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CAPITULC I
INTRODUCCION Y OBJETIVO

El alcance que pretende este trabajo es presentar un estudio
de las principales variables y materias primas utilizadas en
e! proceso de prodgccibn de Poliestireno Expansible que se
fabrica en laes compafiias Nacional de Resinas 3.A. DE C.V. y
Poliespuma de México pertenecientes actualmente al grupo
industrial Polimeros de México.

El proceso empleado tiene la particularidad que no fue
establecido y construide en base a conocimientos de ningun
licenciador conocido. El desarrollo de este proceso fue
establecido en el afio 1963 por los sefiores Vertiz y Alvarado
duefios en aguellos afios de empresas dedicadas a la produccidn
de conservadores alimenticios. Como buenos empresarios,
durante su visita a plantas en Estados Unidos y Alemania,
visualizaron que la fabricacibon del Poliestireno Expansible
podria tener futuro econémico en México.

En el afio 1963 fundaron estas empresas y establecieron el
proceso actual en base a los conocimientos adquiridos en sus
vigitas y a pruebas realizadas en un pequefio reactor piloto
de 100 1itros de capacidad. ‘

Es interesante el estudio que se pretende desarrollar si se
considera que & pesar que no se cuenta aun con guficiente
informacibn técrnica que sirva de soporte para mantener un
proceso estable y confiable, ni con la instrumentacidn basica
requerida para. garantizar x"eproducclbn de resultados cuenta
en la actualidad con e] sistema de estabilizacidn de
polimerizacidén en suspensidn para produccién de estireno mis
eficiente de Latincamérica (mAs eficiente que procesos
eimilares licenciados por tecnologias importantes), con !lo
cual el proceso fue capaz durante 25 afios (1965 - 1990) de
acaparar la mayor parte del mercado nacional de poliestireno
expansible y competir exitogamente en el morcado
latinoamericano con tecnologlas avanzadas como Arco Chemical,
Textirene Inc, y Basf, y aduefiarse del nicho de mercado de



perla para produccion de envases alimenticios en
Latinoamérica de 1875 -~ 1981.

En 1983 debido a los efectos de la crisis economica que
sacudid al pals, los duefios vendieron las dos compafiias al
grupo industrial Polimeros de México (filial del grupo
ATOCHEM), quiénes desde 1990 a la fecha han intentado
modificar los procesos productives pasando de una economia
familiar a una planta quimica productiva establecida, sin
afectar la productividad alcanzada.

Por lo tanto el objetivo del presente trabajo es pretender
documentar la informacion tecnologica del proceso de
produccion de este polimero como fuente de informacion
técnica que sirva como base o punto de partida para la
comprensibn y actualizacibn que pretende realizar el grupo
ATOCHEM en sus procesos productives. '
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CAPITULO 11
GENERALIDADES

El monbmero de estireno fue mencionado por primera vez en
1838 por E. Simbn , quien lo describe como un liquido color
claro y amariliento, con caracteristicas similares al
Naftaleno puro, que por calentamiento da lugar a un solide
translicido de caracteristicas similares a el ambar, conocido
como Poliestireno.

El monbmero de estireno es obtenido industrialmente partiendo
del Benceno y Etileno obtenides de la destilacion fraccionada
del petrolea, estos materisles reaccionan sigu}endo una
reaccion del tipo Friedel -~ Crafts para originar el
Etilbencenc, este material por medio de calentamtento y en
presencia de un catalizador, sufre una deshidrogenacibn dando
como resultado de lea reaccibn Monbmero de Estireno e
Hidrégeno. (ver figura numero i},

Este proceso de obtencion del mondmero de Estireno fue
apliceado por primera vez en 1930 por la Dow Chemical Company

El poliestireno es una de las resinas sintéticas mas
antiguas, su polimerizacion se realiza por una reaccion en
cadena la cual se efectua mediante iniciacién térmica, el
empleoc de iniciadores como peroxidos organicos que forman
faclilmente radicales libres o iniclacién utilizando la luz
Ultravioleta.

CLASES DE POLIESTIRENC PROPIEDADES Y APLICACIONES.
El poliestireno es una resina termoplastica con muchas

aplicaciones debido & su relastivo bajo costo y facil

procegabilidad,

Esta disponible como homopolimere (cristal) ¢ injertado o
mezclade con elastomeros (poliestireno impacto o HIPS),
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Estos copolimeros realzan las propiedades fisicas y térmicas
que el homopolimero de estireno no poscoea.

El poliestireno no es un material definido quimicamente con
rigida exactitud, ya que es una mezcla de cadenas de
diferente longitud, de manera que solo se puede obtener su
peso molecular promedio. Las impurezas en el monbmero de
estireno modifican considerablemente las propiedades figicas
del poliestireno obtenido, por ejemplo el etilbenceno, azufre
y aldehidos reducen el peso molecular, el mondbmero residual
en el polimero, asl como otros materiales volatiles que
tienden a evaporarse, causan opacidad, agrietamiento, reducen
la resistencia mecanica y la temperatura de distorsibn.
Puesto que muchas de sus propledades fisicas dependen del
peso molecuiar y el porciento de monbmero residual, es wmuy
importante el control de estos parametros durante su
produccibn, En la figura 2.2, se puede apreciar la variacion
de las propiedades fisicas del poliestireno con respecto al

peso molecular promedio y el contenido de volatiles.

Fl oxigeno del aire que esta eobre la masa que se esta
polimerizando puede reaccionar con el monbmero, para formar
aldehidos y perboxidose que reaccionan con las cadenas en
c¢crecimiento, actuando come inhibidores o catalizadores
dependiendo de su concentracion y su temperatura. El oxigeno
en cantidad suficlente hace que el monbmero se torne
amarillo, razbn por las que en cocasiones se emplea una
atmosfera de nitrbgenc, sobre la reaccién de polimerizacion.

La temperatura de polimerizacibn produce un efecto sefalado
en la mayor parte de las propiedades fisices. A medida que la
temperatura aumenta la resistencia a la tension digminuye,
aumenta la elongacion, disminuye el modulo de
elasticidad,decrece la resistencia a la flexion, pero la

rasistencia al impacto varia poco.
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El efecto de la Presién es directamente proporcional al
efocto de la temperatura y ambas variables afectan el peso
molecular del polimero obtenido de manera inversamente
proporcicnal, con lo que las propiedades mecanicas del
preducto obtenido se incrementan o decrecen en funcion de
estas varlables.

La exposicibn del poliestireno a la luz, causa
amariilamiento, que puede ser minimizado con la ayuda de
aditivos.

La resistencia a los agentes quimicos esta 1imitada, ya que
pueden ocurrir 1las reacciones caracteristicas del grupo
fenilo, tales como cloracién, nitracibn, Friedel ~ Crafts y
Sulfonacibn, que dan por resultado la ruptura de la cadena.
Ademdz es soluble en solventeg comunes como el tolueno,

banceno y acetona.

En general las propiedades de los polimeros dependen de su
estructura como se observa en la fig. 2.3.
En el poliestireno existen tres categorias de materiales que

sons

1) Poliestireno Cristal
2) Poliestirenc Impacto

3) Poliestireno Expansible

Dentro de estas tres categorlas existen varios grados como el
resistente a los esfuerzos de tensidn y ruptura por
exposicibn ambiental, resistente a la luz Ultavioleta, oon
retardante a la flama, resistente a la alta flexibn, super
resistente al impacto, con bajo contenido de volatiles, etac.

Estas resinas son ut{lizadas todos los dlas en autonbvlloi,
empaques, juguetes, construcciones, electrbnica y utensilios

para &l hogar.
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A} POLIESTIRENQ CRISTAL

El poliestireno cristal es un polimero amorfo, fabricado de
la polimerizacitn del monbmero de estireno. Es claro e
incoloro, con excelentes propledades opticas, alta rigidez ¥y
estabilidad dimensional. Es quebradizo inclusive orientado
biaxialmente, sin embargo por este wmedio puede obtenerse
cierta flexibilidad, presenta resistencia a la perdida de
propiedades por esterilizacibtn via radiaciéon gamma y es un
polimero durable y resistente.

Esta disponible en un amplio rango de viscosidades que
facilita la fabricacibn de piezas y procesabilidad,
dependiendo de sus numerosas apiicaciones.

El mercado en Estados Unidos cuenta ocon aproximadamente 2
billones de libras anualmente.

UINICA Y PROP P YI

El poliestirenc cristal es producido por polimerizacidn del
monbmero de estireno por inicifacién térmica ¥y por el uso de
infciadores, principalmente.

La variedad de viscosidades en el producto es precisamente
controlada por las temperaturas de proceso, iniciadores y
lubricantes internos.

La reaccidn es extremadamente exotérmica y el calor debe ser
removido eficientemente para wmantener el balance de
propiedades.

E! poliestireno cristal es producido por los procesos de
masa, suspension y emulsion.

El material en masa es producido por polimerizacion en masa
continua donde las principales variables a controlar son la
remocibn de calor originado por las altas viscosidades de la
masa polimerizada de estireno, «l monomero de estirenc que no
reacciona es removido por devolatilizacidn.

El producte final es comercializado en pequefias particulas
llamadas pellets,

12



Las propiedades tlpicas del poliestireno cristal son las

siguientes:
Resistencia a la tensibn 5,000 a 8,000 Ps1
al cede de 34.45 a 355.12 MPa
Resistencia a la flexibn 8,000 a 14,000 P31
al cede de 55.12 a 96.46 HPa
Temperatura de ablandamiento Vicat 183 a 230 * F
83.88 a 110 oC
Elongacibn o estiramiento 2-~-3 %
Contraceibn 0.0045 %
Impacto i{zod con mussca barra 0.3 - 0.4 Lbf-Ft/in
de 1/2 * 1/2 in (1.27 = 1.27 om.) 16.12 - 22.11 J/M
Transaision de luz > del 90%
Densidad a 25 *C 1,03 - 1,05 gr/cm?®

{La {nterpetacion de esta propiedades se explicaran con mis
detalle eon capitulos posteriores).

La resina resiste pobremente 1la degradacion por agua,
quimicos alcalinos, A&cidos y detergentes. El material es

atacado por hidrocarburos alfifaticos y aromAticos.

PROCESAMIENTO DEL POLIESTIRENC CRISTAL

Es posible procesarlo por técnicas de extrusibn,laminado,
termoformado, fnyeccidn, inyeccion - soplo, etc.

ta aplicaciébn de woldeo por {inyeccibn utiliza el mayor
volumen porque la resina es facil de procesar y su bajo costo
reduce los costos de proceso, cuapliendo satisfactoriamente
las especificaciones de los clientes.

Las temperaturas tipicas de moldeo por inyeccion estan en el

rango de 330 - $50 *F ( 176.6 - 287.7 *C), el waterfal no es
higroscbpico y no necesita un secado exhaustivo.

13



La seleccion de resina para aplicaciones de moldeo por
inyeceibn esta basada en el disefio de las piezas finales,
Consideraciones de desempefio de uso y requerimientos de
proceso son los factores mas {mportantes en su seleccibn.

APLICACIONES DEL POLIESTIRENO CRISTAL

Aplicaciones de wmoldeo por inyeccidn varia desde Ila
preduccibn de envases desechables hasta bobinas de digcos
para computadera, aplicaciones medicas incluyen cajas Petri,
botellas de medicamentos, pipetas y articulos de laboratorio
donde se requiere resistencia a la esterilizacidn por
radliacibn, )

Otros mercados de moldeo por inyeccibn {ncluyen utensilios
para el hogar, recipientes para cosméticos, audio cassettes,
estuches para discos compactos, cubiertas contra el polvo
para estérecs y partes de camaras fotograficas.

Las aplicaciones del proceso por extrusibn no son tan amplias
como ¢l mercado para plezas moldeadas por inyeccibn.

La produccibn de laminados de estireno para distintas
aplicaciones y para los procesos de termoformado, {ncluyendo
el laminado y termoformado de productos espumados producidos
con poliestireno cristal de alta viscosidad oonitltuyon el
campo mas amplio de este segmento de mercado.

E]l termoformado de productos espumados abarca la produccibn
de envase para huevo, alimentos como carnes y pescados y
envases para transportar alimentos preparados utilizedos en
las cadenas de alimentos rapidos.

El poliestireno orientado biaxialaente (OPS), es otro mercado
donde la claridad y resistencia del producto es la clave del
éxito. El poliestireno orientado biaxialmente puede ser
facilmente termoformado en gran variedad de formas, y es
comercialmente ideal para pelicula para empaque (blister
packs) y empaque de alimentos.

14



‘Es por lo anterior que el estireno residual en ¢l polimero es

jimitado a 5000 ppm (FDA), para la manufactura destinada a
productos en contacto con alimentos y medicamentos. .

En general el! poliestireno cristal ofrece claridad,
resistencia y bajos costos de produccibn,

Nuevos mercados que buscan alta claridad como partes para
faros automotrices y decorados continuamente exploran la

aplicacibn de este material.

