Ca) El No de R• debe ser grande Cmayor de 50000). 

Cb) La relación de viscosidades ent.re la fase 

dispersa y la f'ase con~inua debe ser cercana 

a la unidad, o sea, sus vi scosi dadas deben 

ser paree! das. 

Las tres ecuaciones anteriores se mues~ran g~áficament.e en la 

f'igura 2. 3. Para generalizar la gráf'ica se han escogido 

const.ant.es arbit.rarias. 

La estabilizaci6n por t.urbulencia es posible s6lo si el 

diámetro núnimo, dmi.n, es 11\As pequetro que el máximo diámet.ro 

est.able en la ecuación 2 para el rompiemient.o y en la 

ecuación 3 para la suspensión; 
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FIG. 2.3 REPRESEN TAC ION GRAFICA DE 

LA 5 ECUACIONES DE COALESCENCIA 
ROMPIMIENTO Y SUPENSION DE GOTAS 
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Cualquier got..a de la dispersión eslabillzada por 

turbulencia dobe ser mayor que dm\n Cec de coalescencia) y 

mas pequet"ía que dma.x Cde rompimienlo) y d"'a.)( Cde suspensión). 

Las condiciones que salisfacen los punt..os ant..eriores 

muest..ran en la figura a. 3 mediant..e el área sombreada en la 

gráfica. Si es menor que Cm\n, enlonces dmi..n Cec de 

coalescencia) es más grande que dm~ ( ec de suspensión) y la 

dispersión se separa en dos f'ases. Si e es más grande que 

cma.x. en t. onces dm\n C ec de coal escenci a) es mayor que dmo.x C 

ec de rompirnient..o) por lo que la dispersi6n se comport..ará 

como un sist.ema ineslable. El est..abilizador incapaz de 

evi t..ar la coal escenci a en el caso de 1 as gol.as pequef"ias 

porque la energía necosaria para separar dos got.as causaría 

inestabilidad oen las damas golas. Si e es menor que cma.~. 

t..odas las golas coalescen hast.a que alcanzan un di~met.ro en 

e-1 cual pT.Jedan estabilizadas. Sin embargo, una 

·.·e.LocJ.dad a:..peclt'ic:a de sum1n1st.ro de energ1a mas alt..a. que 

cma.x, las gol.as coaloscorS.n. 

Coulaloglou y Tavlarides est.udl.aron 

exper i ment.al ment.e la di st.r i buci 6n del t..amaNo de par t.i cul a 

obt.eniendo una ecuación que correlaciona el diámet..ro medio 

ds2 con las variables del proceso. En su estudio resuman los 

re-;:•.Jltadcs obtenidos sobra est.a correlaC!.•:>n hecha por otros 

l.nves.t1gador'3'5 y encuent..ran que se puede apl1c.l.r una ecuac1on 

del t.ipo 

ds2 
--¡) 

C4) 

donde D = diámetro del impulsorntdi..ª 

dsz= diamet.ro promedio, ~~ 
~ = rracci6n volumét.r1ca mon6mero-agua 

o.K1,K2= constantes que dependen de la 

geomet.ría del sis:Lema. 

Efecto de La relacLÓn. vob..unOtrL-::-:t. La presencia de •Jna ías•~ 

disµersa disminuye la. l.nt.ens1dad de la turbulencia. El et'eclo 

se refleja en la producc16n de gotas más grandes. En la 

ecuación C4) se observa que la influencia da <P sobre el 

diámet..ro medio da par~ícula produce una runción lineal. 
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Efecto de La viscosidad de La fa.se dispel'sa. Como ya se ha 

discut.ido, una suspensi6n de mon6mero inicialmen~e puede ser 

est.abilizada por t.urbulencia sin usar est..abilizador. A medida 

que 1 a poli mer i 'Zac1 ón avanza, 1 a viscosidad de 1 as gola.s 

aumant..a rápidament..e hasla que se alcanza un va.lor crllico de 

la relac16n de las viscosidades de las fases dispersa y 

cont.1 nua. Cµd/µc.); part..1r de est.e punto :a lasa de 

coalescencia aument..a hast..a que se alcan=a otro valor 

especifico de la misma relación donde la v1scos1dad de la 

rase dispersa es lan grande que las golas se comportan como 

part..iculas s611das y no coalescen mas; es por eso que es 

necesario ut.ilizar un agent.e de suspensión que disminuya la 

coalescencia durant.e el t.iempo que dura est..e erecto. Konno y 

Ara! analizaron el e!'ect.o de las t"uerzas viscosas 

inerciales sobre el rompimient.o de las gotas dispersas <r•f 

03) y encontraron que en el caso de golas pequefoas el et ecto 

de las ruerzas viscosas no pueden ser ignoradas en relac1on 

con las ruerzas inerciales cruerzas ext.ernas apl1cadas a las 

gotas). Efecto de la concen.tracLón del agente de s1.J.Spension. 

En un subsecuente est.udio Arai-Konno-Sait.o estudian el erect.o 

del est.abilizador sobre la coalescencia de las got.as en la 

polimerización de est.ireno en suspensión cref º'l. En sus 

exper.imar1.t..os mue~i...ran que en la prl.mer.a. e~apa ae .. a reaccion. 

donde la viscosidad de la !'ase dispersa es menor de 50 cp. el 

Camai'io de l 3. gota r.-::i depende de 1 a concent. r31ci..:i~ a.e el agent.e 

de susper1s1on. E:n las siguientes etapas la cor.cent.ración del 

ago:>1'1'.>? d"°" -:;uspt"'n:::!•:.-!'1 1n!'luye en gr:an m.,.d1da s::::-b;e el tat':".af'ío 

de la got.a. Explican sus result.ados mediant..e la r.~poles1s de 

que la coalescencia de las golas dispersas cuyo ~ama~o es más 

grande que el máximo t.ama~o de got.a est.able por t.urbulencia 

no se evit.a e!'ect.ivamenLe por la acción del est.abilizador 

cuando se encuent.~a en una concent.raci6n pequef'ia. La rigura. 

2.4 muest.ra la explicación de est.a hip6t.esis. 



Fig. 2.4. Efeocto de la concentrací~n de 

estabilizador sobre el tamaño de la gota. 

a) a~rrA CONCENTRACJON DE P.ST~BILJZ~DOR, 

:ó: · Agitnción ~ ·~= · .. · .. · ... 

~/ 
:ó .. · .. (): 
· .. \ .. .:.. .... ::·_ 

zona do:1rroh.gida.. 

b) ALTA CONCENT~ACION DE ESTABILIZ~DOR. 

·o·· ·a···. 
: ... : : .... 
gotas estables 
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III. - CINETJ:CA DE LA POLIKER.IZACIOH POR RADICALES LIBRES 
cref 29> 

3.1. CONSIDERACIONES GENERALES. 

El que un mon6mero en part.icular pueda ser convert.ido a 

polímero depende t.ant.o de las condiciones t.ermodinárnicas como 

do las cinét.icas. Una polimerización es t.ermodiná.m!cament.e 

posible si la diferencia de energía libre. .6G. ent..re el 

mon6mero y el polimerO es negat.iva. Sin embargo. la 

fact.ibilidad de erect.uar una polimerizac~ón posible 

t.ermodinámicament.e, depende de su viabilidad cinét.ica. o sea, 

si el proceso avanza a una velocidad razonable dent.ro de un 

conjunt.o de condiciones de reacción. 

Aunque la polimerl.zaci6n cadena se usan 

iniciadores aniónicos, cat.iónicos y generadores de radicales 

libres, ést.os no pueden ser usados indiscriminadament.e dado 

que los ~res t.ipos de iniciación no runcionan igualmente para 

la ma.yor!a de los monómeros. Es;t.os muest.ra.n diversos 

grados de sel oct. J. vi dad respect.o al t.ipo de cent.ro 

react.ivo que propiciará su polimerización. 

La mayor!a de los monómeros poli.marizan con un iniciador 

de radicales libres aunque a diferent.es velocidades. Algunos 

monómaros pueden no polimerizar con iniciadores cat.iónicos. 

mient.ras ot.ros pueden no hacerlo con iniciadores ani6nicos. 

La tabla 3.1. muestra est.e comport.amient.o. donde se puede ver 

que e1 est.ireno es capaz de reaccionar por cualquiera de los 

t.res mecanismos. Aunque la polimerización de todos los 

mon6meros de 1a t.abla 3.1. es t.ermodinámicamente posible. la 

viabilidad ci.nét.ica se logra. on muchos casos. 

t.iPo da iniciación especirica. 

3.2. POLIHERIZACION POR RADICALES LIBRES. 

un solo 

La reacción de polimerización por radicales libres 

consist.e una secuencia de t.res pasos: 

,.,.,.~,,.11~n.. 

Se considera que el paso de iniciación involucra. dos 

et.apas: la primera es la producción de radicales libres por 

disociación homolit.ica del iniciador. I. 
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Tipo de iniciación Monomeros radicales cat.ionica anionica 

Et.lleno 

o-Olef'inas 

1 .3-0ienos 

Est..ireno, o-met..11 es~ireno 

Olef'inas halogenadas 

Est.eres v!níl!cos 

Acrilat..os. met.acrilal.os 

Acr i l oni t..r i lo, 

Acrilamida, met.acrilamida 

V!nil ~l.eres 

N-Vinil carbazol 

Aldehídos. celonas 

Tabla 3.1 Tipos de pollmerizaci6n 

mon6meros no sal.urados. 

Monómero 

Acrilamida 

Acrilonil.rilo 

Et.lleno 

Met.11 met.acrilat.o 

Est.ireno 

Acel.alo de vinilo 

Cloruro de vinilo 

cadena para varios 

Cm x 10 4 

o. 6, o. 12ª 

0.26-0.3 

0.4 -4.2 

0.07-0.25 

0.30-0.60 

1.175-2.B 

10.8-16.0 

Tabla 3.2 Corist..ant..o:::: do t...ransf'erPncia de cadena para algunos 

monómeros; los valores 

o.: valor a 40 ºC. 

para 60 ºc. 



kd 

donde kd es la const..ant.e cinét.ica de disociación del 

cat.alizador. La segunda part..e de la iniciaci6n involucra la 

.::..diói6n. do oc:at..o:a rAdioa.l A. un.A. W10l.&oulo. mon.orn.4.rioa, para. 
producir QaÍ, lo. eepocJ.o inio.la.nt..o M..• 1 l"" eua.l inioio. lA 

cadena de propagación 

-------> 141• 

donde M ropresent.a una molécula de monómero, siendo le\. la 

const..ant.e cinét.ica del paso da iniciación. 

El paso de propagación consist.e en el crecimient.o de MJ.M 

mediant.e adiciones sucesivas da un gran número de moléculas 

do monómero. Cada adición crea un nuevo r.~dical con la misma 

react.lvidad que el ant.arior, pero que cont.iena una unidad 

tnonom4rica mas. 

Las ~ucesivas adiciones puedan ser represent.adas por: 

kpl 
Mi• M M2• 

kp• 
M2• M > Ms• 

y "" 
t.6rmlnos generales 

kp 
Hn• H > Mn+s.• 

en las cuales kp es la const.an~e de propagación. 

En algún punt..o. la propagación de la cadena polim4rica 

t..erm.ina y deja de crocer. La t...erminación. ocurre median~e 

una reacción bimoleculat" por despt"oporción donde una de las 

moléculas poliméricas ~iene una ~ermi.nac16n insalurada 

Rz 



o por combinación 

be 
Rt.-R2 

cin6t.ica de la velocidad de polimerización necesario 

considerar que kp y kl son independient.es del t.ama~o del 

radical. 

En sent.ido est.rict..o, el monómero desaparece por las 

reacciones de iniciación, asi como de propagación; ent.onces. 

la V$locidad de polimerización del mon6mero est.á dada por 

d CMl 
r\. + rp 

dt. 

siendo ri. y rp las velocidades de iniciación y propagación 

respect.ivamont.e. Si n ernbar go, el número de moléculas 

monómericas que reaccionan en el paso de inciación es mucho 

menor que el némero de aquellas en el paso de propagación. 

Ent.onces podemos aproximar la velocidad de polimerización 

d CM! 
= rp 

dl 

La velocidad de propagación es la suma de muchos pasos 

propagant.es individuales; ya que las const.ant.es de velocidad 

son, para t.odos los pasos de propagación, iguales. se puede 

expresar como 

rp = kp CM •l CMJ 

donde> CM •l la concent.ración t.ot.a.l de radica.los de 

cualquier t.amano. 

Ya que las concent.raciones de radicales libres son 

dif'.íciles de medir cuant.it.at.ivamant.e por su baja 

concent.ración y su cort.o periodo de vida. es deseable 

eliminar CM •l de la. ecuación ant.erior. Para est.o se 

int.roduc• la t.ooria del osat.a.do ost.acionario la cual gupone 



que la concentración de radicales se incrementa al inicio de 

la reacción. pero casi inslant.aneamenLe alcanza un valor. de 

estado estacionario. conslante. 

La V'Qllocidad do iniciación os 

-d[I J 
ri = mkL/C I l 

dt. 

para la primera reacción de propagación lonomos quo 

rp:l = kp:l CR:i•l 

para las subsecuenles reacciones de adición a la cadena: 

rpn = kpn C Rn-:ll C Ml 

La velocidad de propagación lolal es: 

rp = E CMl kpj CRjl 
j=l 

Se ha enconlrado experimentalmente que el valor de kp 

cambia apreciablemente del mon6mero a.l dímero y adn al 

t.r.ímero pero que después de un ndmero pequef'fo de entidades 

monoméricas adicionadas a la ca.dona. su valor no cambia de 

manera apreciable por lo que 

kpj = kpn 

para cualquier j • n. y 

rp = kp C Ml C R•l dond• C R•l = C R:i•l + C Ra•l + ... + C Rn•l 

La velocidad do terminación de cadena est.A dada por 

para la reacción de desproporción 

rt.c • kt.c C R•l para la reacción de combinación 

sumando ambas~ rL = Ckt.c + kt.dJ CR•l
2 

siendo kl~ klcttkt.c/2). 

O. acuerdo con la teoría del estado eslaciona.rio 



es decir 

de donde 

o 6 
dL 

1 kd n l 

l/Z 

CR•l= [-f-k_k_d_,_c_r_i_] 

subst.it.uyendo el valor de [R•l en la ecuación de velocidad de 

propagac.ión 
1/2 

rp kp CMl [
/ kkd,[Il ] 

donde kt. = Jc\.c:: + kld. y 

f = Cact..or de ericiencia del iniciador. 

3.3. EFICIENCIA DE INICIADOR. 
L..a eCicioncia del iniciador deCine como la Craeción 

de radicales producidos en la reacción de hom6lisis que 

real ment.e i ni ei an cadenas poli mér i cas. El valor da f es 

usualment..e menor que la unidad debido a dos t.ipos de reacción 

qu• ocurren lat.aralmont..a. Una de est.as reacciones es la 

descomposición inducida del iniciador debida al at..aque que 

gu~re por part..e do 109 radicales en propagación 

-----> Mn 

Est.a reacción 

iniciador. y no t.iene eCect.o sobro la concont..ración do 

radicales ya que el nuevo radical Corm.ado. CR•). iniciar~ 

nueva cadena de polímero. Sin embargo, la reacción consume 

una rnol~cula de iniciador sin incroment.ar el número do 

radical.es propagant.es como se esperaría Leóricamen~e. 

El segundo Lipo de las reacionos laLerales As el que 

involucra ro•cciones par.:isit.as do losi radicales f'ormados en 



el primer paso de do-socompo~ici6n del iniciador. Se quo 

exist.e la presencia de una ••jaula'' .formada por ot..ras especies 

y que alrapan a los radicales recien .formados por algún 

liempo antes de que 

ravoreciendo de es~a 

di.fundan al medio de reacción 

recombinación para dar 

compuest..os ~s est.ables. En la sección 3. Q se est..udian las 

reacciones parásilas del iniciador Azo-Bis Isobut..ironilrilo. 

3.4. EFECTO DE TRANSFERENCIA DE CADENA. 

La t.ransferencia de cadena &s un ef'eclo que ocurre por 

una reacción de t.runcanúent.o de la cadena polim4rica en 

propagación. Esle e!'eclo se debe a la t.erminación premat.ura 

do una cadena en propagación por la t.ransrerencia de un 

hidrógeno radical, u ot..ra especie similar• hacia la cadena 

desde una especie present..e en el sistema C iniciador. 

monómero solvent..e, polímero ~- Est.as reacciones de 

desplazamient.o de radical son llamadas de transferencia de 

cadena y pueden sar representadas por 

Mn• XA kL r HnX 

donde XA puede ser el monómero. el iniciador. el polímero 

terminado u oLro agent.e adicionado. y X es el át.omo o especie 

t.ra.nsf'eridos. La velocidad de t.ransf'eren.cia de cadena est..A 

dada por rlr = kLr CM•l CXAJ 

siendo klr la consLa.nt..e cin6tica de transf'erencia de cadena. 

El ef'ccLo de la lransf'erencia de cadena sobre la 

velocidad de polimerización depende de si la velocidad de 

rein1ciaci6n es comparable a la velocidad de propagación del 

radical original. Una. const..ante de Lransferencia de cadena, 

C, para. una. subsL.ancia. se dof"ine como la relación de la 

const.ant..e de velocidad para la t.ransl'aroncia do cadena, klr, 

de un radical propagan.le con la substancia involucrada 

reCerida a la constant.e de velocidad d• propagación , kp 1 del 

radical original. 

c .... 
kp 
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Tra.nsferencía. de cadena al. monóm.ero. La.s consl.ant..es do 

t..ransferencia de cadena son generalment..e pequef"ías para la 

mayoría de los mon6meros debido a que la reacción involucra 

el rompim.i.ent..o del enlace f'uert..o C-H • Los valores má.s 

grandes se observan cuando los radicales propagant..es t..ienen 

una muy alt..a react..ividad~ por ejémplo et.ileno. acet..at..o de 

vinilo. cloruro de vinilo . En la t..abla 3.2 se muest..ran los 

valores para los monómeros mas comunes. 

Transferencia de cadena. al. i.ni.ci..a..dor. Dif'erent..es 

iniciadores t..ienen dif'erent..es const..ant..es de t..ransferencia de 

cadena. Mas aún, el valor de la const..ant..e para un iniciador 

en part..icular t..a11'1bián varia con la react..ividad del radical 

propagant..e. Los hidroperó>CJ.dos son, dent.ro de los 

iniciadores, los agent..es de t..ransferencia de cadena tnAs 

fuert..os. El ef'ect..o de la t..ransf'erencia de cadena al iniciador 

sobre el 'l.amaf'\o promedio del pol..1rnero es mucho menor que la 

del rnonómero ya que las concent..raciones de I son muy bajas. 

Tran.sferenc'(a de cadena a un a8ente adicionado. En 

algunos casos el. agont..e de t..ransferencia es el solvent..e 

(polimerización en solución ) • m.lent..ras que en et.ros es un 

compuest..o af"i:adido con el f'in de cont..rolar el peso molecular 

del polímero: ol caso l.1pico es la polimerización en emulsión 

en cuyo proceso se obt..ienen polimeros de alt..o peso molecular. 

Tran.sferen.cta de ca.d6n.a at pol..1m9ro. Est..a result.a en la 

f'ormaci6n de un cent.ro act..ivo en una cadena de polímero 

t..erm!nada. La polimerización del mon6mero de est..a f'orma lleva 

a la producción de un polímero rarrú.f'icado: 