‘JEn las tablas 2.4 y 2.5 se observa un resumen de las

caracteristicas y aplicaciones tipicas dei poliestirenco
cristal

15
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148 APLICACIONES TIPICAS DEL POLIESTIREMO CRISTAL SOK 1AS SIGUIENTES:

MERCADO PRODUCTOS TIFICOS
BWASE UASES

ARTICULOD DE 10CADOR ESFEM PARA APLICACTON DF DESODORANTE
TAPAS ¥ TAPONES TAPON IRRELLEMABLE

ARTICULAS ESCOLARES RIELAS, PLIMAS, CAJAS DE LAPICES DE COLORES

CASSETNES, DISCOS COMPACTOS ESTUCHES, VENTANILEAS

SANONS ALCUNOS GANCIOS QUE N REQUIEREN MXCHA RESISTENCIA
PARTES INDUSTRIALES mmm PARA NIVELES PARA CORSTRIUCCION
TUMINCION -LANINADO PARY LAMPARAS

) INTERIOR DE CAIAS PARA GALLETAS

ARTICULOS PR EL HOGAR WAJILLAS, CHARDLAS, JARRAS, AZUCARERAS,SERVILLETEROS
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B) POLIESTIRENC IMPACTO (HIP3)

El poligstireno es uno de los polimeros termoplasticos
producido comercialmente mas viejos, producido desde loz afios
1930s.

Versiones modificadas con hule (HIP3) fuercon descubiertos en
los afos 1950s.

El Poliestireno Impacto (HIPS), es un polimero amorfo
fabricado por la polimerizaclién por graft (injerto), de
monbmero de estirenc con un elastdbmero, o por mezclado fisico
de polieatireno con un slastbmero (tipicamente
polibutadieno).,

El polimero resultante presenta buena estabilidad
dimensional, resistencia al impacto, & la tensibn y a la
flexibn, usualmente ss blanco (existen grados cristalinos), y
os facilmente extruido y moideable.

El porcentaje de utilfzacion de wiastomero en el Poliestireno
Impacto (HIP3), determina principalmente las propiedades
mecanicas de la resina resultante, por lo tanto diferentes
grados de Pollestireno impactoc pusden ser producidos con un
amplio rango de propiedades.

En oaKos reclientes grados especiales pueden coampetir con
resinas de ingenieria de mac alto costo.

Factores limitantes normales del Poliestireno Impacto son
resistencia al calor, permeabilidad al oxigeno, estabilidad a
l1a luz Ultravioleta y resistenola a agentes quimicos.

QUIMICA Y PROPIEDADES DEL POLIESTIRENO IMPACTO

El poliestirenc impacto es gensraimente producido por
disolucibon de hule polibutadieno en monbmero de estirenc
antes de polimerizar.

El Poliestireno impacto (HIPS), puede ser producido por los
procesos de polimer{zacibn en masa, suspensibdbn y emulsibon; el
proceso comercial mds utilizado hoy en dia es el proceso de
polimerizacidn por masa.
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En este procesoc el monbmero de estireno, hule y mezcla de
aditivos es alimentado a una -serie de reactores y llevados a
conversicnes del 70 al 950%,

La reaccibn puede realizarse por temperatura o utilizando
iniciadores, La resina es devolatilizada bajo alte vacio para
remover el monbmero residual, y es peletizado para su venta a
clientes.

Los grados de Poliestirenc Impacto (HIP3) son generalmente
clasificados de acuerdo a su resistencia a los esfuerzos de
impacto.

Como medio impactos tipicos son clasificados los materiales
con valores de impacto izod de 0.6 a 1.5 Lbf-Ft/in .

Alto impacto de 1.5 a 2.5 y muy alto impacto mayores de 2.5
Lbf -Ft/in . .

Algunos grados ocon valores supsriores a 6.0 Lbf-Ft/in son
generalmente usados para incrementar e! impacto de grados oon
resistencia mas Dbaja (se conccen come wodificadores de
iipnoto).

Otras importantes propiedades del Poliestireno Impacto (HIPS)
grado estandar son:

Resistencia a la tensibn 2,000 - 8,000 P31

a la ruptura 19.78 - 59,12 MPa
Resi{stencia a la flexibn 2,000 ~ 6,000 PSI

a la ruptura 13.78 -~ 41.34 MPa
Elongacibn a la ruptura 13 al 7T5%
Densidad a 2% *C 1.035 a 1.04 gr/ce®
Temperatura de 183 - 220 *F
ablandamiento Vicat 83.8 - 104.4 °C

Se encuentra en indices de fluldez de 1.0 a 10.0 gr/10 min.

Es resistente a la perdida de propicdadol por bstorlllzaeibn
via radiacibn gamma y tiene la misma resistencia a quinmicos
que el poliestireno cristal.

La Unica aleaclbn significativa comercialmente utilizando
Poliestireno Impacte, &8 una mezcla con oxido de
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polifenileno, este material ofrece resistencia aloalina y
alta tenacidad, pero el costo se incrementa
significativamente,

Continuos desarrollos en la tecnologia en poliestireno han
descubierto grados con mejores propledades comparado con el
poliestireno estandar, muchas propiedades (cristalinidad y
resistencia al impacto) son inversamente proporcicnales una
de la otra en la fabricacibdbn del Poliestireno Impacto (HIPS)
y los fabricantes sacriffican transparencia por resistencia al
impacto.

Nuevas resinas producidas presentan ahora el nivel <de
transparencia del Acrilonitrilo - Butadieno - Estireno (ABS)
y mantiensn altos niveles de resistencia al impacto, as! coso
resistencia a grasas y aceites para eapaques alimenticios, y
resistentes a agentes fluorpcarbonados, para aplicaciones en
interiores de refrigeracibn, tgmbién se cuenta con grados
resistentes a la radiacibon Ultravioleta, retardantes a la
flama, resistentes a )Ja abrasibpn, ete.

PROCESANIENTO DEL POLIESTIRENO IMPACTO (HIP3)

El poliestireno impacto puede ser producido por procesos
convencionales como inyeccibn, y extrusibn de pelicula.

La resina de HIP3 no absorbe rbhpidamente humedad y balo
condiciones normales no roqulori exhaustivo secado para ser
procesada. Ocasionalmente puede absorber pequefias cantidades
de agua, que pueden afectar la aparlencia final del producto,
un secado por 2 o 3 horas a 160 °*F (83.3 *C) remusve el
exceso de humedad.

E]l equipo de extrusidn convencional es norsalmente utilizado
con temperaturas de proceso de 400 - 3500 °F (204.4 a 260 *O),
utilizando resinas con indices de fluidexz de

1.5 - 4.0 gr/10 win .

La produccibn de laminados y termoformados es el volumen mis
grande de utilizacibn del Poliestireno Impacto. Equipos de
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vacio y formadores a presion para termoformado son comunmente
utiilizadas,

El woldeo por inyeccion es el segundo mas grande volumen de
utilizacibn del Poliestireno impacto. El rango de
temperaturas de procesc es de 350 - 500 °*F (176.6 a 260 +*C),
pero deberd ser menor a 470 °*F (243.3 *C), al procesar
materiales que contengan retardantes a la flama, para
prevenir la degradacibn de los aditivos.

Las resinas disefladas para moldeo por {inyeccion tienen
valores de indice de fluidez de 5.0 - 15.0 gr/10 ain.

El Poliestireno impacto (HIPS), no es compatible con el
Aerilonitrilo - Butadieno - Estireno (AB3), Cloruro de
Polivinilo (PVC), Polietileno, Polipropileno, Acrilicos y
otros polimeros. .

MNezcle de resinas incompatibles producen sopnracfbn de los
materiales y =significativa perdida de las propiedades
fisicas.

APLICACIONES DEL POLIESTIRENO ALTO INPACTO

El mayor uso del Poliestireno impacto (HIFS), es en laminados
y termoforsado de envases desechables, especialmente para
envases alimenticios.

En afios recientes nuevos grados de HIPS compiten con resinas
de ingenieria en algunas aplicaciones, unas de estas Areas es
gabinetes para aparatos electrbnicos, interiores de
refrigeradores, etc.

El volumen de Poliestireno Impacto en 1968 en el wmercado
norteamericano fue de 2.4 biliones de libras.

En las tablas 2.6 y 2. 7 se muestra un resumen de las
caracteristicas y aplicacfones del Poliestireno Impacto.
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C) POLIESTIRENO EXPANSIBLE (EP3)

El poliestireno expansible es un termino genérico para el
poliestireno cristal y copolimeros de estireno que contienen
un agente expansible y otros aditivos, los cuales producen un
material con bajas densidades para produccidn de articulos
espumados.

Las propjedades como densidad y resistencia a la ruptura del
material dependen del tamafio de celda ohtenida, distribucién
de tamafio de particula, contenido y volatilidad del agente
neumatégeno jncorporado,

El proceso de EPS en articulos consiste de variocs pasos
indfvidyales de caracteristicas similares uynificados,

Los tipos de materiales que pueden ser producidos con EP3 van
desde vasos térmicos desechables, hasta aislamientos
especializados en la industtia de la construccibn..

QUIMICA Y PROPIEDADES DEL POLIESTIRENO EXPANSIBLE (EPS)

El Poliestirenc Expansible (EPS), es suministrado oomoc
pequefias perlas de 0.1 - 0.5 cm. de dismetro, el tamafio de
particula usado es determinado por el minimo espesor de pared
de)] articulo final que se desea fabricar.

Particulas grandes son fAcilwente expandidas hasta bajas
densidades 7 - 8 Kg / W , las particulas pequefias son mis
utilizadas para lograr piezas de pared uniforms.

las propifedades de las piezas moldeadas con poliestirenc
expansibles, son determinadas por el polimero usadc para
producirio, pero es fuertemente afectado por la densidad
alcanzada durante la expansibn.

Un producto de EP3 que posee una densidad de 1.0 Kg/N*, poses
el 97% de su volumen ocupado por aire,

La expansion que sufre e! polimero reduce el valor de
propiedades de resistencia.

El aire contenido en miilones de celdas, es la fuente de
muchas propiedades importantes de este polimero, estas
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propliedades ifncluyen resistencia al fluj)o de calor, adsorcion
de energia, flotacion y bajo costo por volumen.

Como se observa en la tabla 2.8, aigunas propiedades del
poliestireno expansible se mejoran en funcion de la densidad
alcanzada durante el proceso.

fa eleccidbn de otro polimeroc es hecha por ejemplo para
me jorar la resistencia a la temperatura o a solventes, o para
obtener incremento de flexibjlidad o elongacion.

PROCESAMIENTO DEL POLIETIRENO EXPANSIBLE (EP3)

El proceso de Poliestirenc expansible (EPS), consiste de 2
pasocs, el prinero llamado preexpansidn, en el *gual las
particulas conteniendo el agente expansible son calentadas
ablandande al polimero y volatiifzando el agente ;xpnnstblo.
El resultado es la creacibn y expansion de millones de celdas
en cada partlcula.

La cantidad de expansibn (medida por la densidad final) es
controleda por la temperatura y tiempo de exposicibtn al
calor.

Comercialmente, la expansibn se realiza por exposicién
directa del Pollestireno expansibie con vapor, esto es
comUnmente realizado mezclando continuamente particulas de
EPS y wvapor en un recipiente agitado, conocido como
presxpansor Rudman, el cus! se mantiene n preslbn atmosférica
{existen preexpansores cerrados y sujetos a presibn), y
permite que las partloulas preexpandidas salgan por la pared
superior. En algunos casos, recipientes colocados en serie
son utilizeados para reduciy al maximo Ja  densidad del
Poliestireno expansible.

Despuds del paso de expansibn, las partliculas son almacenadas
para peraitir la difusibn de aire en las celdas creadas.

El segundo pasco de procesamiento del Poliestireno expansible
o5 el proceso de wmoldeo, donde las particulas expandidas son
colocadas dentro de un molde que posee la figura exacta a
moldear.
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PROPIEDAD VALORES

PESIMD (Lb/Ft3) 1.8 28 3.8
A%

RESISTEXCIA f LA 2- 17 a-x 2 -5
COMPRESION (PSI)

Pa 08626 -0.1171  0.215-8.2549 0,382 - 0.358
JESISTEXCIA A 1A &-0 B8 -61 Z-%
TENSION A 1A NPT ¢ BSD)

Pa B.I72-6.168 9.39% -0.4202  0.638 - 0.656
COMDUCTIVIDAD
TEMICA k 0.0 4.0 .9

(T (NFt=)CI/RD)

COM EL DECKEMENTO EN DENSTDAD DEL FOLIES?IRENG DIMISINE LAS MOPIEMMES
JECMICAS DISHINYEN, SIN DBANGD SU CAMCTIE COM0 MATERIAL ATSLANTE IS MAS)
EFICIENTE.

TESIS PROFESIONAL 1993
FIG. 2.8 PROPIEDADES DEL EPS

JUAN MANUEL MARES V.