y y 

1 1 
-----CHz-CH----- ~~~~-...;) ----CHz-C•---- Mn-H 

m M 

y 

1 
-----CHz-CH-----

1 
~~~~~> ----CHz-c-----

1 
Mm 
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3.5. PESO HOLECULAR, DlSTRIBUCION DE PESO HOLECULAR. 

La longit..ud cinét..ica de cadena, v. de una cadena 

polirnérica se derine como el número promedio de moléculas de 

mOnómero consumidas por cada radical. 

De acuerdo con la t.oorla del est.ado est..acionario, el 

valor de v est.á dado por la relación ent.re las velocidades 

de iniciación 6 de terminación con la de propagación. 

rp rp kp C Ml 
V ,,,. ec. (A) 

rL CkL/kdCI]) 

La longi t..ud ci nát..ica de cadena inversament.e 

proporcional a la concent..ración de iniciador, y direct.arnent..e 

proporcional la concent.ración del monómero; '3S 

caract.er!st..ica de cada monómero en part..icular y 

independlent..e del tipo de iniciación. 

Teóricament..e el grado medio de polimerización en nómero, 

Xn. se defino como ol número de moléculas rnonoméricas 

contenidas en una molécula de polímero. y est.á. relacionado 

con la longit.ud cin6t..ica de cadena de la siguient..e manora: 

Xñ= 2 v .... si la t.ermlnación es por acoplamient.o. 

X'n = v ...... si la t.erminación es por desproporción. 

de donde el peso molecular promedio en ndmero dal polímero es 

Mn =- Mo Xn 

donde Mo es el peso molecular del monómero. 

t:fecto de transferencia de cadena sobre el peso 

mol9cula..r. Las reacciones de t..ransfurwncia do cadena ~on 

t.ambién consideradas como reacciones de t.erm.1nación de 

cadenas pol!mericas, por lo que la longit..ud cinét.ica de 

cadena debe redefinirse como la velocidad de propagación 

dividida por la suma de velocidades d• las reacciones de 

Lrunca.rniont.o do ca.dona. 

rp 
Xn 

(rl/2) + klrm CM-J CMJ + kt.r•Cl+-l Csl + klrCM•l CIJ 



El primer t.ér mi no en el denominador refiere a la 

t.erminaci6n por combinación y los ot.ros t.res denot..an 

t.ransferencia de cadena al mon6mero. un agent.e de 

t.ransferencia y al iniciador respect.ivament..e. 

Distrib'U.c\'.6n de f>6'SO rn.ol.ec1..1.l.a.r. L.a dist.ribución de peso 

molecular en la polimerización por radicales libres es 

compleja. La reacción involucra varios modos posibles por los 

cuales se t.ermina la propagación; desproporción acoplandent.o 

y varias reacciones do t.ransforencia de cadena. La sit.uación 

se complica mas aún por el hecho de que el peso molecular del 

poliJTW:tro producido on un inst.ant.e varia con el· grado de 

conversión t..ot.al debido a cambios en las concent.eraciones de 

mon6mero e iniciador y a las const.ant.es de t.erminación. El. 

cálculo de la dist.ribución de peso molecular es relat.ivament.e 

f~cil para polimeri2aciones rest.ringidas a bajas conversiones 

donde los parAmet.ros cinét...icos son aproximadament.e 

const.ant.es. Bajo est.as condiciones. el peso molecular del 

polímero casi no cambia con la conversión. 

N" = e 1. - p ' p 

z lC-l 

N,c No C 1 - p ) p 

Xn = 

donde 

p = 

1 
<--) 

1-p 

1 + p 
<--) 

1 - p 

rp 

rp + r\ + rlr 



el indice de polid!spersidad esLa dado por 

Xv 

xn =Cl+p) 

Para la t.erminación por combinación. donde una molécula de 

poli mero result.a de la combinación de dos cadenas 

poliméricas. el t.amai"'io de la dist.ribuci6n es m:..s est.recho y 

las siguient.es ecuaciones son aplicables 

z 
Nx (1-p) (X-1) 

x-z 
f X (1-p) (X-1) p 

Xn 
2+p )C.., Z+p 

Xv ent.onces 
1-p 1-p i1n z 

Para muchas polimerizaciones las reacciones se llevan a 

cabo hast.a t.ot.al conversión. y sus dist.ribucioncs se vuelven 

mucho mas amplias. Est.o es import.ant.e desde el punt.o de vist.a 

práct.ico ya que las propiedades de los polímeros generalment.e 

muest.ran valores definidos a pesos moleculares específicos . 

3.6. AUTOACELERACION, EFECTO GEL. 

La polimerizaciones por radicales libres se 

caract.erizan por la presencia de una aut.oaceleración en la 

velocidad de polimerización a medida que la reacción avanza. 

Mormalment.e se espera.ria que la velocidad de reacción 

disminuyera con el t.iempo. ya que la concent.raci6n de 

monómero e iniciador disminuyen con la conversión. Sin 

embargo. se observa exact.ament.e el comport.amient.o inverso en 

los ro~ult.ados experiment.ales de la pc:ilimftrizaci6n por 

radicales. como se ve en la curva de la f.igura 3.1 crwr 24.>. 

Como se puede apreciar. la curva experiment.al se desvía 

de la curva t.e6rica a part.ir de un det.erminado grado de 

conversión. que depende de las condiciones de reacción y 

del t.ipo de mon6mero. Est.• f'en6meno es conocido como ef'ec:::t.o 



FIG.3.1. EFECTO GEL 
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gel o aut.oaceleración. 

Los términos ef'ect.o Trommsdorf' y ef'ect.o Norr 1 sh-Slni t.h 

son t.ambién usados en reconocimiento a los p1oneros en el 

estudio de este campo. 

El ef'ect.o gel no debe ser conf'undido con la aceleración 

que se observaría si un sistema se llevara a condiciones 

adiabálicas de manera que la t.emperaLura de reaccion 

aumentara con la conversión. ya que AH negali va. 

Durant.e muchos aNos el renómeno de la auloacelerac16n ha 

sido objet.o de numerosos est.udios y aún no e-stá tot.alment.e 

aclarado. Un paso 1 mpor t.anto en el conoci mi en to cual 1 t.at.i vo 

de los procesos mol ec ul ar es que gobiernan en la 

polimerización por radicales libres fueron los trabajos 

desarrollados por Nort.h en los affos 60ºs. que demostraron la 

inf'luencia de los procesos de dirusión en la etapa de 

terminación de la polimerización por radicales. 

3.7. NATURALEZA DIFUSIVA DE LA ETAPA DE TERJ-tlNACION. 

En la reacción en t. re moléculas noc.esario 

considerar. además de la dit~usión de t.r3slaci6n de los 

cent.ros de gravedad de las especies, los movimientos de los 

extremos rect..i vos de est..as especies. hast.a que alean.can una 

posición f'avorable para que se produzca la reacción química. 

Nort.h y Read propusieron que la et.apa de t.erm.inaci6n 

transcurre mediant.e un proceso de di f'usi ón. consi st.ente de 

t.res pasos C:f'i g. 3. 2)crer 01>>: 

AJ. Di:f'usión t.raslacional de los cent.ros do gravedad de los 

radicales propagant.es 

próximas ent..re si. 

kt 

has t. a dist.ancias 

Mn• + Mm• <=======> [Mn• - - - Mm•l 
kt• 

sUf'icient.ement..o 

B). Rearroglo de las dos cadenas. de manera que los dos 

radicales f'inales est.én suf' 1 ci ent..ement..e para 

reaccionar. Esto ocurro por dirusión sogment.al de las 

cadenas; est..o es, medlant.e el movimient..o de los segrnent.os de 

una cadena po11merica con respecto al resto de sus parles. 
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FIG.3. 2 TERMlNACION POR DIFUSION 

A) 

~----- ~---~ 
1--------d---------< 

B) 

o) 

tm ~=~~~i6~e;~~~~ igs 
radicales 1ibres. 

rb Radio de difusión. 

Cm C~~~~:~~~~~~~~ e: f:sc~~~:ió~e d;~~! c:o~~~a:t~~r~: d~~u;i~n. 
C b Concentración de raaicales libres en el seno de ln reacción. 
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"' C Hn• - - - Mml < =======> C Mn• / Mrn• l 
ki-

C). Reacc16n química de los radicales act..ivos. 

~~~~~~~:> polímero inact..ivo terminado, 

En sus experiment..os Norlh y Read enconLraron que el paso que 

det.ermina la velocidad de t.erminación es la dif'usi6n de 

segmentos la cu~l inhibida ~~~v9rsiones altas 

provocando la disminución de la constant.e de :t?rnunacion. 

3. S. INHIBICION. 

Cierlas subst..ancias reaccionan con los radicales 

iniciant..es y propagantes convirtiéndolos en especies sin 

radical 6 en radicales de reacliv!dad lan baja que no pueden 

cont.i nuar la propagación. Es los supresores de la 

polimerización son llamados inhibidores. Un compuesto que 

muestra act.ividad del tipo de un inhibidor pero que no es 

100 X at~l.clent.e en at.rapar radicales y C.e-.er.er 1.-:..s Ci'\denas 

cinálicas disminuirá al menos la velocidad de polimerización. 

Tales compueslos son llamados retardantes. 

La velocidad de consumo del .inhl.bl.dCJr es .lndepend.lent..o 

de su concent.ración; dependa solamente de la velocidad do 

gt?nraora.ción de 1·.:i.d.icale$ lJ.bre-~. s.in :.mpcr· . .a; e-1 •nto-d.lo p•.:w ol 

cual son generados. 

Los inhibidores son invariablement.e adicionados a los 

mon6meros comerciales para evilar su premat.ura polimerización 

Lérmica durante el almacenamienLo 6 manejo. El inhibidor es 

removido anLes de la polimerización; de olra manera. se 

usa un exceso de iniciador para anular su presencia. 

El caso mas común el de la hidroquinona. 

HO-(~)-OH + :l/2 02 ----> o-<:>-o + HzO 

Las posibles reacciones para aLrapar radicales son: 



----> O=(=)=O ---> H0=(=)-0* 
.....::::. . /-

MnR H RMn 

A2 

--
1

-1--> RMn-0-(~)-0* • B 

__ l_l_l __ .> H0-(~-0- RMn •• C 

En la primera reacción, el radical de la hidroquinona es 

más est.able que el át.omo de hidrógeno radical AJ.. Gracias a 

las est.ruct..uras de resonancia, los radicales f'inales 

ant.erioros son muy est.ables y por lo t.ant.o no son capaces de 

regenerar cadenas pol1mericas adicionando más monómero. 

Se puede esperar, en t.odo caso. que desaparezcan por 

reacción ent.re pares de esos mismos radicales inact.ivos, de 

manera similar la reacción bimc>lecular de t.erminación 

normal . Tambi éon es pos! ble que esos r ad! cal es t..or mi nen con 

ot..ro radical iniciador. 

Las especies A2 y C pueden reaccionar ent.re si para dar 

quinona hidroquinona mediant.e la t.ransf'orencia de un 

radical hidrógeno. 

~----.> HO-(~)--OH 

+ H0-(0)-0H 
,r 

RMn 

Es por es~o que la relación molecular quinona /-

radicales libres a~rapados es mayor que uno. 



El oxigeno. conocido como un i nhibidor de la 

polimerización. rorma radicales peróx.ldos de baja react.1vidad 

incapaces de adicionar unidades monoméricas para regenerar el 

radical normal de la cadena. La reacción propuest.a es: 

Mn• -----:> Mn-0-0-

3.9. SISTEHA ESTIRENO- A.I.B.N. 

La polimerización. por radicales. libres del est.ireno 

iniciada por el 2. 2• Azo bis isobut.iro nit.rilo es comunment.e 

empleda a nivel industrial. así t.ambién como en estudios de 

laborat.orio. Los correspondient.es pasos 

polimerización son: 

Iniciación: 

CHs CH o 
1 

CHa-C:N 
1 kd 

N :C-CHa ----> Nz + 2 
1 1 
CN CN 

el proceso de 

CH o 
1 

CHs-C• 
1 
CN 

En .la sección 3. 3 se mencion"an las reacciones lat.erales de 

los radicales iniciant.os que arect.an la ericiencia del 

iniciador. Para e! A.I.B.N. las reacciones parási~as éb~f oc:s> 

CH e CH a 
1 1 

NC-C-N•M-C-CN 
1 1 

HsC CH9 

CN 

2 (CH9)z-!• 

+ Nz 

--> 

NC CN 

(CH0)2-!-!-ccH0)2 

+ Nz 

1 
(CHo)z 

1 
2 (CHe)z-C=C=N•-->(CHe)z-C=C=N-C-CN 

Una vez que el r-adica.l original ha d11~undido fuera de la 

"jaula".. puedo reaccionar con ol monónero present..e para 
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iniciar las cadenas propagan~es. 
1.r;1;.:¡ e0ci6r1: 

Cl-19 

. 1 
;:.1-13-(.;• ... "' ~H=CHz ---> 

• 1 
HC-LHz-(CH9)2 

1 
CN 

~·1·:i::ia9:\C16n: 

CN 

'<~> L 
<=.> 

1 
1-1::.-CHz-C(C.Hg)z. 

kP 
HC:CHz ---> 

L 
<~> 

(CH•)z 

1 

L 
<~> 

1--{-CH2~1H-~:-¡CH2-1: + 

C:N <~> <~> 

lerm1nac16n: 

F·or c.omb1nac16n. 

HC:-CHz 

L 
<~> 

(CH9) z-c--<-cH z -CH-)---CHz-CH 
1 L n _I 
CN <~> <~> 

1 
V 

HC-CHz--(-C.H-t:Hz-)..-.C-( CH!I )z 

L L '"1 
<=.> <=.> =N 

(CH a) z-C--( -':Hz--CH-)--LHz-Lrl-CH-CHz--( -C.H-·:r-.z-)--C -( .:.Hs) z 

1 -' n -' L L m 1 
C<' <=.> <=.> (~> <~> CI• 

Por desorooori::: ión. 

(CH9)2-C--{--LH2-~H-)~H2-CH 

1 L º _I 
CN <~> <~> 

HC-CHz--(-LH-1.:Hz-)--L -(CHs )z 
L L m 1 
(~> (2_) CN 

1 
V 

(CH9) z-C--( --CHz -CH-)--CHz=CH 

1 L º _I 
CN <~> <~> 

+ HzC.-CHz--(--CH-CHz-)--'~-(CHs)z 
L L m 1 
(!!> <:;_> CN 
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IV. PROCEDI HI ENTO EX PERI HENT AL 

4.1 DISEflO DE EXPERIHENTOS. 

Componentes deL sistema. 

* Mon6mero: Est.ireno. 

* Medio de dispersión: Agua. 

Agent.a est.abilizanle de la suspensión: Fosrat.o 

Lricálcico. 

*Iniciador de reacci6n:2.2"Azob1sisobut.iron1Lrilo,AIBN. 

* Agilaci6n: mecánica. 

Condiciones experimentales. 

- Un sólo reactor de geomet.ria rija para ~odas las corridas. 

- Volumen t.ot.al de reacción const.ant.e, e igunl a un lit.ro. 

Ulilizar un sólo lole de cada ingredient.e Cest.ireno. 

iniciador, agent.e de suspensión, gas n1Lr6geno). 

- Agua dest.ilada, desionizada y evaporada 10~ . Conduct.ivid~d 

const.ant.e e 18 x.10- 7 mho•). 

- Reacción isot.érmica. operando a la misma t.emperat.ura en 

t.odas las reacciones.C75•c). 

- At.m6srera de n!Lrógeno durante la reacción. 

Determina.cíones. 

- Inrluencia de las siguient.es variables del sist.ema sobre el 

diámetro promedio do perla: 

• velocidad de agi •.ación. N. 

• relación volumélrJ.ca monomero-agua. cp. 

concenlrac16n del agente de suspensión. CA. 

- Conversión alcanzada por el monómero en el P.~.P. Punlo de 

Idenlidad de Part..icula. en porcentaje. 

4. Z . EQUIPO Y REACTIVOS .. 

DescrLpcLón del equLpo. 

El equipo necesario para efect.uar las reacciones de 

polimerización es: 

- Un react.or. el react.or ut.ilizado cilíndrico do 

vidrio pyrex con capacidad de dos lit.ros. cuyas dimensiones 

so explican en la figura 4.1. La t.apa del react.or t.ambién es 

de vidrio con junt.a esmerilada. est.á. equipada con cuat.ro 
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e 

REACTOR 

Motor 

¡ ' i' I ' ' ¡ jT•:~+9" lado> ------ o ---
1 1 
1 
1 
1 
1 
1 1 ,_, 

DIMENSIONES 

<mm> 
0=130 d=70 

d /0=0.53 

a=25 

b= 8 

r= 8 

h=19 

capacidad: 2 Lt 

FIG. 4.1. Esquema del reactor utilizado en las reacciones de oolimerizaci6n en suspensión. 



bocas esmeri lada.5, Tres de las bocas son tipo 24/40 y se 

utilizan: una para suministro de nitrógeno. otra para tijar 

el termómetro y la otra para carga de reactivos muestreo. 

La boca central es más grande 36/SO mm y es utilizada para 

centrar el impulsor mediante una varilla conectada al 

agitador electromecánico; aqui también coloca un 

dispositivo auxiliar que produce un sello de agua con el fin 

de evitar fugas o ~ntrada de aire atmosférico. 

El reactor está equipado con impulsor y sistema de 

cuatro dertectores de acero inoxidable. colocado cada uno de 

estos a 90° con respecto al otro. El impulsor es de tipo 

plano de 29X69 mm. lf ig. 4.1>. 

- Un baNo térmico, ya que el reactor no es enchaquetado 

es necesario instalar un ba~o de agua, donde se encuentren 

• lnmersos en agua el reactor y el calentador-termoregulador. 

- Un Agitador; se utiliza un agitador electromecAnico 

modelo Caframo RZR1, que actua en dos rangos.uno de 30 a 315 

y otro de 450 a 3500 revoluciones por mlnuto. 

Un Calentador; se utili=a un calentador-termoregulador 

modelo Polyscience con precisión de ± o. 1·c. 

Equipo au.x:i l t'.ar. 

- Un tanque de nitrógeno; 

atmósfera inerte.Durante la reacción 

el fin de mantener 

necesaria la 

instalación de conexiones y equipo auxiliar al tanque de 

nitrógeno ltuberia y manómetros}, 

- Equipo desionlzador de agua, es utilizado para obtener 

agu~ libre de impurezas. Se trata de un modelo Millipore 

el cual opera con resinas de 1ntercamb1o iónico, a partir de 

agua destilada proporciona agua con una resistencia igual 

18 Hl'."l 

- Muestreadores. Se fabricaron cucharillas de metal con 

el fin de introducirlas por la boca de muestreo Y extraer las 

muestras de polimero en ~uspenstón. 

- Tamices. Se utilizó una serie de tamices de 20 de 

diámetro eKterno de acero inóxidable. 

- Agitador mecAnico tipo "End-Shack". 

- Cromat6grato da permeación en gel: Modelo Waters, 
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equipado con ·detector d'e indice de re:tracc16n _tipo universal 

~uti l 1za celda d1te1enclal l. El empaque de las columnas es de 
'!Ultra Estirag.el" t10' piatos te6rlcosJ: y el diámetro de 

poro de cada columna es lOd, 10~, 104 
y 500A respectivamente. 

Reac t. iuos. 

Mon6mero: Estlreno grado técnico, 

lpropledades físicas Apendlce A.1.l 

Iniciador: 2,2 azo-bis-isobutironltri lo, A. 1 ~B-.N~ ,·grado 

reactivo, HeKaquimia S.A. 

Agente de suspensión: Fosfáto Ticálclco, grado· t6cnico. 

Medio dispersante: Agua destilada y desionlzada. 

Reactivos auxilia.res: 

Hidroquinona. 

Tolueno grado reactivo analítico, T.J. Baker S.A. 

Hetanol grado reactivo analítico, T.J. Baker S.A. 

Acido Clorhídrico grado reactivo, T.J. Baker S.A. 

Sulfato de Sodio lanhidro) grado reactivo analitlco, 

Quimicos Monterrey S.A. 

Hidróxido de sodio grado reactivo, T.J.Baker S.A. 

4.3. TECNICA EXPERIHEIYTAL. 

Instataci6n del equipo. 

1.- Colocar el reactor en el bano de agua, calentar éste 

hasta In temperatura requerida por el dise~o de experimentos. 

2.- Simultáneamente, colocar, primero el sistema de 

deflectores e impulsor dentro del reactor, enseguida la tapa 

con sus accesorios (inyector de gas Nz. f ljador de termómetro 

y sello de agua). 

3.- Alinear la varilla del impulsor al agitador y 

conectar la tuberia del gas Nz al reactor; finalmente colocar 

e 1 termómetro. 

Lavad.o del monómero. 

El mon6mero tue lavado &n un embudo do ~cparnci6n de le 

siguiente manera: se efectuaron do& lavados una 

solución de hidróxido de sodio al 3% en peso en cantidad 

igual a un medio del voldmen de monómero; a continuación 

realizaron tres lavados con agua dealonlzada, o hasta que el 
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Ca.r6a det reactor. 

El aqur::1 desmineral1::adc •.;;,::- f:;'vaoora, un _1t)% y se carga al 

rea.cto1· cJ1·i.pe1·sando el "t'c.i.s; .. t.:i \:t"icá~c:1co mediante ag1ta~i6n, 

en e~.t~ <11om~nto s~: 1r.i:::1.:\ 1.:.•: t='..wtJujeo de nitrógeno; cinco 

minú-to:=; desou6s se ad1c.1on ... ~ lr::!ntc..\mente el momómero. donde se 

ha d~suelto preVtilment~ ul ~nic:iador. Cuando el sistema 

consioer•a inicio de 

t•ec.c..c i6n. 

Descar~a del reactor y lralc..mienlo, posterior det producto. 

eleva 

gr.:;dualmente la 'ternpe1·.-d.u~·. h.:i.~'ta qua en el 'fin de la 

dt:?smontar el 

eq1.1ioo C~l .. •ndo hc:.•n tr~nsc1.lr•1·100 .;1..:is ho1·.:\s de reL1.cción. 

Se Gepdril E!l pol.!na-..!r·o oel agt.1a por- filtración y las 

perlas san lavad .. "\s ccJn t.•r1a -s;olución diluida de ácido 

clo1•hLd1•ico, con ral iir1 U8 2ll.nin3r· el fosfAto tr1cAlcico 

residual. 

4.4. Df:TERHINACIONES EXPERIMENTALES. 

Cornprobaci6n det punto de identidad de pa.rticula. 

5~ lntrodut:c. una v,:.ri: le. 1~e ·,¡jdrio l1mpl.a a t1·avés de la 

,T,~nt ien~ inme1·sa la suspensión 

dL11'r::\ntu :::!1) <;:.t:.•gL1nd~s. Al stl..:...-.·r·l.:. so observa si las gotas se 

p8qan; cu~ndo ld v~r·illd sala limpia se considera que la 

rE.-acc.:.6n ha alcdn;.:.;,do Lll punto de identidad de partícula y 

tc:1.i1 ... 'l1i 11u..1·~st1·~s lJ'-'r'd d~:t1.J1'1n.:.P:.'r la conversi6n en este punto •. 

1 Determlnacl6n. de ta convs-rslón. 

C.i:traer d~ la SUbpt211s.i.6n una cantidad suficiente para 

ob-:cncr ~lrededt·w de o.::.g dt.- o•=-rlas. Se inhibe la reacc16n de 

poli1111_•ri=ac16n l:on h¡ct1·1;:nu1rc'n<1 ·.¡ f:8' e~nfr1a la ml.1estra. sa 

sepa1·;.. oel aqua poi· t1t'.;1·'"":..:-.6n :1 ;:.e <;>ccan las perlas con 

aire, Las pl.'t·la'.:i !:1CC'1.S !•~ c.:1sL•el'ven 

hidroquinona QUcvamont~: el polimer·o se precipita con metanol 
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"ºta a. ge> ta y con aq i tac i6n. Se f i 1 tra y se sec::1. en estL1fa. 

de~esta manera se obt11.0'r.e el 'polímc-ra puro. 

El avance de la 1·2.:..cci6n so e::pr·1~,,;a en ciento do l .. , 

conversión de mor16mero ,-;. oolimero y C::'l cálculo ce éste 

efectua cor la. si9u1unt•? ecuación; 

~ de conversión D 
peso de pol.!.msro 
peso de mues Lra 

Di.st.ribuct:.6n de pesos m.ol.ecul.ares. 

x 100 

El peso molecul~r ~rom~d10 y"'la d1st1·1buc16n de ceso~ 

molec:ul.:u•e5 del polímero producido en suspen;:;ión se determina 

por Cromo.t.015ra/ia de perm.eación en éfel. .G.P. C. {Yet• Apend1ce 

método duiown set• cu1d.:.~-¡J::;amente pur1·r.--acas. EJ. polime1·0, ya 

e::ento do "tosfáto tr1c~lc:1co y se.:o. ,,~ d1s1..1elve en t;Olue:no; 

esta solución se f1lt1·,._, un oapel, pr•c.•c101tando el filtrado 

con meta11ol. Oespu6s ou f1ltra1·. al wr·.ic1p1~ado our·ificado se 

seca en estufa. 

En ul cromatogrdfc, se preparó un~ cu1-,d de cal1brac16n 

con poJ.iC?st11•eno est.O.nc.>.r <1X1ú- 3 qtml en tol1..1eno1. eluyendolo 

TolUQMO grado ~i.P.L.C. veloc:1daCl 

1.3ml/min; la pres16n d~ operac:16n oul cromat69t•afo "fue 1100 

ps1q y2,0°C de tempo1·.:~:;.ira. Las muastr·~5 ao Pol11?st11•cno en 

suspensión se iny~;ctar·on en conc:entrL.c.16n ae '...!.t.li~"i\-irmi y baJC.• 

las c:ond1c1one'.5 que p.:1r:a lo cal.tbrac16n .del 

c.romat691·ato. 

D9t.Brm(naci6n dBl diámetro promedio de pBrlczs. 

Con c.- .. fin de cr1ccntr·ar la dist1·1buc16n du t;am.:i.flos ae 

perlas. tl6i como el ü1á .. 1~tro orom2dio de ~stas &e 1·~al1:6 el 

"anal1s1s por tam1:ar1c." a~l proouc:l.o Ut- L'.o.t.Jc<. c.:01·1 id.:;.. 