Para formas pequefas @ intrincadas, el moldec es realizado
soplando las paredes en el interior del molde con una
corriente de aire utilizando un Venturi, estos dispositivos
permiten llegar al material hasta las partes mas dificiles,
la cavidad del molde saturada con perla, es sellada y las
particulas son calentadas y expandidaz de nueva cuenta.

Las particulas expandidas llenan los espacfos entre ellasg y
se adhieren y fusionan juntas en una masa uniforwe.

Este cuerpo es atn suave y se encuentra bajo presidn del
vapor en sus células, antes de ser retirado del]l molde, Jla
pieza se estabiliza por la difusibn de gas -fuera de sus
céluylas y por reduccibn de temperatura. Esto es realizade
rociando agus en la pared interior de! molde.

La pared interna es 1a figura a formar y es, perforada con
venteos para permitir al vapor penetrar al materfal Yy para
que los gases calientes abandonen lLa cavidad.

El espacio entre paredes forma la zona de vapor la cual
contiene el vapor utilizado para calentar las particulas en
el procesc de moldeo.

-Las bajas presiones en el interior de los moldes y el costo
esoconbmico de los equipos, hacen de este proceso un método de
produccibn sconbmico.

APLICACIONES DEL POLIESTIRENO EXPANSIBLE (EFS)

Las mayores aArsas de mercado para Poliestirenoc Expansible son
aislamjento térmico para la ipdustria de la construccién,
envanes térmicos especiaimente para café y empaques
‘protectores.

Aplicaciones de aislamientoc se basa en los bajos valores de
conduotividad térmica del Poliestireno expansible, en 1las
bajas densidades y en el procesc econbalco.

El mercado de envase depende de la habilidad del wmaterial
para formarse facilments en la pared de la cavidad.
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Para empaques protectores, la adsorcion de energia, bsjo
costo por volumen y fthcil proceso de formado, hacen del
Poliestirenc expansible (EP3) el material a seleccionar.

lag nuevas espumas de policlefinas pusden shsordber mayor
snergia de iapacto por unidad de espesor, y es usado para
expacar wmateriales fragiles, sin .-bnqo' sy tecnologia
todavia no es utilizada en Awmérica.

Este nueva aplicacion es la gue ha producido una alta demanda
on ol mercedo de los materiales sspumados.,
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CAPITULO 3
PROCESOS DE POLIMERIZACION




CAPITULO I11
PROCES03 DE POLIMERIZACION

El poliestirenc pusde ser producido comerolalmente por tres

distintos tipos de proceso, dependiendo del estado fisico del

sistema de polimerizacion. En orden decreciente de

importancia industrial soni Polimerizacibn en [T

polimerizacibn en suspensidn y polimerizacidn en emuisibn.

Un resumen de los distintos tipos de procesos, asi como sus

caracteristicas se encuentra en la tabla 3.1.

Cuando un tipo de poliestireno puede ser fabricado por varios

métodos, la eleccibn se basa principalmente en un anhlisis de
costo de equipo, as! como el volumen y costo de produccian,

POLIMERIZACION EN MASA

El poljestireno puede ser obtenido por procesos de
polimerizacitn en masa, en forma continua o por lotes, sfendo
loe principales problemas el alto calor exotérmico a remover
de la reaccidn, y la elevada viscosidad creciente conforwme
avanza la reaccibn de las soluciones concentradas de
poliestirenoc en estireno.

La reaccibn de polimerizacibn es por radicales libres y la
iniciacién puede ser puramente térmica o iniciada, utilizando
perbxidos generadores de radicales libres.

Un proceso de polimerizacibn en masa modificado incluye la
adicion de wuna pequefia cantidad de solvente, como el
Etiibenceno para aumentar la transferencia de ocalor vy
disminuir la viscosidad, tal procesc es conocido también como
POLIMERIZACION EN SOLUCION; la polimerizacidn se efectis por
la adicibn del iniciador o por ia apiicacibén de calor.

Son de dos tipos la polimerizacibn en solucion:
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TECNICAS DE POLIMERIZACION PARA PRODUCCION DE POLIESTIRENO

METODO SISTEMA DE POLIMERIZACION VENTAJAS DESVENTAJAS FACTOR DE COSTO
POLIMERIZACION |  MONOMERO DE ESTIREND PURO SIMALICIDAD POBRE CONTROL EQUIPO DE POLIMERIZACION
EN MASA ALTA CLARIDAD DE TEMPERATURA. COSTOS0.
EXCELENTES PROPIEDA DISTRIBUCION MUY EQUIPO PARA MANEXO Y
DES ELECTRICAS. AWPLIA DE PESO - GRANULADO.
MOLECULAR.
REQUIERE DE UN —
EXCELENTE SISTEMA
DE AGITACION, —
DEBIDO AL MREXD
DE ALTAS VISCOCI-
DADES DAL POLIME-
POLIMERIZACION | ESTIRENO DILUIDO CON SOLVENTE MICHD MEXR CONTROL EL SOLVENTE REDUCE SECADO DEL POLIMERD
EN SOLUCION DE TEMPERATIRA. EL PESO MOLECWLAR RECUPERACTON DEL. SOLVENTE
Y LA VELOCIDAD DE EQUIPO DE POLIMERIZACION
REACCION. COSTOs0.
POLIMERIZACION | EL AQUWA ES USADA COMD MEDIO NINGNA DIFICULTAD POSIBLE CONTAMINACION | ESTABILIZADORES Y CATALIZA
EN SUSPENSION CON AGENTES ESTABILIZADORES PARA CONTROLAR LA CON AGUA Y AGENTES — | DORES LAVADO Y SECADO
PARA MANTENER EL. MATERIAL TOPERATLIRA DE POLI- | ESTABILIZADORES. DE POLIMERD.
EN SUSPENSION Y UNO 0 MAS MERIZACION. OPERACION POR LOTES.
CATALIZADORES PARA ACELERAR CADENAS CORTAS POLI- | ’
LA POLIMERIZACION. MERIZADAS. REQUIERE DE PLANTA DE
EQUIPO DE POLIMERIZA TRATAMIENTO DE EFLUEN
CION SIMPLE. - TES PARA EVITAR CONTA
MATERIAL VOLATIL REDJ MINAR POR ALTO CONTE=
CIBLE POR UTILIZACION NIDO DE SOLIOOS EN —
SUSPENSION.

DE ADECUADOS CATALIZA
DORES.,




TECNICAS DE POLIMERIZACION PARA PRODUCCION DEL POLIESTIRENO

METODO SISTEMA DE POLIMERIZACION VENTAJAS DESVENTAJAS FACTOR DE COSTO
POLIMERIZACION { EL AGUA ES USADA COMD MEDIO CON REACCION RAPIDA SIN COLOR Y CLARIDAD DEL. |  CATALIZADORES
POR EMASION. | AGENTES BMULSIFICANTES PARA DAR NINGUNA DIFICULTAD POLIMERD DEFICIENTE. |  BMULSIFICANTES Y ESTABILL
TAMNID EXTREWOMENTE PEQUENDS CON LA TEMPERATURA DISTRIBUCICN MJY - ZRDORES.
DE PARTICWA. DE POLIMERIZACION. AMPLIA DE PESO MILE- |  LAVADO Y SECADO DEL POLI-
MICHAS COPOLIMERIZA CULAR. MERD.
BLE REN JARSE PR S 00 L POLIHERD -
BLE REALL TRATAMIENTO DE AGIA | SECO.
OTRAS TECNICAS QUE DE EFLUENTES PARA ~
NO SEAN POR EMAL— EVITAR LA CONTAMINA-
SION. CION POR ALTO CONTE-
ADFPTABLE A PROCE~ NIDO DE SOLIDOS EN
SO CONTINUD DE POLI SUSPENSION Y TENER -
MERIZACIN. POSIBILIDAD DE RECI-
CADENAS CORTAS POLI CLAJE DE .
MERIZADAS.
PODER FASRICAR —
LATEX.
POLIMERD CON MAYQR
TEMPERATURA DE DEFOR
MCION (10 C MAYOR =
EL POLIMERD OBTE
NIDO EN POLIMERIZA—

CION EN MASA).




TECNICAS DE POLIMERIZACION PARA PRODUCCIOR DE POLIESTIRENO

METODO SISTEMA DE POLIMERIZACION VENTAJA DESVENTAJA FACTOR DE COSTO
POLIMERIZACION |  MONOMERO DE ESTIREND ALIMENTADO PRODUCTO MAS UNIFORME PROBLEMAS MECANICOS EIPO COSTOSO
MASA/SOLLCION CONTINUAMENTE AL REACTIR. ALTA CALIDAD PARA MANTENER EN — BAJA VELOCIDAD DE PROCUC~
EXCELENTE COLOR AGITACION 81 POLIME CION POR UNIDAD DE VOLU-
RO DEBIDO A SU ALTA MEN DEL EQUIPO.
VISCOCIOAD.
POLIMERIZACION |  ESTIREND Y OTROS MINDMEROS PUEDE PRODICIRSE  — DIFICULTAD PARA M- EQUIPO COSTOSD
EN SOLUCION DILUIDOS CON SOLVENTES. COPOLIMEROS QUE NO — . RECUPERACION DE SOLVENTE -
IONICA, PUEDEN REALIZARSE POR REMOCION DE SOLVEN- Y RECICLADO.
QTROS METODOS DE POLT TES Y CATALIZADORES. CATALIZADORES
MERIZACION, EXB#LO ATA SENSIBILIDAD — PURIFICACION
POLIMRIZACION EN — PARA LAS IMPLREZAS.
BLOCK DEL. COPOLIMERD




1) homogénea, en la cual el monomero y el polimero formados

son solubles en el solvente y

2) heterogénea, en la cual el monbmerc es soluble pero su

polimero es insoluble en el solvente.

El peso molecular promedio es afectado eignificativamente por

la temperatura de polimerizacion, concentracion del iniciador

y tipo y cantidad de solvente (s8i es utilizadol), la

polimerizacibn en masa de! estireno en forma continua, puede

ser llevada a cabo en dos o mAde pasos, {niciando con una

prepolimerizacién que consiste en la polimerizacibn parcial

de estireno en reactores con agitacion, continuando después

en distintos reactores cada una do las etapas intermedias de

la polimerizacibn hasta la polimerizacion completa.

Los reactores autoclave son fabricados generalmente de acero

inoxidable y cuando van a ser operados con altas

concentraciones de polimerc, emplean algunas modificaciones

para mejorar la transferencia do.calor, por ejemplo:

1.~ Se usan pequefios reactores con altas proporciones de
superficie/ volumen.

2.~ Superficies internas para la transferencia de calor,
tales como serpentines o tubos.

3.~ Parte del estireno es vaporizado, condensado y
recirculado (disminuyendo la proslbn interior), con el
objeto de enfriar la masa reaccicnante.

4.~ Se utilizan altos niveles de agitacion para incrementar
la transferencia de calor y minimizar los gradientes de
temperatura y concentracion.

5.- Se utilizan pequefias cantidades de solvente para reducir
la viscosidad de la mezcla. N

En los procesos comerciales se utilizan reactores tipo

autoclave conectedos en serie, para la produccion de

homopolimeros y copolimeros de estireno. 3e pueden disefiar

para todos los niveles de polimerizacibn, incluyendo mezclas

reaccionantes de altas viscocidades. Este proceso en serie ha

venido a sustituir al antiguo sistema de reactores de torre

en los cuales el reactor principal es dividido en tres zonas
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donde en cada una de ellas se efectia una etapa de
polimerizacitn hasta llegar a la polimerizacion final,

Con este proceso en cascada se .facilita mas ampliamente la
disipacibn de caior y permite reducir presidbn en cada etapa,
Se puede utilizar un soclvente, para reducir la viscosidad de
la mezcla. Este sistema fue desplazado por la utiiizacidn de
reactores en Beriv debido a la versatilidad que ofrece este
afatena de continuar la polimerizacién alun en el caso de
presentarse problemas en cualquiera de las etapas de proceso.
En estos procegos la polimerizacibn no es completa, por lo
que eg necesgaric la utfilizacion de devolatilizadores, para
separar e] monbmero sin reaccionar del pollimero, asi como el
solvente si o5 usado.

la figura 3.2 muestra un ejemplo de este tipoe da
procescosg,donde el monbmerc de estireno es trunaéortudo por
medio de una bomba dosificadora, pasando por un filtro de
cartuchos y un medidor de flujo & la parte superjor de una
torre de alumina, de donde el monbmero sale libre del
inhibidor que se le adicifona para evitar su polimerizacibn
durante sy almacensmiente y transperte, después es
transferide al primer reactor ol cual se mantiene a i00 *C de
temperatura, y tiene un tiempo de residencia de trece horas,
en este resactor se recibe los condenpados del reactor No. 3,
despudre la melaza pasa al segundo reactor que se mantiene a
135 *C en un tiempo de residencia de S horas, alcanzando una -
conversibn del 90%X. La polimerizacibn se completa en el
tercer reactor, donde por temperatura se agota ia cantidad de
monbmera sin reaccionar, de la mezcla reaccionante es
retirado i monbmero residual por medic de un devolatilizador
y una bomba de vacio @l cual es condensado y recirculado al
proceso,

Finaimente al poiiestireno se le adicionan aditivos
(colorantes, ayuda de proceso, stc) y es extruido en pellets
Yy enviado a silos de almacensmiento de donde s¢ empaca el

material para su venta a cifentes.
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POLIMERIZACION EN MASA POR LOTES

Uno de Jlos métodos para polimerizar estireno que ha sido
usado por mucho tiempo, es e! proceso que utiliza como
reactor un equipo similar a un fiitro prensa.