"Análisis por Lam.L:o:ado'' es la SL'oarac16n de 1..1na me::cla 

r1110stro c:~1so perlas de 

pol1esc11·~no> en do~ o rn3~ po1•c1ones. poi· medio oe un tami= 

que .. actú;;~ como medidor múltiple de a.::apt:ac16n y recha=o; las 

porciones finales con~istan 91·,: .. nos de tamaf"los más 

uniformes que los de )~ me=cla or19irl~l. El mat~1·1dl que es 

rEJton.1do soure l.:i supuri ic1c de 1..1n l'"u;1i:: d¿.do u;. .::.1. de ma.yor 
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tamano, mientras que el ~aterlal que lo atra,iesa e• al de 

menor tamano1 y el que pas~ por un taml~ y queda rQt~nido en 

otro subsiguiente as el intermedio. 

Para l lovar a cabo al ana'i tsls por tam1.:ad.:) es necesario 

definir una ~scala de tami~ado. la cual consi~~e en una serie 

de tam1ces de prueba cuyas abertura5 gu~~dan una ra=ón 

const&nta e 1gual a Y2, como lo suqi0re 1- ws~ala. b..as1ca de 

criba de TYLER. 

A partir de lo anterior se pu'1de dettnir la dtstrt';>•..1.::ton 

del t::un.aM.o di!!' perla:t como el .,.., relat.l1Jo P~llio. de la 

cantidad de perlas acumuledas en cada tamiz ~~n respecto al 

peso del tot¡i.I de la. muestra. Y el di~metro de- ,::c;.da tracclón. 

como el promedio de las abertur·a6 de los tam1:es cont1~uos 

ésta. El cAlculo del diAmetro promedia de perla se obtiene de 

los datos proporcionados por el análisis por tamizado. estos 

soni diámetro medio y porciQnto retenido en cada tam1~; y el 

método de cAlculo se encuentra explicado en el ~p~ndlce A-2. 

DESIGNAC10N ABERTURA DIAMETRO HE[1\Q 
U.S.STD. TYLER 1.mm> {mm> 

6 6 3.360 

6 6 2.360 2.670 

12 10 1.660 2.030 

16 14 1.190 1. -+35 

20 20 0.841 1. 016 

30 26 o.595 0.718 

40 35 0.420 o.soa 
50 46 0.297 o.~ss 

70 65 0.210 0.254 

100 100 0.149 o. 1[>0 

140 150 0.105 o. 127 

200 200 0.074 0.090 

Tabla 4.1. Sarlc de tamice• utilizado• en la cl~siflc~cl6n de 
tamano• de perla. 

Técntca de tam.tzado.- Se coloca la 9eri~ de tamic•• 

un agitador mecánico tipo End-ShAck. uno sobre otro. de 

manQra que el tamiz de mayor abertura quede 1 a parte 
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•uperlor y el de menor aberturn en el fondo l totogrbfla F-1,. 

Se vlerte el product.o di> una .:-orr ld.a. prev.t1amente pese.do V 

.a¡;¡:lt.& durante lú m:i.r.ut.us. Lie-spues p.a6& I" rr;,cc1on de 
producto Ietenida en cada tam1. :, 

4.S. DETALLE: DE: LAS CORP.IDAS E:<.PER! NE."/T ALES. 

En la tabla 4 • .::. oe dan d~t.a 1 l E'diilmente tas t.:irmulaciones 
y condiciones bajo las cua. les lit'>Jctuaron tas •::orrtdag 
experimentale&. El t.iampo de rc3cci6n rue 6hrs pura todas las 
corrida.a. 

No CORR COUD le 1 or~ES EXPERIMEUThl...ES 

Mlfi.PH> <:> 
. c ... . . Cx 

.. 
T ·e 

01 05 450 0.3 s.¿ 1...: 75 
02 07 450 0.3 3.B 1.2 75 

03 10 700 0.3 s . .3 1. 2 75 
04 13 315 0.3 5.3 1. 2 75 
05 14 575 0.3 s.~ 1. .:! 75 
06 15 575 0.2 5 -. l. 2 75 
07 ló 500 0.3 3.8 l.~ 75 
oe 17 500 0.3 3.e 1. 2 75 
09 16 600 0.3 5.3 1. 2 75 
10 19 600 0.4 5.3 l. 2 75 
11 20 575 o. 1 ~- 3 1. 2 ~~ 

12 21 7ü(J 0.3 s.~ 1. ~ 75 
13 22 515 o. 1 5.3 1. 2. 75 
14 24 450 o. 1 5. 3 1. 2 75 
15 25 315 o. 1 5.3 1. 2 75 

16 27 200 o. 1 5.3 1. 2 75 
17 28 450 0.1 5.3 1. ;:! 75 
16 29 260 o. 1 5.3 1. .2 75 
19 30 315 o. 1 2.0 l. 2 75 

Tabla 4.2. Detalle de las condiciones experimentales de l&• 
corridas erectu•das. 

M: ~~!~~~~~0v~~u::!~i~:t:;!~:l~~ ~~~~r:~~m~~~~~~~~o) 
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V. RESULTADOS EXPEl<IMENTALES 

Los resultados d& los exper1merit.os que se oxpllc.'.?lron en 

.!.a tabla 4. 2., ino::luyer1 o:-1 di3melr•.::i pron··~d!o de perl.'l para 

cada corrida as1. como su di.st.ribuci6n de la.mai"\:os de perla, el 

grado de conversión al que las perlas en susponsión alcanzan 

su "Punt.o de ident.idad de part.1cula'' y los cromalogramas de 

product.os escogidos. Tambión se incluyen las relaciones que 

se encont.raron ent.re el di.oimet.ro promedio de perla y las 

variables est.udiadas del sist.ema. 

CORR RESULTADO D (mm) 
dist..ribuci6n GPC PI.P .. de diámet.ros 

05 PERLAS 1.00 F'IG. 5.1 - -
07 COALESCENCIA -- --- - -
10 COALESCENCIA -- --- - -
13 COALESCENCIA -- --- - - -
14 PERLAS 0.60 F'IG.5.2 F'IG5.15 49 

y 5.16 
15 PERLAS o. 41 F'IG.5.3 - 64 
16 COALESCENCIA -- --- - -
17 COALESCENCIA -- --- - -
18 PERLAS 0.83 F'IG.5. 4 - 43 
1g COALESCENCIA -- --- - -
20 PERLAS 0.25 FIG.5.5 - 67 
21 COALESCENCIA -- --- - -
22 PERLAS 0.42 FIG.5.6 - 77 
24 PERLAS 0.21 F'IG.5.7 - as 
25 PERLAS 0.70 F'IG.5. 8 - 97 
27 PERLAS 3.08 FIG.5.9 - 91 
28 PERLAS 0.42 FIG. 5. 10 F'IG5.17 84 
29 PERLAS 0.91 FIG.5.11 F'IG6.18 97 
30 PERLAS 0.73 FIG.5.12 79 

Tabla 5.1. Result.ados de las corridas e~ect.uadas. 
M Punt.o de idént.idad de part.icula en ~ de conversión. 

Muest.ra Mn Mw Mz Mv Mw/Mn CltOWATO-

ORAWA. 

C.t.4.M& 29296 106441 437446 84526 3.6 5.15 

C.t.4,MCS!li 23723 102380 519559 78104 4.3 5.16 

C2?,Md 36101 179421 1103690 129630 4.9 5.17 

C20,Mtó 33762 211202 1366430 149285 6.2 5.18 

Tabla 6.2. Dalos obt.enidos en el análisis por Cromat.ograC!a 
de Permeación en Gel. 
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FlG. ::...1. LJ1s't'1"1buc:.ón del diámetro c:1e cerl~s. Co1·r1d~ t.:'·. 

r-----------·--'--~=-''-----'-
1 
1 CORRIDA 5 

D32 = 1 .08 
N =- 4SO llflM 

CI\ = S.J ~ 
"' = O.J 

FIG. 5.2. D1st1·ibución ael diámetro de oe1·las, Co•·1•1da 14. 

34.4 

JSj 30 r79coRRIDA 14 
o JO [' - D 32 ;;;;; o . 60 

a_ B 1 • ¡ _.. 7.1 B.2 

N = 575 RPM 
C!\ = 5.J :!: 
.., =o .. ~ 

1 ~¡ f 'll ~:j 
~ s 4.3 3 2 ~ 1 ! 1 •. 

~ 1~.1;;~ [~:] k~J . L,.·:i_.-'"'1
;" ... &.·..,,· .-==.+ ........ ..._._. ........ ._.__0 __,__0--l 

2.9 2 1.4- 1 O. n' O.S 1 O.J(i 0.25 0.11l O. IJ 0.1 

Diomeiro me;;f10 (mm) 
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··-- ---------. ' 

F!G. 5.4. · ~·1str1buc16n del d1á.mE>tro de ;)erlus. Coi-r1aa 18. 

1; ~ GOC Rl'..i 
CA. = !i J ,; "' ~ ;:;,,; 



FlG. 5.6. Distribución del ai.á.ml::t.1·0 de ::i~rlci.s. Co1·1~1da ~2. 

CORRIDA 22 
20.!.f32 0.43 

N = 515 RPI.{ 
CA = 5.3 ,r; 

\Ó "' o. t 

----------------------·-----------~ 
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11.1 

é:ORRlDA 27 
C<$2. "'" 3 .08 

N = 200 Rl'M 
(;¡\ = 5.J :ir; 

¡ó = 0.1 

lf ~I~ 1 7 • 7 1 9 2 , 1 " 3. , º º 
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FIG .. 5. !O. úistn .. buc16n del d1á.i.t!tro de oerlas .. C.ot·1-1da 28, 
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,..¡:_. ~.Jl. D1stribt.u::ión del diámetro de oerlas. Corr.,ida :;:q· • 

.5.5.2 CORRIDA 29 
032 = 0.81 

N = 2GO RPM 
C.'\ = 5.J lt 
¡ñ = 0.1 

0.1J 0.1 

¡ ___ _ -------·-------- --· 

F_lG. :J.1::. D1stritiL1ción del d1t..m'='tro de oerlas. Corrida 3(.1. 

sor 45 · 6 CORRIDA 30 
4:il ;;":,l 

,., 'ºt' ·~ V ~ i ,;;:.~ 

·r: .35 ¡ ~ 
.,, JO f ~,~,,: 

D32 :;;= O. 73 

!'"!. l"r ! ] . : , , 

N = J 15 llPM 
CA = 2.0 :1: 
9' = 0.1 

~ ~~ t ~-- 9 !~,. :~' r-~15 
.~<: lOt [ill: -: · ~- ¡, j 

"1 , ' . - 1 J d.-9 ;/. 5 
-'.J. ' ' ' . - I' '1 r::-1 r:::-:, ..,.:~ ;¿ - 1.2 O 
~ ~rJ1:c~L..) ,. ,.. . ,' i 1 1 ---·~!, i<:J i 1·,-, 11· -~ 1 ..... = 1 

¡ 2.!J , 1."- (l 12 0.51 O.JG 0.2~i C. l!l 0.1J 

, Diáme·;ro medio (mm) 
(._ __ ··----------------------------------~ 
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llffLUENCIA DE LA VELOCIDAD 

0.2 

-0.4 

.. sz!= 0. 1. 

Ajuste 
lineal 
sz!=0. 1. 

- sz!;=0.3 

medio. Daz. depende de la velocidad de 

INFLUENCIA DE LA RELACI ON 
VOLUMETRICA szS 

1.2 
•c5 ~ 

u :z:: 
O.ll t.~\) boJ 

u ~,,. 

~ O.G 
·:;1~c1<1- <( 

0.4 c2· ~-::. • o 
~~15 u 

0.2 C:!O 

o ---------t------·-----t--
0 º·Re lci ci 6n ~·61um ét ri c8°Js6 0.4-. 