En la cémara de polimerizacibn e! calor de la reaccibn es
controlado por enfriamiento en las superficies exteriores de
los platos, colocados a ambos lados de! marco que normalmente
@s de un espesor de cinco pulgadas.

En la figura 3.3 muestra un diagrama de flujo del proceso, en
el cual el estirenoc es alimentado del tanque de
almacenamientoc (1}, por medio de una bomba centrifuga (2} a
un reactor prepolimerizador, pasando por un filtros(3), y un
medidor de flujo (41},

este reactor tipo autoclave con agitacion, esta construido en
acero inoxidable y provisto de un sistema de control de
temperatura de la masa reaccionante que incluye la chaqueta a
través de la cual circula vapor o agua frila.

Después de adicionar e! estireno se agrega el iniciador de la
polimerizacibn asl como plastificantes y otros aditivos (5).
se calienta a 90 °C, aproximadamente y después de alcanzar
una viscosidad fijada de antemano, la melaza es transportada
al reactor prensa (8), por medio de una bomba de engranes
(7), llenando todas l!las cavidades del! equipo. estos equipos
son capaces de manejar 9.0 ton de polimero por carga. el
enfriamiento de la reaccibn en el equipo -prensa, es llevado a
cabo manualmente. .

A continuacidn la placa de poliestireno ya fru; o5 removida
utilizando un malacate y transportada al molino (9),

el poliestireno granulado es enviado a los silos de
almacenamiento (II) ,por medio de un soplador (10).
Posteriormente es extruido para colorearlo © mezclarlo con
otros materiales.
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POLIMERIZACION EN SUSPENSION

Los procesos de polimerizacibn por suspensibn son preferidos
por muchas compafiias para la produccion de homopolimeros y

copolimeros de estireno.

1a polimerizacibon de pequefias gotas (0.1 - 1.0 mm), de
estireno dispersadas en agun tiene la ventaja de permitir un
excelente control de la temperatura de las -gotitas que
contienen infciador disuelto. la polimerizacibn en suspensibn
es considerada basicamente una polimerizacidbn en masa a

escala reducida.

Este proceso es generalmente por lotes y 8e utilizan
reactores tipo autoclave enchaquetados c¢on agitaclon,
fabricados en acero i{noxidable.

El uso casi universal del agua como medio de sguspensibn
limita la temperatura de reaccibn. Se utilizan iniciadores

solubles Unicamente en el monbmero.

Coloides protectores o agentes de suspensibn son necesarios
para impedir la aglomeraclidon de las gotitas durante la
polimerizacibn, estos estabilizadores pueden ser de dos

clases:

1) Polimeros organicos solubles en agua como el alcohol
polivinilico, metil celulosa y pectina

2) Compuestos inorganicos, insolubles en el agua y estireno,
tales como el oxido de zinc, silicatos de magnesio y fosfato
tricalcico, finamente molidos, casi siempre son utilizados

con un surfactante.

La figura 3.4, wmuestra un proceso de polimerizacion por
suspension tlpico. Las cantidades de cada materia prima y las
condicicnes de operacibn varian dependiendo de la aplicacion

del producto. Normailmente las relaciones agua/estirenc se
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encuentran entre 1:1 y 2:1 y se utiliza de 1,0 al 5.0% de
estabilizador.

La cantidad de iniciador (peroxidos orghnicos), asi como la
temperatura de polimerizacidbn determinan el peso molecular.

Después de adicionar Jlas materias primas al reactor la
suspension se calienta a la temperatura de polimerizacion y
después de 10 horas aproximadamente se alcanza una conversion
cercana al 95%. En este punto las gotitas de poliestirenco
estAn completamente duras. A continuacibn la temperatura se
eleva y mantiene a 135 *C, durante dos horas para reducir la
concentracibn de monbmero residual a menos de 0.15% vy

posteriormente se enfria el reactor.

La suspensibn es transferida al tanque lavador, donde el
polimero es separado del agua.y agentes de suspensibn, es
secado y posteriormente es extruido obteniendose finalmente
en forma de pellets, este proceso sera tratado wmAs

ampliamente en el capitulo cinco.
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POLIMERIZACION EN EMULSION

La polimerizacion e; emulsion es similar a la polimerizacion
en suspension, ya que también en este proceso se forma una
dispersion de gotitas muy finas en agua por medio de una
agitacibn muy intensa, utilizando un agente tensoactivo para
vencer las fuerzas interfaciales y formar una emulsibn.

Los agentes tensocactives o de emulsibn pueden ser:

Jabones; Acetato de amonio, &cides sulfonicos y Lauril
sulfato de sodio.

El agente emulsificante forma micelas las cuales se
encuentran en equilibrio dinémico con las moléculas de
mondmero individuales dispersas en el agua. En las micelas se
solubiliza el monbmero, el cual es transferido o través de la
solucibn acuosa desde las gotas de monbmero.

El iniciador normalmente usado es el persulfato de potasio o
el peroxido de hidrogeno, los cuales son solubles en agua.
Por lo tanto la iniciacibn de la reaccidbn se realiza en la
interfase agua -estireno. En muchas ocasiones es ventajoso
controlar el pH de la emulsiobn.

Por disociacibn del i{niciador se forman radicales libres en
la fase acuosa que pueden reaccionar con las moléculas de
monbmero que estan solvatades debido a su area interfacial
mucho mayor, un radical en el agua tiene mas probabilidad de
chocar con un mondomero contenido en las micelas que con una
gota de monbmero. Por esta razbn la polimerizacidon tiene
lugar dentro de las micelas. Ahl se consume e! monbmero, el
cual es constantemente alimentado mediante difusibn a través
de la fase acuosa.

Las micelas aumentan de tamafio por el polimero formado y se
transforman lentamente en particulas de polimero {particulas
latex) de forma esférica, en las cuales continua existiendo
monbmero en forma disuelta.

Al final de la reaccidn el lAtex obtenido es coagulado, el
polimero coagulado es lavado vigorosamente para eliminar
materiales extraflos y después secado. También puede
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utf{lizarse en forma de lAtex para la fabricacibn de pinturas,
adhesivos, etc.

La figura 3.6 muestra un diagrama de flujo para preduccion de
homopolimerce y copolimeros de estireno por el proceso de
emulsibn por ltotes.
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CAPITULO 4

NATURALEZA DE LA RERCCION
DE POLIMERIZACION ¥ MECANISMO




CAPITULO IV
POLINMERIZACION DE ESTIRENO

La polimerizacién de estirenc es una reacclén en cadena, la
¢ual de produce por cualguiera de las técnlcas de
polimerizacién revisadas en el capitulo anterior, obteniendo
upn polimero transparente de gran claridad y excelentes
propiedades fisicas, la reaccién puede mostrare

esquenbticamente asl:

La naturaleza exacta de la polimerizaclen de estirenc no es
rigurosamente conecida, sin embarge, @l polimero puede sger
caracterizado por su grado pramedio de polfimerizacién,

La polimerfzacién se produce por calor ¢ con ayuda de
inici{sdores, ademas con la ayuda de aditivos como pigmentos,
plastificantes, etc sBe logra una variedad esmplia en las

propiedades de losg pollimeros obtenidos.

CANISHO

La polimerizacién del estireno por radicales libres consiste

en una secuencia de tres pasos bdsicos que son:
a) Iniciacilén

b! Propagacién
c) Terminacidn
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A) INICIACION

El pagso de iniciacién de la polimerizacidén por radicales
libres puede estar formado por los siquientes métodos:

al) INICIACION TERMICA

Su naturaleza no ha sido aiin bien definida en la actualidad;
se¢ ha propuesto un mecanismo para la activacién térmica, el
cual involucra una reaccidén de iniciacién bimolecular llevada
a8 cado por la colisidn de 2 moléculas de monémerc para
producir dos radicales libres, la reacclidn pueda
elquemaitzarao de la piguiente manera:

Donde M =Mondémero
Por lo tanto la velocided de iniciacién sera expresada por la
ecuacidni ’

ri=Ka (M) ?

Donde ri = Velocidad de iniclacién
kd = Constante de velocidad para la descomposicidn térmica.

a2) INICIACION POR DESCOMPGSICION DE INICIADORES

Este método depende de 1a adicién de un generador de
radicalas libres o iniciador..

La rapidez de descomposicién de los iniciadores sigue
usualmente una cinética de primer orden y depende de la
cantidad de solvente (si se wutiliza), asi como de la
temperatura de polimerizacién.

La constante de rapidez de la reaccidén de descomposicidn
depende de la temperatura de acuerdo con la ecuacién de
Arrhenius.

Kd = A exp - Ea/RT)

Los 1{inicinsdores comunmente utilizados son perdxidos, vy

azocompuestos; los iniciadores que wmds se utilizan
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industrialmente son el AIBN ( 2,2 Azo fsobutironitrilo) y el

Peréxido de Benzoilo.
En general todos los {niciadores siguen la reaccién:

Kd
[  meeeree————— > 2R
Ki
R+ M e > Mi.
Donde: I = Iniclador
R = Radicales libres
Kd = Constante de velocidad de disociacibn del
iniciador
M = Molécula de mondmero
Ki = Constante de velocidad de paso de
iniciacion.

Las ecuaciones de descomposicién de! AIBN y Percoxido de
Benzollo mon:
Para Azocompuesto

?Ha ?H. CHy
CHy = C - N=N-C - Ch A, 2CH -C: +M
CN CN CN
Para BPO
A "
CiHs - € -0-0-C-C - CiHy - > 2 CuHy - C - 0 ——>
] ]

~m==3 2 Gty + 2 CO;

H H H H

) ' Ki [ '
CoHe* + ‘C=9 ----- > C‘H.—C—‘C'

H CiHs H CiHy

La diferencia entre los diversos tipos de Iiniciadores es

basicamente debido a lo siguiente:
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1) Las <condiciones bajo las cuales la descomposicién
homolltica ocurre afecta la reaccién, principalmente es
funcidn de la temperatura.

2) Debido a la recombinacisn y a otras reacciones paralelas
de los radicales libres, la efliciencia del iniciador suele
ser menor de 100%, es por ello que se emplea un factor de
eficlencia, f, en las ecuaciones de rapldez de decomposicioén.
La velocidad de iniciacidn sera:

ri = d{M) /7 d(t) = 2 Kd f(D)

Donde: f = Eficlencia del iniciador
Kd = Constante de velocidad pard la
descomposicién del {niciador '
(3} = Concentracién del lniciudar

El valor de f frecuentemente esta en el rango de 0.5 - 0.9

a3) INICIACION FOTOQUINICA

Los rayos ultravioleta son muy efectivos para la inficiacién
fotoquimica, debido a que upa molécula de mondmero puede ser
activada por la absorcién de energia UV, produciendose la

siguiente reaccidn:

Este tipo de activacidén del mondmero de estireno es muy poco
utilizado, debido a que el estireno puede ser facilmente
polimerizado por otros medios.

B) PROPAGACION

Este paso consiste en el crecimiento de Mi- por adicldn
sucesiva de moléculas de mondmero en grandes niUMmeros.

Cada adicién incrementa el tamafio del radical, el cual tiene
la misma identidad que el anterior, excepto que es mads grande
por una unidad de mondémero.
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Esta etapa puede esquematizarse de la siguiente forma:

Kp

Mi o+ M - > M- M
Kp

M-M + M e > M-M-M:-
Kp :

M-M-M: + M ——me—eemee > M~HM-M~-M-
En términos generales
Kp
Mp: + N e > M- Mo,

Kp = Constante de propagacién

Aplicandolo a 1la polimorizaciQn del estireno iniclada por
Peroxido de Benzollo.

H H H H H H
i { [} I Kp ] |
C‘H.-?"?"" C=('7 ----- >C.H.—CH.-('1—CH,—(|1-
]
H CasHy H CoHs CuHy CuH,
H H H H
' ' [ ' Kpa
C.H.-CH;—C-CH;-F- + C= (‘: ------ >
] ]
Co Hy Cy Hy H CoH,
y
~==)> Ce¢Hy ~ CHy = CH - CHy - ?H - CHy - F-
'
CaHy Co Hy Coth
H P H
] ]
CeHy — CHz - ?H - CHy - ?H = CH: - 9' + CoC =rem—mo- >
) ]
Cs Hy CoHs CoH, B CoHs
Kps Kps K
> > P e e s e
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] H H H H
H Celly H Cuth
— "

Suponiendo que todos los radicales libres tienen la misma
reactividad, entonces la velocidad de propagacion se puede
representar de la siguiente forma :

rp = ~ d(K} 7/ d(t) = Kp (R') t M)

(R+* ) =% R "}

rp = Velocidad de propagacisén

Kp = Constante de velocidad para la propagacidn
t R ) = Concentracidn total de radicales libres
(M ) = Concentracién de mondmero

C! TERMIMACION DE LA CADENA

Existen 2 reacciones importantes por medio de las cuales un
radical de polimero en crecimiento se convierte en wuna
mofécula indctiva, las cuales son la terminacién por adicieén
o por dismutacidn,

TERKINACION POR ADICION

En este mecanismo 2 radicales en crecimiento se combipan y
forman un enlace covalente formando una molécula final
saturada como se muestra & continuacion:

Kte
Re + R, -——--== > Pasa
H H H H
1 ' | ] Kt
2 CoHy -~ -c-¢- -c-c ———
)
H C.Hg—_n H Co Hy
T " H
- [ $ t i
Coth — —C-?" ‘_F_F- - Cuth
i
H CoHh Cuh H
—~ bt XY "
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TERMINACION POR DISHUTACION

Esto es menos frecuente y consiste en que up Hidrégeno oen
posicién beta de un radical en crecimiento, se transfiera a
un segundo radical obteniendose Z moléculas de polimera, una
tarminada con una extremidad saturada y la otra terminada por
una extremidad insaturada.A continuacién se ejemplifica para
el caso del Poliestireno:

Ktd
Rw + Ry =~ > Pu . Pa
H H H H H H H 4]
[ [ [} i ' H [} i
CeHy - |-C~-C - ~C-~-C CeH» - }]-C~-C =~} ~-C~-CH
1 ] 1 I [] ! ] 1
R CoHs H Culy H CuHa H CiHs
il £ 8
> Ktr
H H H H H H H
: 1 ] t ¥ ] ! ]
L R R R ) R Al R
H CaHe H Cols H CoHe H CuH,

“m "™
En la polimerizacidn de aestireno la terminacién por adicién
a8 la que ocurre predominantements.

La velocidad de desaparicién de radicales libres esta dada
por:

rt = AlR) /7 dlt) = { Kte + Kta ) (R = Kt (R")2
Kt

Kt = Kte + Ktd
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CINETICA DE POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES
EXPRESION DE VELOCIDAD

Como hemos visto en el mecanismo de polimerizacieén anterior
la parte principal del proceso se encuentra en el paso de
propagacian, para obtener la ecuacidén cinetica de
polimerizcidn es necesario hacer varias suposiciones:

1) La primera suposicidn es que la constante de velocidad de
propagacion (Kp) y la constante de velocidad de terminacioén
(Kt), son independientes del tamafio del radical, por lo que
8o0lo existen una velocidad global de propagacién yl una
velocidad global de terminacidn,

Hay evidencla experimental omplia que indicé que aunque la
reactividad del radical depende del tamafio desaparece despuds
de dimerc o trimero.

La polimerizacén sucede en las siguientes reacciones:

Kd
) S e fitmintat ittt > 2R Iniciacién
Ki
R 4+ M  —emracecnaca- > Mi-
Kp .
Mn: + M  ~omemeee—- b Mones Propagacidn
Kta
Mx: 4+ My —————ee—e— > Mx - My Terminacidn por adicién
Ktd
Mx: 4+ Myr ~ememeemee > Mx - H + My Terminacién por

dismutacién

Entonces tenemog que el mondmere se consumé por la reaccidn
de iniciacidn y por la reaccién de propagacidn, y por lo
tanto la velocidad de polimerizacién es igual a la velocidad
de desaparicién del mondmero y esta dada por:

rtot = - diM) / d(t) = ri + rp

ri = Velocidad de inicfacién
TP = Velocidad de propagacién
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2) Una segunda suposicién es que cada radical formado
participa en un gran numero de reacciones de propagacisn, por
lo ecual el npumero de moléculas de mondmeroc que reaccionan en
el paso de iniciacién es muy pequefic comparado con el numero
de moléculas que reaccionan en el paso de propagacisn,
produciendo un polimero de alto peso molecular.

Tomando en cuenta esta suposicibn, podemos despreciar la
velocidad de iniciacibn frente a la velocidad de propagacion
Por lo que la velocidad total de polimerizacién se puede

expresar de la siguiente forma:
r tot = ~ d(M) / d(t) = rp

Esta velocidad de propagacidbn es la suma de muchos pasos
individuales de propagacibn, y tomando en cuenta la primer
suposicibn que todos los ‘radlcales tienen la misma
reactividad, queda expresada por la expresidén ya revisada en

esta etapa gue es:

Kp
M 4+ M —emeemeen- > M
- d (M) / d(t) = rp = Kp [(M] [M] (1)
Donde M = Concentracisén del mondmero
M. = Concentracién total de radicales
Kp = Constante de velocidad de

propagacibn de Arrhenius

La concentracién de radicales (M) es dificil de medir, ya
que se encuentran en el orden de 10 -~ * molar, por lo que es
necesarfo gsustituirlo por otra expresion.

3} Para efectuar esto se hace la tercera suposicion 1lamada
de estado estacionario, la cual congidera que la
concentracién de radicales aumenta inicialmente, pero casi
instantaneamente alcanza un valor constante, por lo que la
velocidad de (iniciacibtn, es igual a la velocidad de
terminacién, es decir:
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ri = rt

Donde r{ = Velocidad de inllciqcibn

rt = Velocidad de terminacisn.
Esta syposicibn de estado estacionario se utiliza
frocuentemente en el desarrollo de cinéticas de muchas
reaccliones donde se involucran la presencia de intermediarios
de alta reactividad a muy bajas concentraciones.
La validez de la suposicion de estado estacionario se ha
discutido y demostrado experimentalmente, y es valida en
muchas polimerizaciones.
Se llega al estado estacionario después de iniciada la
reaccidn, en un tiempo muy pequefioc del orden de segundos

Kta
Mx: 4+ My ———-m—-——- > Mx = My Adiciédn
Ktd
Mx 4 My —m—meoeeea > Mx — H + MyDismutacién
rt = Kt [ M ]2
donde Kkt = kta + ktd
con la suposicién de estado estacionario tenemos que:
. ri =rt = Kt ( M )2
Despejando (M1 = (ri/K¢)rr2 (2)

Ec. cinética de la polimerizacién

Esta expresién esta en funcién de la velocidad de iniciacién,
asl que debemos encontrar la expresidén para ri, como se ha
dicho anteriormente la reaccién de injciacibn consiste en dos
pasos; el primero es la homoligis térmica del iniciador, y el
segundo la adicidn del radical a Ja primera molécula de
mondmero; en la mayoria de lag polimerizaciones el segundo
paso es mucho mas rapfido que el! primero, por lo que la
homolisis del {niciador es el pasgo determinante de la
velocidad de {niciacién ri.

S > 2R

ri = = diI) 7 dit) = 2 Kd (I}
Como no todos los radicales formados son activos debido a la
probabilidad de combinacibn, por la posibilidad de
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terminacidén con un radical primario, por poder dar radicales
inactivos en polimerizacién, etc., es necesaric utilizar el
coeficiente de eficiencia Qe iniciader f ya mencionado
quedando
ri = f 2 Ka (I}
sustituyendo en (2} gueda:

rp = Kp (M) ( F2KA (D) ) te2
———————————— _ 13

Ecuacion final cinédtica de la polimerizacién por radicales
libres

EFECTO DE TRANSFERENCIA DE CADENA

En muchos sistemas do polimerizacidn el peso molecular del
polimerc tiende al final de la‘reaccidn s resultar mas bajo
que el previsto sobre las bases de polimerizacidn, este
efecto es debldo a la terminacidon prematura del crecimiento
del polimero por la transferencia de un Hidrogeno u otra
especie quimfica proveniente de algin compuesto presente en el
eistema {(monémero, iniciador, sclvente, polimero o una
adicisn de agente quimico}, y reciben el nombre de reacciones
de tranasferencia de cadena.

Estas reacciones finalizan la formacidn de un radical en
cracimiente, pero dan origen a otro radical, que en cilertoe
casos puede reaccionar con el monémero.

En gi es una resccién de desplazamiento del! radical a otra
especie quimica.

La reaccidn puede esquematizarse de la siguiente forma:

Ma: + AB  ~meeemmemenee > Mn - A + B

AB = Agente de transferencia de cadena
Normalmente o] termino A es un Hidrégeno, pero puede a veces
ser cualquier especie quimica como por ejemplo Halbgenos.
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El agente de transferencia resulta en la produccibn de un
nuavo radical B' el cual reinicia la polimerizacién.

La transferencia de cadena provoca un decremento en oi tamafio
del polimero que ocasiona la disminucion del peso molecular
de! polimero obtenido.

Generalmente se utiliza Mercaptanos (tioles) con cadena
alifadtica como gentes de transferencia, debido a sus altos
valores de constante de transferencia de cadena (Cq), esta
constante adimensional se define como el resultado de la
relacidn Ktr/Kp, donde Ktr y Kp son las constantes de
velocidad de transferencia y propagacion respectivamente {(sus
unidodes son L/{mol - segl)), sl Cq se incrementa los agentes
de cadena vienen a ser mas efectivos, en la tabla 4.1 se
muestran oconstantes importantes de distintos agentes de
transferencia para la polimerizacién de estireno.

Existen 2 tipos de transferencia, uno donde e! radical B
tiene lo misma reacti{vidad que el radical en crecimiento,
aqul la polimerfizacién continua normalmente con la nisma
velocidad y solamente se modifica el peso moleocular, a este
se le llama transferencia normal.

La transferencia donde el radical B+ tiene una menor
reactividad, se observara una disminucibn en el peso
molecular y en la velocidad de polimerizacisn, esta se llama
transferencia anormal.

Todas las especies presentes en la& reaccién pueden tener la
funcidén de agents de transferencia de cadena, por lo cual
podemos tener:

a) Reacclén de transferencia con el mondmero

wrttt— CHa 'F' - H + CH "CH ------ dou- CHy -FH: + CH; E'C'
CueHy CuHe Co Hu CiH,

sewne CHa -F' ~H + CHy -'CH ----)NCH-FH + CH, -‘C' - H
CuHs C6HS CeHy Co Hy



COMPUESTO Cq
X0 2 X8
TOLENO 5 X185
ETILEENCEN 1.4X18 -4
1S0FROP SLEENCDD 2 N1
st S X198
NN K ST 12X 18 -+
t - IUTILSENCEN 6 X 18-s
CLOROFONY 5 X 18-
TETIACLORR) IS CARBOND 18X -2
ETIL TT0GLICOLATO 58X184
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b) Reaccidn de transferencia con el polimero

o CHy - FH - 4+ +CH -~ CH; =—-~=)>waCH, - 'c-..-.+ CH, -~ FH,*”-
1
CoHa CuHy CuHy Cus Hs

Esta transferencia puede producir una macromolécula que ya
habfa perdido su actividad, y comenzar a crecer generalmente
por una ramificacibn.

c) Reaccidén de transferencia con el iniciador

R~0~0-H -——————m > RO~ + -OH
RO + R-0~-0~-H -——— > ROH + ROO-
Mn- + ROOH --—--—- > Mn - H + ROO

Los radicales transfieren sobre el iniciador .y propagan asl
su descomposicion,

d) Reaccidn de transferencia con Mercaptano

R- + RSH -————- > RH + RS-

En el caso del estireno las reacclones de transferencia son

minimas y pueden clertamente despreclarse, por lo que no se
tomaran en cuenta en la ecuacibn cinetica de polimerizacidn,
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CAPITULO 5

POLIMERIZACION DE ESTIRENO
EN SUSPENSION
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CAPITULO V
POLINERIZACION DE ESTIRENO EN SUSPENSION

La polimerizacion en suspension ha venido ha ser el método
comercial mas importante para la polimerizacibn de algunos
monbmeros olefinicos como el Poliestireno y Cloruro de
Vinilo, Son claras las razones por las que hay un gran
desarrollo industrial de polimerizacion en suspensibn, la mhs
importante ¢5 que el gran calor de polimerizacibn puede ser
disipado,

En la polimerizacidon en suspension se distinguen tres etapas
principales las cuales se describen a continuacions®

En la primera etapa c¢uando la polimerizacion inicia, un
monbmero o mezcla de monbmeros es dispersada por una
agitacion mechnica fuerte en gotitas suspendidas en una
sagunda fase liquida en la cual el monbmero y el pollimero son
insolubles, coexistiendo dos fases, una fase monomeroc o
dispersa que es insoluble en agua, la cual puede ser una
mezcla de diferentes fmonomeros y llevar a cabe una
copolimerizacibn en suspension y la fase acuosa o continua
que mantiene el monbmerc en forma de pequefias gotitas vy
permite el intercambio de calor,

Las gotas formadas pueden coalescer y seor redispersadas mas
tarde. De esta manera las particulas formadas estan en un
estado estacionario de dos procesos que e superponen;los

cuales son:

Uno de desintegracibn de las gotas en fase continua, y el
otro de recombinacibn por contacto de las mismas gotas. EIl
sistema corresponde a una dispersion liquido - liquido hasta
un 20% de conversion,
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Durante la segunda etapa se tiene un rapido incremento de la
viscosided de la dispersion debido al crecimiento de la
proporcibn polimero/monbmero, por lo que cada gota de
monbmero se comporta como un pequefio reactor de
polimerizacibn en maga, volviendose pegajosas y con una
fuerte tendencia a aglomerarse, fig. 5.1,

Los resultados de una aglomeracibn excesiva son la perdida de
control de Jla temperatura del reactor y la coalescencia
generalizada de gotas que forman una gran masa en el {nterior
del reactor, la cual es dificil de retirar.