FIG.5.14.Relación en~re el diáme~ro medio y la relación volum4>~rica 
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VI ANALISIS 'l CONCLUSIONES 

La zona de est.abilidad para la polimerización de 

est.ireno en suspensión con el sist.oma ya doscrit..o se muestra 

esquem6.t.icament.e en la figura 6.1. En ella so muest.ra la zona 

de est.abilidad en f'unci6n de las t.res variables dol sist.erna 

est.udiad.as: Velocidad de agit.aci6n N, relación volumét.rica 

monómero-agua ~y concent.ración de fosf'at.o lricAlcico XC.A. 

Se observa que el sist.erna. para la geomet.ria ut..ilizada, 

es muy iñest..able a una relación ~lumiét.rica de O. 3; en 

cambio. a un.a relación voluM.t.rica. de 0.1 el sist..ema. se 

comport.a de manera más est.able a.cept..ando concent.raciones de 

ros~at.o t..ricálcico mucho menores y un rango de agit.aci6n más 

amplio .. 

La zona. ABC0 de .la. f'ig. 6. 1 esit.~ det.erm.inada, en los 

vi6rt..ices, por 1as corridas C5,18,27 y 28 Cdo las que se 

obl.ienen perlas:>• la cual daf"ine una. zona de est.abilidad a 

a1t..a concent..raeión de agent..o de suspensión. 5.~/.; y se 

ext..iende en velocidades desde 200 hast..a 57!3 rpm para ~=O. 1. y 

para '1>-Q. 3 va desde 450 hast.a 600 rpm. 

El area ABEF corresponde a una zona ••posiblement.e 

est,able~, part..iendo de las C7,16 y 17. las cuales result..aron 

en coal.escencia;. lo cual indica que a concant.raciones de 

a.gent..e de suspensión igual o menores a 3.9X. se producirá la 

coa.lescencia.; en cambio. a valores m.a.yores de .&st.e es posible 

que 1a suspensión se mant.enga. 

La. linea GH est..~ determinada por C30 Cperlas), a part.ir 

de la cual se puede considerar º'est.able .. la zona delimit.ada 

por DCGH. 

De est..a manera el área con t..razo con~inuo corresponden a 

la zona de es~abilidad pertect..am.-nt.e derinida 

axperimenlalrnenLe y los t.razos punt.eados proporcionan las 

zonas de est.abilidad sin liait.- bien det"inidos. Ea 

pert..inent.e aclarar que puede exist..ir eslabil.idad por arriba 

del a.rea ABCD; sin embargo, at"ect.uarlo r.sult..a poco t"aclible 

econom.t ca.ment..e. 

e.1. DISTRIBUCION DEL DIAHE:TRD DE LAS PERLAS OUTENIDAS. 

Los result,ados experiment.ales del t.am.izado se muest.ran. 



FIG.6.1. ZONA DE ESTABILIDAD 
PARA LA POLIMERIZACION DE ESTIRENO EN SUSPENSION 

EH :FUNCION DE LA VELOCIDAD DE AGITACION, RELACION 

VOLUMETRlCA Y CONCENTRACION DE AGENTE DE SUSPENSION. 

200 400 &00 N (rpin) 
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en ~orma de gráficas de column~s.para cada experirnent.o en las 

Ciguras 5.1 a la 5.18. En ellas se graCican los diámet..ros de 

la• perlas oblenidas, clasiCicadas por Larna.~o de acuerdo a la 

Labla 4.1, contra su Crecuencia en porcient..o del peso de las 

perlas retenidas 

t.am.izada. 

base al peso t.oLal de la muéslra 

En laoría se esperaría una dist.ribución normal y poco 

dispersa de diámet..ros de perla con una Crect1oncia máxima como 

es el caso de la corrida !5 represent.ada en la figura. 9.1. 

Sin embargo, analizando las gráCicas se observa. que no siguen 

Lodas un pat.r~n común como se esperaría, si no que exist..en 

bAsicamonLe dos modelog de dislribuci6n: uno de t.ipo unimodal 

y ot.ro de lipo birnodal. 

El porqu.i de la aparición de dos modos la 

dist.ribución de diámeLros de perla encuentra su respuesla en 

el aná.lisis del perCil de Clujo dent.ro del reaclor. Como se 

mua-st.ra en la Cigura 4.1 el react.or no contiene 1lnicamenle la 

dispersión y el impulsor, sino que Lambien cont.iene una gran 

población de "obst.áculos .. y resistencias al Clujo. En e:fec.t.o, 

los def'lec.Lores, la. varilla de vidr.1.o por donde se burbuj•a 

•l nit.róg•no y •l t.erln6Metro el•mant.os qu., aunque 

indispensables para el cont.rol del sist.em.a, Llenen una acción 

no deseable &obre el di~met..ro de las goLas dispersas:Provocan 

la f'ormación de dos zonas de lurbulencia. AdicJ.onalmenLe a la 

t.urbulencia :forma.da por el impulsor consLituyen una zona de 

coaleseencia para las got.as que se est.rellan cont.ra las 

superCicias quo se encuent.ran en su camino dando oporlun1dad 

a qua la coalescencia produzca, a la vez, got.as mAs grandes y 

mé.s pequenas que las que se obt.endrían en un sist..ema sin 

def'leclor.s. O.. est.a. manera, a.l l4rm.ino de 1a reacción lil• 

obLiene dispersión mayor en el t.aman:o de perla 

obsorvAndose en algunas ocasiones dos Crecuencias ~><;imas: 

una det.erm.inada por la turbulencia en la zona de coalescencia 

y ot.ra determinada por la t.urbulencia en la zen.a de no 

coalescencia; es decir. en las inmediaciones de la f"lec.ha. del 

impulsor, en la part..e alla de .ist.o (f"ig. 6.2). La 

explJ.cacióh ant.er ior es ret'orza.da por los result.ados 



FIG.6.2. ZONA DE COALESCENCIA. 

1 

La regi6n punteada constituye una zona 
de mayor coalesccncia debida a la alta 
frecuencia de choques. 

11 ,, 
" 
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experiment.ales observados: a. vel·ocidades de a.git.ación bajas 

donde la t.urbulencia no es a!'ect.ada de manera dr.ást.ica. la 

bimodalidad t.iende a desaparecer. Est..o se observa en los 

experiment.os que se eCect.uaron a menor velocidad: 

C~ CN=450 RPM) a ~=0.3, y 

Cz7( N= 200 RPM), Cz<>C N=260 RPM) y Cz~C N=315 RPM) a ~=O. 1 

Ot.ra evidencia más se observa en la !'ot.ogra1'1a F-2 donde se 

muest.ra el juego de deflectores al f'inal de una corrida. cada 

defl&ct..or present.a mat.erial pcdi~rico que coalesci6 durant.e 

la reacción lo que confirma que efe<::~ivamente const.it.uyen una 

zona de coalescencia. 

6.2. INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD DE AGITACION. 

En la figura 5.13 se muestra grá!'icament.e la relación 

ent..re log O!llz, Cdi~rnet.ro medio "'sautor .. ref'erido al vol(nnen) 1 

cotno una función de de log N <velocidad de agit.ación en RPM:> 

en dos dist.inlas relaciones volumét..ricas. El ajust.e lineal de 

los punt.os por el mét.odo de mínimos cuadrados da las 

siguient.es correlaciones 

Log DS2 = 6. 514 - 2. 442 l.ogN 

r
2 =- O.QOQl 

para ~=O. 3 

(corridas !3, 14 y 19; rp, c... T, C:1 const..ant.es:> 

Log Dsz ~ 4. 7'1'3 - 1. 948 LogN para <f>--0.1 

r 2
:::: O.e79 

(corridas 20. a.a. 24. 25. 27. za y 29) 

Como se esperaba, el diámet.ro medio de perla disminuye con la 

velocidad de agit.ación. hast..a un punt.o en que la energia 

suminislrada por el impulsor os t.al que la got..a formada es 

inest..able y provoca la coalescencia <corridas 21 y 10 a N=700 

RPM en f/J=O. 3). 

En el et.ro ext.rem.::>. ol diámat.ro medio de perla aument.a 

al disminuir la velocidad de agi t.ac16n hasta que ést.a es tan 

lent.a que la energia suminist.rada. no es suf'iciont.e para 

mant.ener la suspensión y las fases se separan produciendo la 

coalescencia (corrida 13 a N=320 RPM a t:P=0.3). 

L.a disminuci6
1

n de la relación volumét.rica C4') amplia el. 

rango de est.abilldad de la suspensión como se aprecia en la 
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figura 5.13. Al pasar de t/J•O. 3 a ,P=0.1 se amplía el l!mit.e 

inferior de N=460 N=200 RPM; el límit.e superior 

esperaría que se ampliara t.arnbi~n. pero por razones t.écnicas 

no fué posible comprobarlo: La. vibración de la flecha a 

velocidades mayores a 600 RPM es t.an fuert.e que pone en 

riesgo el equipo con el que se t.rabaja. 

ot..ro· efect.o del cambio en la relación volumét.rica se 

observa en el diámet.ro promedio obt.enido a velocidades de 

agit.ación similares. A propósit.o se han graficado las dos 

lineas de diámet.ro de part..icula como función de la velocidad 

de agit.ación sobre la misma escala Cfig 5.13). Se observa que 

a ~=0.1 se producen perlas más peque~as que a ~=0.3. Est.o 

cf'ect.o se coment.a en la siguient.e sección. 

6.3. ANALISIS DEL EFECTO DE LA RELACION VOLUHETRICA. 

Es convenient.e recordar que en est.e t.rabajo la relación 

volumét.rica se define como la relación del volúmen del 

monómero dispersado definido al volómen ~et.al de la reacción; 

es decir t/J = Vm/CVm+VH20). 

Como ya se mencionó ant.eriorment.e. relación 

volumét..rica menor produce perlas de menor t..amar\o. Est.o se 

concluye al ver que la linea que relaciona el diámet..ro medio 

de par t.i cul a la velocidad de agit.aci6n relación 

volumét..rica de 0.1 encuenlra siempre in~erior 

respect.iva a relación volumót.rica de 0.3. La f"igura 

i .. 

!:l.14 

muesLra est.e efect.o a dos velocidades de agit.ación const..ant.e. 

La linea de diámet.ro de part..icula como Cunción de la 

relación volum6t.rica, ~. a N=575 RPM (corridas 14, 16, y 20) 

sigue una relación lineal como lo predice la ecuación C4) 

correlacionada por Coulaloglou y Tavlarides Cver sección 

2.6). El ajust..e de los punt.os por el mét.odo de los mínimos 

cuadrados da la siguiente correlación: 

Daz ~ 0.07 + 1.7&p a H=575 RPH 

R2 = 0.9975 

En est.a misma linea se observa que despues de cierto punt.o se 

pierde la linealidad ya que a 4'=0,4 las perlas aumentan t.ant.o 

de t.amáNo que coalescen t.ot.alment.e (corrida 19). 



A velocidad de agit.aci6n menor CN•450 RPM:> se observa un 

cambio en la pondienle de la relación haciendose mas dr4st..ica 

la inf"luencia de la relación volu~t..rica sobre el di4roet..ro 

promedio de las perlas. 

Los result.ados ant.eriores son coherent.es ya que a una 

rela'bión volumét.rica menor la concent.ración de gol.as 

dispersas en la f'ase cont.!nua es baja lo cual disminuye la. 

probabilidad de choque entre si y por lo t..ant.o la 

coalescencia de eilas produciendo porlas de menor tamai"l'.o. Por 

ot.ro lado, si la relación volumét.rica aument.a, la 

concent..raci6n de gotas por unidad de vol ómen es grande y la 

probabilidad de choque ent.re perlas aument.a lo mismc::i que la 

velocidad de coaiescencia lo que result..a en perlas de mayor 

t.arnai"l'.o. 