En este cago una agitacion mas vigorosa solo intensificaria
este efecto; por lo tanto se hace necesaric contar con un
agente capaz de mantener estable la suspenelién por ¢l resto
de la reaccibn.

Lo adicidon de un agente de suspensidbn ayuda a evitar la
aglomeracién de las gotas durapte la etapa pegajosa, hasta
alcanzar un estado en que la rigidez de las gotas (ahora
puede llamarsele perial), es tal que no pueden deformarse ni
pegarse entre si, en este punto comienza la tercera y ultima
etapa da la polimerfzacibn en suspensibn en la que tenemos un
polimero rigido que se manifiesta como perlas compactas.
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COALESCENCIA - DECOALESCENCIA

GOTAB DE ESTIRENO

O O COALESCENCIA C O
O

DURANTE LA POLIMERIZACION LA VISCOCIDAD DE LAS GOTAS
DE ESTIRENO AUMENTA. EN ESTA ETAPA LA - DECOALESCENCIA
ES t1AS DIFICIL DE OCURRIR QUE LA COALESCENCIA

DECOALESCENCIA

€1 NO SE UTILIZA UN AGENTE DE SUSPENSION LAS GOTAS DE
ESTIRENO SE UNEN EN UNA SOLA MAGA ¥ UNA SOLA FASE
ORGANICA SE SOLIDIFICA, ESTE ES EL PRINCIPIO DE
POLIMERIZACION EN MASAH

NOSOTROS PODEMOS EUITAR LA COALESCENCIA CON LA ADICION
DE UN AGENTE DE SUSPENSION, EN NUESTRO CASQO SE UTILIZA
EL FOSFATO TRICALCICO.
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AGENTES DE SUSPENSION

El principal problema en la polimerizacion en suspension es
lograr !a formacibn de una suspensidn con tamafio de perla tan
uniforme como sea posible y la prevenci®n de la coalescencia
de esas gotas de monbmero durante la polimerizacién.

El problema es eliminade mediante la adicion de agentes
estabilizadores de suspensibn que pueden sar:

.} Polimeros organicos solubles en agua

.) Materiales inorgbnicos finamente divididos e insolubles en
agua.

La accibn de estos agentes es cubrir la superficie de las
perlas, sin interferir quimicamente con la reaccién, evitando
que las perlas coalescan entre si.

Estos agentes de suspensibn se pueden clasificar en:

a} Agentes naturales sin modificar como el Almidbn y la
Caselna.

b} Agentes sintéticos como el Acido Polimetacrllico, Alcohol
pelivinilico.ato,

¢) Agentes minerales como Hidroxido de Aluminio y Fosfato
Tricalcico.

En Polimerovs de México el agente de suspensibn utilizado es
el Fosfato Tricalcico finamente dividido y la cantidad a
utilizar esta en funcion del tamafio de particula que se desea
obtener, fig 5.2,

Church y Shinner (ref 7}, han clasificado las dispersiones de
la siguiente manera :

1) Dispersion estable: aquellas que no se rompen durante
largo tiempo aiun sin agitacion.

2) Dispersiones inestables: aquellas que se rompen sin
agitacibn y que con agitacion la coalescencia y la ruptura de
gotas estan en equilibrio. .

3) Suspensiones estabilizadas por turbulencia: en las cuales
un agente de suspension se adiciona para estabilizar las
gotas en un estado dado de agitacibn y ayuda a disminuir su
tasa de coalescencia,
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PARA FAUORECER LA DECOALESCENCIA DEBERA UTILIZARSE EL
FOSFATO TRICALCICO, EL CUAL ES INSOLUBLE EN EL AGUA E
INSOLUBLE EN ESTIRENO, SU FUMCION ES FORMAR UNA BARRERA
ENTRE LAS GOTAS DE ESTIRENO REGULANDO SU CRECIMIENTO.
1.A SOLUBILIDAD DEL FOSFATO TRICALCICO POR TEMPERATURA ¥
CONTAMIMANTES QUE FAUORESCAN ESTA PROFPIEDAD PROVOCAN QUE
EL EFECTO DE BARRERA DISMINUYA, UN AGENTE ESTABILIZANTE
AUMENTA LA EFICACIA DEL FOSFATO.
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F1G. 5.2 EL FOSFATO TRICARLCICO
(TCP)
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Se puede definir une dispersién liquido - ligquido como un
sistema en el cual existe agitacion lo suficientemente fuerte
para dividir la fase monomerica en gotas individuales por
tanto tiempo como continué la agitacidon, La estabilizacion de
esta dispersion depende de varias condiciones:

1) Una pelicula protectora debe estar presente para evitar la
coalescencia de las gotas por adherencia.

2) La agitacion debe ser suficientemente intensa para separar
las gotas aglomeradas.

31 En el estado estable la tasa de coalescencia es igual a la
de rompimiento por lo que no se deben notar rompimientos o
coalescencias entre las gotas debidas a la agitacion.

4) La agitacidon debe ser lo suficientemente fuerte para
evitar la separacion de la dispersion debido a la diferencia
de densidad entre las dos fases.

Se ha propuesto el mecanismo de formacion de la suspension
estable de un monomere insoluble en agua en un sistema
acuoso, fig 5.3 .

E! monbmero es sometido a arrastre viscoso por agitacion
mecanica, produciende una estructura alargadsa. la cual
finalmente toma la forma de pequeflas gotas. Al mismo tiempo,
ocurre un proceso inverso debido & la coalescencia, donde las
gotas reqresen a la masa monbmerica original.Entonces se
obtiene un equilibrio dinamico bajo la influencia de
agitacion constante. Estos grupos de gotitas se sostienen por
débiles fuerzas de Van der Walls, siendo facilmente
dispersadas bajo el esfuerzo de rompimiento de un sistema
agitado.

Ademas, a medida que la polimerizacion procede, la viscosidad
de la gotita aumenta, lo cual ayuda a prevenir la distorsion
de las gotas debido al arrastre viscoso; sin embargo tambien
existe una alta probabilidad de agregacion por medio de
colisiones con glohulos vecinos. Este fenomeno es minimizado
con la adicidn de un estabilizente de suspension que se
absorbe selectivamente en la interfase formande una delgada

pelicula protectora.
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RELACION MONOMERO / AGUA

La relacibon en peso entre el monbtmero y el agua varia entre
50:50 y 25:75, valores mas altos de cantidad de agua estan
limitados por razones econbsicas, y mas altos de monbmero son
exclujidos porque la cantidad de agua, es insuficiente para
mantener las gotas individualizadas.

El utfilizar proporciones mayores a 50% de agus en el sistema
lleva a obtener perlas de talla muy pequefia, debido a que la
concentracibn de gotas dispersas en la fase continua es baja,
lo cual disminuye la probabilidad de choque entre si y por lo
tanto la coalescencia de ellag producen perlac de wmenor
tamafio.

8i se utilizan proporciones mayores al 50% de monbmero la
concentracion de gotas por unidad de volumen es grande y la
probabilidad de choque entre perlas aumenta, lo mismo que la
velocidad de coalescencia lo que resulta en perlas de wmayor’
tamafio. Esto podria llevar s8i no se tiene cuidado a tener una
coalescencia generalizada y originar aglomeramientos en el
interior del reactor, es por lo anterior que todos los
productores de Poliestireno Expanible en México utilizan la
relacion 50:50.
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ESTABILIZANTES (EXTENDERS)

Como se ha explicado en la anterior seccion, el uso del
Fosfato tricalcico ( TCP ), como agente de suspensibn es
debido a su tamafio de particula pequefioc y, en consecuencia a
su gran Area interfacial {superficie especifica de 50 a 100
M* / gr), lo que permite obstruir el acercamiento entre gotas
de monbmero y detener la coalescencia.

En este procesc en particular, se utiliza 2 sustancias a las
que ss les ha denominado estabilizantes o “extenders" y cuya
funcibn principal! es ampliar la proteccibn .aportada por el
Fosfato trichlicico, debido & que este va perdiendo eficiencia
conforme transcurre el proceso de polimerizacién.

El mecanismo por el cual se desarrolla esta proteccibn no ha
'sido aun demostrado y la explicacibn mas aceptada ha sido
planteada por Maclay (ref & ), la cual se expone a
gontinuacidn:

El primer estabilizador wutilizedo en el proceso es el
dodecilbencensul fonato de sodi{o, que es un tensoactivo.

La wutilizacién de un tensoactivo modifica la tension
superficial del agua, pormiklondo una mayor dispersion del
Fosfato trichdlcico, ademds le confiere un carécter ambifatico
{ hidrofilico y lipdfilico}l, al cristal de Fosfato tricalcico
que en un finicio presenta une superficie electropositiva.

El cristal de Fosfato tricalcico presenta esta superficie
elecgtropositiva por dos razones:

a} Localizacion preferencial en la superficie del cristal de
los cationes Calcio ( Ca?* ) solvatados en el agua.

b) Aprisionamiento de cationes sodic provenientes de
contaminantes presentes en el Fosfato tricalecico.

Por lo tanto, el tensoactivo se adgorbe en Ja superficie de
las particulas del Fosfato tricalcico de manera que la parte
anionjica se orienta hacia el éristal. y la cadena alifAtica
se orienta hacia el exterior.
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De esta manera el Fosfato tricalcico es progresivamente
lipéfilico en la medida que el cristal se encuentre en los
alrededores de las cadenas hidrocarbonadas.

El impedimentoc estérico de las cadenas hidrocarbonadas del
tensovactivo determina que el cristal este completamente
rodeado de una monocapa, en la cual! el Fosfato tricalcico
presenta Unicamente caracteristicas lipéfilicas, esto depende
de la superficle especifica del cristal, de su concentracion,
de su modo de preparacibon, y de la agitacion.

Como resultado, hay una mayor atraccidon de las particulas de
Fosfato Trichlecico hacia la interfase monbtmero - Aagua,
mientras que antes de la adicion de tensoactivo los granos de
Fosfato estan preferentemente localizados en la fase acuosa.
Es posible gque se forme una segunda capa de tensocactivo
anlonico, una vez que se ha formado la primera.

la adsorcion de los aniones &e da en la orientacion
contraria; es decir el grupo lipdfilico en contacto con la
monocapa que cubre la superficie del Fosfato tricalcico y el
grupo hidrbfilico en contacto con la fase acuosa externa. En
este caso las particulas modificadas de Fosfato tricalcico se
vuelven hidrofilices nuevamente y disminuye su afinidad por
la interfase monbmero — agua ver fig 5.4 .

Las consecuencias de lLa adicidon de tenscactivo sont

a) disminucidén de la aglomeracibn del Fosfato Tricadlcico que
se encuentra finamente dividido, lo cual podria hacer perder
la estsbilidad de la suspensibn.'

b} Disminucidn de la caracteristica electropositiva de la
superficie de! cristal y tomar caracteristica ambifatica que
lo inclina a posicionarse en la interfase monbmero ~ agua,

¢} Mejora la fijacibn fisica del Fosfato Tricaicico en la
interfase agua - estireno y agua ~ poliestireno.

d) Cambian }os Angulos de contacto de la interfase liquido -
solido o monbmero ~ agua.

El uso de un segundo extender noﬁora la estahilidad de la
suspension por la accibn sobre la superficie de la perla,
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" acelerando la polimerizacidn en la superficie para ayudar a
la estabilidad durante la etapa viscosa de la reacclén.