~.4. INFLUENCIA DE LA CONCE/'FTTU.CION DEL AGENTE DE SUSPENSION. 

L.as corridas 7. 16 y 17 muestran la inest.abilidad del 

sist.ema a t/t=O. 3. La concent.raci6n de f'osf'at.o t.ricálcico. a 

pesar de ser al t.a C 3. S-/. en peso ::> no es suf'icient.e para 

mant..ener la suspensión. La est.abilizaci6n del sist.ama se 

logra solo a concent.ra.ciones al.t.as da agent..e de suspensión 

CCA-6. ~"" en peso base JnCinómero::>·. 

Es import.ant.e recordar que los result.ados. así como las 

correlaciones obt.enidos son válidos para la geomet.ría olegida 

y esquemat.izada en la Cigura 4.1 . 

En la relación volumát.rica igual a 0.1 el diámet.ro de 

perla aument.a ligerament.e al disminuir la concent.rac16n de 

agent.e de suspensión Ccorridas 25 y 30). Nuevament.e 

observa una gran ampliación en la zona de est.abilidad. 

ref"iriendonos la variable de concent..ración de rosf"at.o 

t.ricálcico, al disminuir el valor de la relación volumát.rica 

monómero-agua Cf'ig 6.1). Ot.ro erec~o import.an~e de la 

concent.ración de agent.e de suspensión observa en 1a. 

t.ransparencia de las perlas obt.enidas~ a concont.raciones 

alt.as de f'osf"at.o t.ricálcico las perlas son complet.ament.e 

opacas mient.ras que a una concent.ración relalivament.e baja 

Ceo. = 2.0 "'-'• la t.ransparenc.ia do la resina se mejora 

considerablement.e. 



6.5. DISTRIBUCION DE PESO HOLECULAR,PESO HOLECULAR PROHEDIO. 

El cálculo del peso molecular promedio en ntlmero se 
efect.ua por medio de la ecuación siguient.e Cver soC. 3.6) 

Para el caso del est.ireno iniciado por a.a A%o-bis-1so

but.ironit.rilo, a 75 ºc. las const..ant.es de t..ransf'erencia de 

cadena al monórnero, al iniciador y al polímero t..ienen los 

siguient.es valores <r•f• z.7>: 

CM = 1. 6 xi.O_, 

Ct = O. O 

Cr s:: 1.0 xi.0-4 

E.st.os valores son poquenos por l.o que el ef'ect.o de 

t.ransf'erencia de cadena no es relevant.e. Se puede considerar, 

por lo t.ant..o, vá.lida la ecuación A de la sección 3. B. 

En t. onces 

(/ kd k< CD)<.r.t 
V = kp CM> 

--t.os valores de las constant.es involucradas ast.an dados 

por la siguient.e ecuación de Arrhenius 

k s:: A exp C -E/RT:> donde A= et.e do Arrhenius 

E= energía da act.ivación 

R= et.e de los gases en 

KJ / mol ºK 

Para la disociación del AIBN los valores de las const.ant.es 

ci nét.i cas son cr.r O?> 

Ad :i 1. 29 x1.0u'seg-s 

Ed = -127.0 KJ/mo1 

y para la propagación y t.errninación en 1a polimerización del 

est.ireno t.enemos que: 

Ap = 4. 6 xl.Od l/mol seg; 

Al = 6. e Xs.o7 
l/mol s.-g; 
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Er = 26.0 KJ/mol 

ET • e.o K.J/mol 



a T= 75°C C348°K) los valores de estas constantes son: 

kd
418

NC349°K) = Q. 086 X 10-o seg-~ 

kpE•lir•rt0C34B.K:> .. 5.030 X 10
2 

l/mol seg. 

klE•llrenoC348•JO = 3. 653 X 10
6 

l/mol seg. 

Las concent.raciones de AIBN y eslireno Cueron. para Lodas las 

corridas. conslanLes e !gua.les a 

e = 87. o g/104 gmol 
E•llreno Ó. 1 1 

-· = 8.148mol/1 

e 
AXDN 

1- 056 g/164. g mol -:l,,. 6. 44. x10-2mol/l 
0.1 l 

La longit.ud cinét.ica de cadena para est.e sis~ema es ent.onces 

C S.63 x10z ) C B.148) 

si: f= 1 ent.onces v=1074.0 

f=0.8 ent.onces v=1200.3 

f=O.O ent.onces v=13GC.1 

Ya qua la t.erminac16n, en la polimerización del es~ireno, es 

por combinación, enlences la longit.ud cin~t.ica d• cadena 

l<n 
i1n 

2v = 2400 

8776 

unidades monoméricas Cf=O.B) 

unidades monoméricas CfaO.e). 

En las f"iguras S.16-5.18 muestran los cromat.ogramas 

obt.enidos en el análisis de cromat.ograf".ía de permeaci6n en 

gel para cuat.ro muest.ras de perlas cuyas caract.er!st.icas se 

&ncuant.ran en su clave de ident.iricación: La part.e izquierda 

del punt.o l.dent.iCica l~ corrida y la parle de la derecha 

corresponde a la malla de la cual se ~omó la mues~ra. En la 

t.abla 6.2 se t..abula.n los result.ados obt.enidos para cada 
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muest.ra. 

'fa. que no se ioodif'ic6 ninguna de las variables que 

af'ect.an direet.ament.e ol poso molecular promedio del polímero 

la f'orma del. cromat..ogra.ma as1 como los dist.int.os promedios 

del peso molecular son parecidos para todas las corridas. 

Se observa que la d!spersidad en el peso molecular del 

polímero es muy alt.a para t..odos los casos. ospacialment.o en 

1 as moléculas de mayor peso molecular. Est.o es consecuencia 

del ef'ect.o gol ya discut.ido en la sección 3.6: A medida que 

avanza la reacción la viscosidad de la got.a aument.a 

dif'icult...á.ndose la dif'usión de los cent.ros act.ivos y por. t.ant.o 

disminuyendo el valor de la const.ant.e de t.errninación lo cual 

provoca un aument.o el t.iempo da vida media de los 

radicales así como de la longit.ud cinét.ica de cadena. El 

rosult.ado es la producción de moléculas más grandes de lo que 

se esperaría obt.ener lo que af'ect.a direct.ament.e el índice de 

pol !di spersidad. 

e.e. PUNTO DE IDENTIDAD DE PARTICULA. 

La ·f'igura 6.19 muest.ra las conversiones porci.ent.o de 

mon6mero convert.ido a polímero en el punt.o de ident.idad de 

part.ícula. Se observa una dependencia del punt.o de idenlidad 

de part.ícula con respect.o a la velocidad y con respecto a la 

relación volum&Lrica; se espera que present.e una f'uerle 

dependencia 

conclusión 

sobre la 

el punto 

t..emperat.ura si 

da identidad 

se varía esLa. 

de part.icula 

En 

es 

caract.erísLico de cada sist.ema, ent.endiendo como s!st.ema el 

conjunto de react.ivos Cf'ormulación), condiciones y geome~ria 

del roaclor. 

Ya que la t.ácnica ut.ilizada para det.erminar el P.I.P. 

basa en el grado de endureeimient.o de la perla. lo cual 

dependient.e del grado de conversión pero t.ambién de la 

t.emperat.ura. los resultados pueden ref'lejar daLos que no 

corresponden a la realidad; en un determinado punt.o de la 

reacción uCla gol.a puede conservar su ident.idad al chocar 

contra una segunda que se mueve en la misma dirección que la 

primera ,(la velocidad relat.iva ent.re las perlas es menor que 
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F-2 • 

~- 1 . Tb.mizador 

!.os def ler.':ores, a.Sí 

.;0:?10 el aqitador, ta vari

! la :!e burb<.Jjco de N2 Y 

o?l e~rmómetro presentan 

•Jn.'I gran caneiC!ad Ce pe.

limero qut: !la cc..aldscido 

durant~ la reacción. 



f-3. Heterogeneidad en el tam;:;.ño dP. las perlas; muestra de la C2'. 



r-G. ;..,-;.;li.a:::!...3r: dé pe!:'::.l.o re::::- •. l.d3S en la malla 200 

75 



F-7. !..a densidad de las perlas depende dE.; su tarr..:iña; las de menor tanaño 
son más d.;:r.sas cue el 3.qua rn1cnr.ras que las má:; 9r3.ndes sen menos 
dcn::;as que 'el a~ua. 

i"-5. ?:=-::Jdu"tos resultado de ("'Calescencia corr.i:)a!·ad.;;s con ¡...t!1·la=: ul:.r::<!nld?iS 
en c-o:-rida~ ex:.tosa::; 



la velocidad de flujo det.erminada por el impulsor), pero 

puede no conservar su id•nt.idad al chocar cont.ra las paredes 

de los deflect.ores o cont.ra la varilla de vidrio que se 

insert.a durant.e la prueba puest.o que choca con una velocidad 

mayor y su probabilidad de desint.egración aumont.a. En est.e 

sont.ido el punt.o de ident.idac;l det.orminado por la no 

coalescencia de gol.as sobre la varilla de vidrío se •ncuent.ra 

desplazado hacia una conversión más al.t.a que la real. En ol 

punt.o ref'erido a perspect.ivas para et.ros est.udios se sugiere 

el uso de ot.ra t.~nica dif'erent.e para det.ermt.nar al P. I. P. 

6.7. OBSERVACIONES SOBRE EL PRODUCTO OBTENIDO. 

Par a obl.ener mayor inf'ormación sobre el sist.cma 

est.udiado se t.omaron f'ot.ograf1as que regist.ran el product.o 

obt.enido as! como sus caract.er!s~icas. Las f'ot.ogra:fias 

present.adas dan element.os de an~lisis para la comprensión del 

proceso y para explicar los result.ados observad.os. Ya 

mencionó en la sección 0.2 la evidencia que present.a la 

:fot.ograf'!a F-2 sobre la existencia zona de mayor 

coalescencia alreded.Qr dO los derlect.ores así como del 

agit.ador y el t.erm6me-t.ro. A ._c_ont.lnuac;:ión s:•. mencionan 

obiaervaeion..s gobre ot.rag caraet.•rís;;t.ica.c regiat.ra.da& en ol. 

product.o. 

La rot.ograf"ia F-3 muos~ra la het.erog•n•idad del di•met.ro 

do lata porlaa obt.unidas. hecho que &e rogiet.ró en t.odas las 

corridas; la muos~ra corresponde a la corrida 27 la cual se 

llov6 a cabo_~ baja velocidad. el ~aJM.No predominan\.• en 

la~ perlas es muy grande lo que lleva • pensar que el sist.ema 

est.uvo cerca de la coalescencia lo cual se atribuye a la baja 

velocidad de agit.ación aplicada. La f'ot.ograf"1a F-4 re!'uerza 

esta idea: en ella se comparan las perlas obt.enidas en es\.a 

corrida con las perlas de similar t.amélNo de la corrida 18 la 

cual se ef'ect.uó bajo una velocidad de agit.ación mayor; á.tnbas 

muest.ras corresponden a la malla 8 con un diámet.ro .~dio de 

Z.O mm. Las perlas' cor-rospondiont.es a la corrida G7 mueslran 

deformaciones en su cuerpo siendo ást.e más alargado que 

redondo sugiriendo dif'icult.ad para mant.ener su ident.ida.d de 
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perla. Las correspondientes la corrida 18 son má.s 

fedondeadas y con menos irregularidades en la superficie. 