El segundo extender empleado es el persulfato de potasio,
ests material no es un tensoactivo, sino un promotor de
radicales libres, el extender se forma in situ a partir del
persulfato presente; esta es la diferencia fundamental que
explica la eficacia del persulfato.La accién del Persulfato
se explica a continuacidn:

A) REACCIONES DE FORMACION

‘El persul fato se disocia en el agua libaerando rudlcbles
aniones que inducen la polimerizacién del estireno soluble en
agua conduciendec a la formacion de Sulfato de¢ Poliestireno
(p38), ’

H, 0
F20sKy -—-=mmmmm- > 820, + 2K* —omem——- > 2304 -
' ) .
" rr [} 1}
‘O—S'—O-—-O 'S—O' -———>'0-ﬁ-0' RADICAL ANION
1 '
[+] [+} Q

RUPTURA HOMOLITICA
B) POLINERIZACION DE ESTIRENC DISUELTO EN EL AGUA

El radical anibn es soluble en el agua y polimeriza ol
estireno soluble en el agua (aproximadamente 620 ppm a 80
°C), siendo bastante similar a la polimerizacidn en emulsibn,
pero la diferencia es que en este procesc no se produce la
formacibn de micelas. ’

Los inhibidores solubles en el agua como los glicoles impiden
la formacibn de tensoactivos, de manera similar a como los
inhibidores solubles en el estireno como el Terbutilcatecol
{TBC) impide la polimerizacidn.
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La polimerizacisn de estirenc disuelto sn agua se esquematiza
asi: ’
30 -+ + M ----—- > M 830, -

83047+ + . (CHa -?m -=» 038 - O - (CH, -?m.q -C&—?H
s Y o

TERMINACION CLASICA POR COKBINACION
Algunas cadenas formadas en mwedio acuyoso conducen &8 un
disulfato de polfiestireno ( P3DS )}

M30, + + MHS0, e-me—- > ~ 0.3M304 -
= 038 = 0 ~MMMNM- O -~ 30, -

Entre una cadena formada en el agua y una cadena forsada en
lag gotas de estireneo condycen & wun monogulfato de
poliestireno (P33) en su mayoria.

El Persulfato de potasio es menos estable que el Peroxido de
Benzoilo (BPO)

tiv2 Persulfato = 45 min a 90 *C, contra t,,3 BPO = 4 Hrs a
90 *C.; Asl después de 50 °*C, las ocadenas de sulfato de
poliestireno son formadas en el agua, mientras que las
cadenas normales forman las gotas de Poliestireno.

Los iones del monosulfato (mayoritariamente) y del Disulfato
de poliestireno presentes en el agua, se adsorben en la
superficie de los cristales de Fosfato tricalecico
infiriendole a la superficie del cristal caracteristicas
lipofilices, lo que incrementa la afinidad del cristal por la
interfase estireno - agua y lo ubica en esta zona, donde
las cadenas de poliestireno formadas en el agua, se ponen en
contacto con las cadenas de las gotas y conducen por
combinacitn a dar ocadenas de monosulfato de poliestireno

(cuando la medida de la cadena 1o permite).
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Este mecanismo prevalece en su  mayorla hasta la
descomposiclén completa del persulfato de potasio, lo cual
ocurre en 4 Hrs a 90 *C. Finalmente la mayor parte de el
Sulfato de poliestireno formado es deshechado en las aguas
madres durante el lavado del! polimero al finalizar la
reaccidn.

Falta comentar que el momentc de fabricar ias cadenss de
sulfato de poliestireno no se le ha dado la importancia,
debido a que se forma por efecto de la temperatura,
comparando contra la adicibn rapida de tenscactiva, las
especies son diferentes, pero el efecto del estabilizador
sera el mi smo que el suminlstrado por [ 28
dodecilbencensulfonato de sodio.

Al introducir el Dodeciibencensulfonato de sodic desde el
iniclo, sste se va a repartir en forma homogénu's’ohr' todoas
ifas caras del cristel. Por el contrarioc, el monosulfato de
poiiestirenc generado progresivamente recubre parcialoente el
cristal de Fosfato tricalcfco que se vuelve cada vez mas
Lipsfilo.

La cara del cristal mas lipsdfila se orienta hacia la fase
_orghnica durante las incesantes trangferencias de materia
debidas a 1a agitacién, cuando la fase orgénica (estirenc),
se encuentra todavia fluida, es decir a bajle conversion de
polimerizacién, luego, cuando este forma la primera cepa, las
nuevas moléculas de wmonosulfato de poliestireno procedentes
del agua se pegan preferentemente o la cara orientads hacia
@l agua, creando as! la doble capa hidréfila orientada hacia
el agua, Esta estructura se ve favorecida por el hecho de que
al aumentar la viscosidad de la fase organica, los cristales
de Fosfato trichlcico que se encuentran ubicados en un medio
mas consistente, cambian‘de posicion mencs facilmente. De
esta manera , ia formacidn del monasuifato de poliestirenc
conduce a una fijacibn harmoniosa en el cristal que tiende
hacis el caso {deal! que se presenta en la fig 5.4.

(Maclay reune en su trabajo alguna evidencia .xpurluntal. de
que las a s de ulfato de pollestireno se filan en
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los cristales do Fosfato tricalcico, pero no propone el
mecanismo por @l cual esto occurre),.

FORMACION DE UN EXTENDER DE ALTAS MASAS MOLECULARES

Las masas moleculares de 1a cadena de poliestireno del
extensor son algo mas grandes que las de las perlas debido a
la velocidad de terminacibn mas reducida en el agua (ref.B ).
Por lo que el uso del Dodecilbencensulsonato de sodio, tiene
algunas ventajas favorables; cotic se muestra a continuacién:
Economia de materia prima, puesto que a partir de una
molécula de masa 231 se genera una molécula de extender de
masa ZO0,000,vmiontras que el rendimiento en monosulfato de
poliestireno a partir del persulfato de potasio es no
cuantitativo, debido a gque se tienen reacciocnes de
hidrblisis, perdida de especies. quimicas por perdida en el
agua de disulfato de poliestireno, etc,

El monosulfato de poliestirenc tiene poder tensoactivo mas
bajo que el del dodecilbencensulfonato, la reduccibn de la
tensibn interfacial estireno - agua evs de 25 dinas/cm para 50
ppn de dodecilbencensulfonato contra 2300 ppm del monosulfato
de poliestirenc.

Con dosis muy grandes de persulfato, de desestabiliza la
suspension, porque el pH se vuelve demasiado b&cido
produciendo una hidrblisis del sulfato que conduce a un
hidréxilo mucho menos estabilizador de la suspension, esta
observacion nos lleva o hablar de debilidades del sistema de
estabilizacion del persulfato que se originan en algunas
reacciones secundarias.

Tres son las reacciones secundarias que pueden originar
incidentes:

a) Transferencia de radicales a un inhibidor

804+ 4 I me—mnes > 80, "+ 1hm
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b) Transferencia de radicales al agua

M
8304*" + Hi0 —=unem ? H304," 4 *OH ~e——=-- > *MnOH
¢} Hidrolisis en wmedio Acido
Ho

RM, 304 + Ha0 ~-oe——- > RNJOH + -030,H

El resultado de estas reacciones secundarias es una perdida
de estabilizador. Las moléculas formadas por las 2 ultimas
" reacciones llevan el OH, pero el Hidréxilo solo estabiliza
una suspensidbn con contenidos muy fuertes de OH, (por
ejemplo, el alcohol polivinilico cuando es usado como agente
de suspensidn). Aqul, tenemos un solo OH por cadena,

El pH de la suspensibn deberd mantenerse por orriba de 8%, en
presencia de fuertes cantidades de iniciador y persulfato,
adends recomendable tamponar el medio con lai poce soluble.
Los inhibidores molestos, por suerte, no son mas que aquellos
solubles en agua como los glicoles; los inhidbidores usados
para estabilizar el estireno como el TBC (terbutilcatecol),
parece no tener efecto alguno.

El sistema Fosfato Tricalcico - persulfate de potasio,
peraite reducir la polidispersidad de la granulometria de las
perlas, gracias a su distribucibn mag harmoniosa del extender
en el cristal, lo cual le permite ser menos sensible a las
variaciones del contenido Fosfato tricalcico / Tenscactivo y
ofrecer una gran estabjilidad en concentraciones de

1.5 — 100 ppm.

Por el contrario en .l sistema Fosfato
tricatcloo/Dodocilbonc-nlﬁlronato de sodio, wuna pequefia
variacibn en 1a relacibdn, trae como consecuencia perdida
total de la suspension.

En Nacional de Resinas el proceso tiene la particularidad, de
utilizar una combinacibn de los 2 sistemas estabilizadores,
lo que permite una flexibilidad para modificar las
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b} Transferencia de radicales al agua

N
804" + Hi0 —em- > H304~ + 'OH ======> +MnOH
c) Hidrblisis en medio acido
id
RM,.30, + H30 ===—=== > RM,OH + -080;H

s

El resultado de estas reacciones secundarias es una perdida
de estabilizador. Las wmoléculas formadas por las 2 ultimas
reacciones llevan el OH, pero el Hidréoxilo solo estabiliza
una suspensibn con contenidos muy fuertes de OH, (por
ejemplo, el alcohol polivinilico cuando es usado comp agente
de suspensidn), Aqui, tenemos un solo OH por cadena.

El pH de la suspensibn deberd mantenerse por arriba de 5, en
presencia de fuertes ocantidades de iniciador y persulfato,
ademAs recomendable tamponar el medio con sal poco soluble.
Los {nhibidores molestos, por suerte, no son mas que aquellos
solubles en agua como los glicoles; los inhibidores usados
para estabilizar e! estireno como el TBC (terbutilcatecol),
parece no tener efecto alguno.

El sistema Fosfato Tricalcico - persulfato de potasio,
permite reducir la polidispersidad de la qranulomotrla.do las
perlas, gracias a su distribucidn mas harmoniosa del extender
en el cristal, lo cual le permite ser menos sensible a las
variaciones del contenido Fosfato tricalcico / Tensocactivo y
ofrecer una gran estabilidad en concentraciones de

1.5 - 100 ppm.

Por ol contrario on ol sistema Fosfato
trichlclcolbodoctlbonconlﬁltonnto de sodio, una pequefia
variacibn en la relacibn, trae como consecuencia perdida
total de la suspension.

En Nacional de Resinas el proceso tiene la particularidad, de
utilizar una combinacibn de los 2 sistemas estabilizadores,
lo que permite wuna flexibilidad para modificar las
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proporciones de Fosfato trichlcico en el sisteman y de esta
manera, controlar el tamafio de particula deseado sin riesgo
de desestabilizacidn y perdida de la suspensién.

EFECTO DE LA PRESION

EL efecto de la presién sobre la poliwerzacison, es un tema
que todavia no ha sido extensamente estudiado, sin embargo
experiencias practicas reportadas por Odian (ref., 13} y Aaser
{ref. 12), indican que altas presicnes en el sistema
reaccionante traen cOmO consecuencia considerables
incrementos en las velocidades de polimerizacion y en o.l peso
molecular.

Estos efectos son mostrados en las figuras a y b, donde se
muestran los efectos en la reaccién de polimerizacién de
estireno en suspensidén a 25 ;°C iniclada por radiacién
Ultravioleta, y el efecto en la reasccidon iniciada por
Peroxido de Benzeoilo a 60 *C.

La temperatura y la presién se afectan de manera dtroctaun‘to
proporcional entre elias si no son mantenidas constantes
estas dos variables y un incremento en estas varjables traen
como consecuencia un incremento en la velocidad de reaccién y
un descenso en el peso molecular promedio del polimero y por.
lo tanto un descenso en sus propiedades secAnicas obtenidas.
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EFECTO DE LA AGITACION

Odian (ref. 13) indice que la reaccién de polimerizacién de
estireno en suspensién puede considerarse como fluido
Newtoniano hasta una relacidén monomero -~ agua 1:1; si se
utiliza proporciones mayores al 50% de monbmero, la cantidad
de agua es insuficliente para mantener las gotas
individualizadas y su comportamiento es similar al proceso en
masa, €5 decir como un fluido no Newtoniano.

Los efectos de mezclado encuentran su fundamento en la teoria
de dinhmica de fluidos. En el estudio de sistemas de mezclado

son de gran importancfa los siguientes grupos adimensionales:

Numero de Reynolds = j N Dit /. »que representa la
relacién de 1la fuerza aplicada, respecto a las fuerzas
viscosas de arrastre (aL).

Numero de Weber = N* Di? /7 , que representa la relacion
de la fuerza aplicade, respecto a las fuerzas de Tensidén
superticial (§ ),

Numero de Froude = N* Di?* / g, que representa la relacién de

la fuerza aplicada respecto a las fuerzas gravitacionales( ).

Donde : Y = Densidad del sistema
¥ = Tensién superficial del sistema
g = Fuerza de gravedad

A = Viscocidad del sistema

En un tanque agitado, la longitud y la velocidad
caracteristicas utilizadas en los grupos adimensionales deben
estar referidos al agitador, ya que es este el que crea el
movimiento del fluido. Asi, el diametro del impulsor, Di, se
toma como la iongitud caracteristica, y NDi, donde N es la
velocidad del agitador en Revoluciones Por Minuto, se
considera como la velocidad caracteristica.
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En los sistemas de mezclado entre liquidos podemos eliminar
el efecto del numero de Froude mediante el uso de deflectores
para eliminar la formacién de un vortice e impedir la accién
de los efectos gravitacionales. El numero de Weber es muy
importante cuando esthn presentes fases separadas fisicamente
dentro del sistema de mezclado.