Si se observan dotanidamenta. las f'otograf'ias ~-3 y F-4 

muestran perlas con º'burbujasº' el cuerpo y en la 

superf'icie. En las f'olografias F-6 y F-B se encuenLran 

ampliaciones de perlas con un microscopio óptico. La primera 

corresponde a una ampliación do 120x de una muestra con 

diámetro medio 0.17 mm<malla 100); se observan claramente las 

burbujas que fueron producidas por el gas nitrógeno liberado 

en la descomposición del AIBN en la etapa de in1ciaci6n de 

las cadenas polirn6ricas <var capitulo 3). Conforme avanza ol 

grado de conversión se vuelve más y más dificil la dirusión 

del nitrógeno liberado en la disociación homolilica del AIBN 

lo que da lugar a la rormación de burbujas de aquel gas an el 

interior de la perla. La dif'usión del gas en las perlas nui.s 

pequel"ras parece ser más f'áci l ya que parlas con di á.rnet..ro 

menor Cmalla 200) no presentan gran número de burbujas 

lodo el cuerpo sino unas pocas qua se difunden hacia la 

superf'icia do las perlas Cf'otograf'ia F-0). 

La folograf'ia F-7 muestra el of'ect.o del gas incrustado 

en las perlas el cual -es más marcado en las perlas de mayor 

t.ama~o. Despu6s da la polimeriz~ci6n ~e obsgrv~ un• división 

en las perlas suspendidas: Las perlas de menor diámelro caen 

al rondo del reactor ya que el pol!maro obt.en1do ~ione 

den si dad mayor que el agua; por o 1 as perlas de mayor tama.f'fo 

migran a la superricie lo que es consecuencia de una densidad 

menor a la del agua. .Est.a baja. densidad se debo a las 

burbujas de nit.rógeno las cuales se encuentran en una 

pro por c1 6n mayor en las per 1 as gr andes que en las per l as 

pequel"\'as. La causa principal en la aparición de las burbujas 

on las perlas es la al la conconlración de iniciador 

ut.ilizado; otra causa es la oclusión de burbujas de aire las 

cuales han quedado atrapadas al coalescor do$ 6 mas got.as de 

mon6mero debido a t"uort.es agita.e.tones.. Si se di&Sea ovilar 

est.o se puede usar una concent.ración menor de iniciador 6 en 

dat"init.iva ut.ilizar ot.ro iniciador que no dosprenda gas 
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alguno y t.rabajar a velocidades da agitacLón bajas .. 

Finalmente se muest.ra la comparac.:.ón de las perlas 

obtenidas con los productos oblenidos en experiment.os 

rallidos en los cuales la coalesconcia f~-é observada CF-8~.Se 

comprende f'á.cJlment.e el porqué de desear ~..:na distribución de 

perla lo mas unif'orme posible as.{ ce-me:>' .la preocupación de 

mantener est.able la suspensión durant.e el proceso. En la 

!'!gura 6.3 se mue>st.ra un diagrama do !'lujo dol procoso t.fpico 

de polimerización en suspensión aplicado a...l poliest.ireno. S. 

ve que el uso f'inal de la resina .de-pende en gran medida del 

t.aina.~o de la perla~ Las perlas cuyo t.am.af'fo dif'iere 

considarablement.e del promecUo deseado son alimentadas a 

extrusor y se procesan para obt.ener pellet.s o past.illas do 

polímero• est.a es una. !'orma de unif'ormi2.ar el t.amaf'fo do la 

part.!cula de polímero. 

ESTfl 
SAlJR 

TESIS 
ilE U 

NI DEBE 
'iilrdOTEGA 



FIG.&. 3. Diagrama. d•l proceso de la polimerización de C!Stireno en susoensi6n. 
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e. B. PE:RSPE:CTIVAS PARA aTROS E:STUDJOS. 

Dada la import..ancia. de t>sat.e gi&at.oma, s:e propone dar 

cont.inuidad a su ast.udio con objet.o de desarrollar un 

mejor conocimient.o de la polimerización de est.ireno en 

suspensión, Los siguient.es son algunos est.udios de t.lpo 

experiment.a1 que complement.arían est.e t.rabajo. 

1) Ef'ect.o de la adición de un "ext..ender'' Cmelabisulfit.o 

de sodio). en cant.idades pequenas. sobre la est.abilidad 

del sist.ema a concentraciones bajas de agent.9 de 

suspensión. 

2) Dot.ormina.cJ.ón dol Punt.o de Ident.idad de pa.rt.í.cula. 

modiant.e un método mas conf'iable y que no involucre la 

manipulación de las perlas Cuera del react.or; < adición 

de una cant.idad da monómero con un colorante en et.apas 

claves de la reacción y comprobar si las perlas 

originales conservan su identidad o absorben el 

colorant.e. 

3) An~lisis de la influencia de la geomeLria: Ca:> al.Lura 

del agiLador en el medio de reacción; (b) con~iguración 

del sist.ema et.amano y nómero de deflect.ores). Ce) claro 

ent.ra las paredes del react.or y limet.e radial del 

impulsor. Ef"ect.os en ol cambio de t.amaf'ro en ol raact.or 

mant.eniGndo similit.ud geomét.rica Cesc~am.i.ant.o). 

4) Repercusión de la concent.ración de iniciador sobre 

las propiedades f'inales de la resina. Est.udio de la 

adiclón de mazclas do inici:i.dor~ al mismo t.!empo qu" 

se varia la ~emperat.ura de reacción. 



VII. - APEHDICES 

A.1. PROPIEDADES FISICAS DEL ESTIRENO. ,.r o5. 

Propiedad Valor 

punto de ebullición.a 760 mmHg,°C 145.0 

punto de congelamiento, ºe -30.e 

punto de flama. ºF, recipiente abierto 

lempera~ura de auloignición, ºF 

limit.e explosivo en el aire, X 

viscosidad, cP 

a o ºe 
a 20 ºe 
a. 40 ºe 
a eo ºe 

densidad. g/cm9 

a 10 ºe 
a 20 ºe 
a 30 ºe 
a 40 ºe 
a eo ºe 

calor especifico, dol liquido, cal/Cg)CºC) 

o ºe 
20 ºe 
40 ºe 
60 ºe 

calor de polimerización, kcal/mol 

coeficient.e cúbico do expansión, por ºe 

94.0 

914.0 

1. 1-0.1 

1.040 
0.7e3 
o.sae 
0.470 

O.SZ37 
0.0099 
0.0070 
o.aaao 
0.8702 

o. 3910 
o. 4039 
0.4178 
0.4329 

17.B 

a 20 ºe 
a 30 ºe 
a 40 ºe 

a. 710 ·x:to-• 
Q. 005 Xl.0- 4 

9. 902 x:to-• 
solubilidad a 25 ºe, Y. 

monómero en agua 
agua en mon6mero 
acet.ona 
t.elracloruro do carbono 
benceno 
n-hept.ano 
el.ano! 

0.032 
0.070 .. .. 

"' 



A.2. DIAHE:TROS PROHEDIO. 

La disl.ribuci6n del di~m~t..ro. •sí como el diámelro 

promedio de la. perlas obt..enidas en la polimerización on 

suspensión es muy import..ant.e en la ma.nipulaci6n poslerior de 

la resina. So pu&de calcular el di.ám-at..ro promedio de varia.s 

tnaneras: 

El diámot..ro promedio &... que se basa en la longil.ud, 

Cuna dimensión): 

E Nt 

El di~met..ro promedio ÓA. que se basa en el Area C dos 

dimensiones): 

I: NlDt 

El diárnet.ro promedio ÓV, que se basa en el volómen Ct..res 

di rnensi ones): 

O... ref'l.ojo. ol númoro propori.dora.nt.o do bol&G poqu•ri;a.c, 

mient..ras que 5v refleja la import..ancia de las bolas grandes. 

Si, en carnbio, l.cnemos los pesos correspondient.es de la.s 

perlas con diámet..ro i., podemos tnodi~icar las ecuacionGS 

ant.eriores como: 

0.2= 5v Oz.:011.c 

Dio== DL. = 
E Wi./d~ 

~ relación de 5v a Dr.. es una m.dida dg la ampli~ud da 

la disl.ribuci6n, puest.o que cada uno esl.á influido por un 

extremo opuest.o de la población. A la canl.idad 5v~ se le

llama indice de polidispersión. 



A.3. CROHATOGRAFIA DE PERHEACION EN GEL. 
Las propiedades C!sicas de la resina Lerrninada depend&n 

en gr~n Parle de la dist.ribución de poso molecular, asi como 

del peso molecular promodio del pol1moro quo la compone. 

Log pogog molocularo~ puodon doLarminargo por: 

- Métodos químicos de análisis de grupos 

f'unciong,_J oi;a. 

- Modición de las propiodados coligaLivag. 

- Dispersi6n de luz. 

- Ult..racenLriCugaci6n. 

Medida de la viscosidad de disoluciones diluidas 

- Fraccionamient..o CCromat..ograf!a de Permeaci6n 

Gel). 

La crom.a.t..ografia de pormeación en gel es una t..écnica de 

separación que ha encont..rado gran acept..aci6n, desde su 

aparici6n en 1061. en el área de los polímeros. En la figura 

A-1 se muest.ra esquemat..icament..e el principio del proceso. Una 

muest.ra do una solución diluida de polimero se int.roduce en 

una corrient.e de disolvent..e que es bombeada. cont.inuament.e 

hacia dos columnas. Las columnas se llenan genera.lment.e con 

gel de poliest.ireno ent.recruzado y ca.ra.c-t..er·1::!adú por· el 

t.amat"io de sus poros. Cuando la soluci6rl de polímero pasa 

at..ravés de la columna se efect.ua un fraccionantlent.o de la 

muest.ra en base al volúmen hidrodiná.nú.co de las moléculas 

poli tnér icas • las moléculas pequef'ías penet.ran dent.ro de los 

poro~ mient.ras que las mas grandes y gruesas se arrastran con· 

el disolvent.e• por t..ant.o. cuant..o mayor es la molécula. menos 

t.iempo permanece en el int.erior del gel y ant.es recorre 1a 

columna Cfig A-2). Se rogist..ra a la salida de la~ columnas la 

diferencia de indice de reCracción ent.re el disolvent.e puro y 

.la fracción recogida. Cada vez que un ciert.o volúmen sale de 

la columna. 

fracción. 

registra una senal caract.erist.ica de la 

Pr8viament..e se efectúa una calibración de la columna por 

medio de muest.ras de peso molecular conocido cuyas sel"lales 

correspondientes se rogist.ran. Sé graf ica la curva de 

calibración ( log PM vs seNal de elución ). La al~ura, H. do 



proporcional al p~~o del conjun~o Jg las 

macromol~culas que las produjeron; o sea 

K Ci. donde K 95 una const..ant.e 
c~rao~or!o~1cA dol oqu1f>4 

Y a part.ir de est..a relación general de proporcionalidad se 

puoden expresar los pesos moleculares en función de Hi. como 

E <H•) 
Mn = -----

I: e HcM•) 

donde Mi. es el peso molecular de la ospecie i.. 

dl•olv•nle + poli.mero 

di.solv•nl• dl•olv•r>l• ., 

! 
bomba. 

r i. l l ro 

e ompu•r la.• 

Figura A-1.Principio de la cromat.ograria de permeac16n en gel. 

flujo de •Luy•nl• ---> 

"1eZ C la. comi. enz.o \i• 
TnU•• \ ra. lo. ••pa.ra.o \.On 

POLYMS:RO DE ... llAJO 

POLlMltRO DE rw WICDYO 

* POLYMERO DE ... ALTO 

ELUYEHT'E 

o OEL 

Figura A-2. Esquema de la columna en GPC. 

* * * * 
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