El principal problema en polimerizacién en suspensién es la
formacién de una suspensién tan unifome como sea posible de
pequefiag gotas en la fase acucsa y de prevenir la
coalescencia de estas pequefias gotas, durante el proceso de
polimerizacidn.

Cuando un monbmero es agitado en agua, wuna dispersién
inestable es formada, rompimientos continuos y coalescencia
de las pequefias gotas de monbmero ocurren. '

31 la agitacidn se detiene, el sistema monomero - agua se
separa en sus dos fases.

Las condiciones para gque una dispersién estable de glbbulos
liquidos en un medio liquido continuo son mencionados a
continuacién:

1) ‘Una pelicula protectora debe estar presente entre el
glébulo y el agua para prevenir la coalescencia inmediata.

2) La asgitacion deberd ser lo suficientemente intensa para
separar todas las pequefias gotas adheridas.

3) En estado estable debe encontrarse en equilibrio el numero,
de rompimientos y deo coalescencia de las pequefias gotas. Para
una geometrla fija del reactor y del! agitador, la maxima
medida estable de una pequefia gota depende de la velocidad de
agitacidén y de las proplodadel de los‘fluidos.

4) La agitacién debora ser lo suficientemente intensa puru

prevenir la separacidén de la dispersidén, debido a la

.diferencia en la gravedad especifica de las dog fases,

Shinar y Church ( ref. 7 ), generan una serie de expresiocnes
matematicas que se indican a continuacidn:

77



El tamafio de particula de polimero, depende de la velocidad
de agitaciébn y esta debe ser siempre mayor que la velocidad
critica o velocidad minima para que las dos fases inmiscibles
g8 dispersen y viene dada por la expresibn 3

Ne = KD 3/3s (Mey L )rev (-—“):‘T}-g-ﬂ-,o.n (1)

Donde Nec = Tamafio de particula

D = Didmetro del reactor
K = Constante

¥ = Densidad

AL = Viscosidad

Sublindice ¢ = Fase continua

Subindice d = Fase dispersa

Cuando el monbmero es dispersado debido a la accibn
combinada, de Jlas fuerzas de tension superficial y de
agitacidn, adopta una forma esférica mas © menos estable . En
la practica se trata de mantener la individualidad, de las
gotas durante la reaccibn, porque en caso de gue se produzcan
reagrupamientos de estas, es dificil su sgeparacion y se
pueden formar aglomerados de polimero sin valor comercial.
Este efecto es mas acusado en estados avanzados de la
reaccibn, cuando la viscosidad de las gotas es elevada.

E! mantener la individualidad de las gotas, exige que no se
junten entre gi (coalescencia), que no se rompan y que no se}
ceparen las fasmes, Estos tres fenbmenos definen una zona de
estabilidad de la suspension, en la cual, tag interacciones
entre las gotas son independientes.

a) Coalescencia de las gotas.

En una dispersion liquido - liquido, las gotas chocan
continuamente unas contra otras. El tiempo medio entre cada
choque es muy pequefio, probablemente menor de un segundo.
Generalaente solo una parte de estas colisiones, da como
resultado la coalescencia de dos gotas, siendo elasticos el
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resto de los choques. La coalescencia &e intensifica al
disminuir el tamafio de las gotas y se puede definir un
diametro minimo de gota, por debajo del cual la coalescencia
es generalizada.

Este dfémetro minimo es el que hace jgual, la energia
cinética de ia gota y su energia de adhesiébn. Esta dado por
la siguiente expresion. : :

dp min = cte . ,Igé (N* D2 )37 | Aim)-3/® 2)
Donde: dp = Diametro minimo de gota
N = Numero de revoluciones por minuto
DL = Diametro del agitador .
ais) = Energia necesaria para separar dos gotas
adheridas '

El valor de als) depende fuertemente del espesor y
propiedades de la pelicula del agente de suspensibn,
absorbido sobre ta gota.

b} Ruptura de las gotas.

E! tamofio mhximo de la gota por encima del cual esta es rota
por la agitaclon, esta relacionado con el numero de Websr.

We = cte ( N3 _DIT/3 , dpd/¥ gay . = cte (3)

Por lo tanto:
¥ i/
dpwax = cte. T . | /. N-ese p-zes t4)
Donde: ¥ = Tension superticial
Este dismetro de particula maximo, decrece al aumentar la

agitacion.
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c) Separacidn de las fases

81 las particulas son grandes, debido a la diferencia de
densidad pueden llegar a separarse las fases.

El tamaho mhximo que puede' ser mantenido en suspension,
asumenta con la velocidad del agitador y viene dado por la
expresion:

dp max = cte ( N* D, 1 (S 13 g il (5

Jo- S
Donde g = fuerza de gravedad
f{0) es una funcibn empirica y f es la relacibn entre el
volumen de la fase dispersa y la fase continua {(relacidn
monbmero ~ agua)l.
Para un determinado sistema, las ecuaciones 2,4 y 5 definen
los limites de estabilidad de la suspension.
Para que una suspension sea estable, el dlametro de la gota
tiene que ser mayor que dp min { coalescencial, menor que dp
max ( ruptural y tanbidén menor que dp max {(separacibnl.
Resumiendo, una estabilidad de suspensibn, que permita
realizar la polimerizacibn de las gotas de estireno en forma
indlvl&ual. con una geometrla del reactor fija, estard basada
en: la velocidad del agitador, relacibn agua/monbmero, y las
propiedodes de ambas fases. La concentracibn y tipos de
agente de suspension, ademas de estabilizer ia suspension
define el tamafio de las perlas,
84 por alguna desviacion del proceso, el tamafio de particula
comienza & incrementar en forma anorwal, sera necesario
adicionar cantidades extras de agente de suspension e
incrementar la velocidad de agitacion, para frenar el
crecimiento, Si esto no da resultado, la coalescencia
continuara hasta la separacion de fases, o pesar de la
agitacidn. Por lo tanto sera necesario drenar el reactor,
para evitar que la carga polimerice en el interior, en formas
de una wasa continua. En el anexo B se muestra una evaluacidn
dinamica del sistema de agitacidn del proceso,
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INICIADORES Y EFECTO DE LA TEMPERATURA

En esta polimerizacion el montomero utilizado «contiene
iniciadores disueltos en la fase monbmero, estos iniciadores
- son insolubles en agua generalmente. Practicamente los mismos
iniciadores se utilizan en el proceso de polimerizacion en
masa .
Con respecto a estos Iniciadores se tienen que elegir unos
iniciadores actives que permitan el paso rapido a través de
la fage critica de polimerizacidn, en donde existe una
tendencia importante hacia la coalescencia donde los granulos
o gotas por estar en un estado pegajoso, tienden a juntarse
unos con otros y hacer grandes aglomerados de masa..
La eleccibn del tipo de iniciador esta basada también en la
reactividad; esto es importante ya que una gran Teactividad
de este compuesto (no deseada) puede provocar que la reaccion
se salga de control y ocasione grandes problemas.
Por ejemplo los iniciadores mas comunes son Peroxido de
Benzoilo, Azo bis isobutironitrilo (AIBN) y Perbenzoato de
ter-butilo para el estireno.
Por la informacion de la cindtica de reaccion, se ha visto
que la de velocidad de polimerizacidon es proporcional a la
raiz cuadrada de la concentracion del! iniciador. Para la
polimerfizacibn en suspensibn de estireno la energia de
actfvacion tiene un valor de 23 Kcat/mol.
Se puede notar que en la polimerizacion hay un pericdo de
velocidad de reaccidon constante y después existe un rapido
incremento en la velocidad de polimerizacion, 1a aceleracion
de la velocidad es generalmente a bajas conversiones.
osta aceleracibon de la velocidad de reaccibn depende del
llamado efecto “gel™ .
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EFECTO GEL

Este efecto es causado por la disminucion de la velocidad de
terminacion, debido a que al incrementarse la convereibn, la
viscosidad de! sistema aumenta y la etapa de terminacidon es
cada vez menos posible de alcanzar debido a la dificultad que
tienen los macroradicales para moverse (difusion) cuando su
longitud de cadena as muy grande. La drastica disminucion en
la velocidad de terminacion, provoca un aumento en el numero
de radicales libres en el sistema, lo cual conduce a un
fuerte aumento en la velocidad de polimerizacion. Una segunda
consecuencia de este efecto es un incremento del peso
molecular con respecto a la conversion. Durante el periodo
inicial el polimero tiene una limitada distribucibn de pesos
moleculares, y después de terminada 1la polimerizacion el
producto muestra una relativa ;amplia distribucion de pesos

moleculares a causa del efecto gel.

La polimerizacidn en masa generalmente da una mayor amplitud
en la distribucibn de! peso molecular que la polimerizacion
en suspension, debido a los grandes incrementos de
temperatura que se llevan en los productos. Se pueden agregar
reguladores de transferencia de cadena que son solubles en el
mondbmero @ insolubles en la fase acuosa.

En la polimerizacidn en suspension, los agentes solubles en
agua e insolubles en monomero no afectan ordinariamente la
velocidad de polimerizacion.

Los inhibidores solubles en agua tienen un pequefio efecto en
el estado inicial de la polimerizacion.

El proceso de polimerizacion esta acompafiado de los

siguientes cambios con respecto al monbmero:
a} El doble enlace desaparece

b) El calor generado en la reaccibn es de 10 cal/gr, casi
equivalente al de hidrogenacibn del doble enlace.
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c) La densidad se incrementa de 0.905 a 1.045 gr/mi en
funcibn también de la conversién. .

d) El indice de refraccion se incrementa de 1.5439 a 1.5910,
en funciban de la conversibn,

@) El pesc molecular aumenta de 104 a 100,000 mas o menocs
dependiendo de las condicicnes de polimerizacidn, ver
tabla 5,7

f) Las propiedades generales, cambian de un ligquido aromatico
quimicamente reactivo con propiedades fisiolbgicas
similares al bencenc a un polimeroc amorfo, no toxico,
inerte, solido y de alto peso molecular.

El estireno pelimeriza por la accion de la temperatura, la
polimerizacibn térmica en masa se produce a una ve}ocidud que
se i{ncrementa con la temperatura, requiriéndo meses a
terperatura ambiente paro soloc unas horas a 150 *C, Lag altas
tesperaturas de polimerizacibn reducen no solo e} tiempo de
polimerizaclibn, sinc también ol pesoc nolecular del polimero
formada comd ya se comento anteriormente, los polimeros de
bajo peso molecular tienden A ser débiles y quebradizos y los
de alto peso molédcular son mecanicamente fuertes y wmas
dificiles de moldear.

La curva de velocidoed de polimerizacion, wmuestra tres
distintoc periodos cuya naturaleza osta determinada por las
condiciones de pollmerizacibn.

a) Un periodo lento al principic de la reaccidon, conocido
como induccibn el cual esta asociade con la presencia de
inhibldores y otras impurezas que actlan como ratardantes.

b) un periodo de polimerizacion relativamente rapido que
persiste casi hasta e! final de la reaccibn, en el cual la
velocidad de la reaccibn depende exponencialmente de la
temperatura.

En la fig., 5.8 se musstre como varia ia conversidbn en funcidén
del tiempo a diferentes temperaturas {polimerizacibn
térmical.
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28.4 38 130,000
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c) al final la velocidad de reaccion decrece conforme el
monbmero es agotado, este efecto es mas notorio a bajas
temperaturas y con monbmeros impuros. En la fig. 5.10 se
muestra que arriba de un B80% de conversion, la velocidad de
reaccion disminuye significativamente, Esto tiene un gran
impacto en el producto terminado, ya que el monbmero resfidual
actua como plastificante en el polimero disminuyendo la
temperatura de distorsion, haciendolo mas quebradizo con el
tiempo cuande el monomero se evapore, ademas favorece el
amarillamiento del polimero cuando es expuesto a altas
temperaturas o a la luz del sol debido a su sensibilidad a la
oxidacion. Generalmente es impractico continuar la
polimerizacion por periodos tan largos de tiempo, un corto
tratamiento final a altas temperaturas es equivalente, a un
largo periodo a bajas temperaturas. El uso de iniciadores
especiales en la polimerizacion,;asi como la devolatilizacién
del producto terminado son los métodos wutilizados para
obtener bajo contenido de monomero residual.

Como se obgerva en la tabla 5.7, la temperatura no solo
afecta la velocidad de reaccion, sino también el peso
molecular de! producto. la figura 5.9 muestra la relacion que
existe entre la velocifdad inicial de polimerizacién y el peso
molécular, en la polimerizacion térmica., Una relacibn similar
pero en diferente linea puede obtenerse para la
polimerizacion catalizada.

la reaccion total no corresponde a un orden cinético simple
con respecto al monomero. A altas temperaturas (170 *C), la
reaccion es cercana al segundo orden hasta el 70X de
conversfon, a 8% °C, la reacciébn es de primer orden para el
85% de polimerizacion.

La polimerizacion de estireno en solucion es de sequndo orden
respecto al monbmero en el rango de 30 ~ 150 *C.

La adicion de compuestos puede afectar seriamente la
velocidad de polimerizacion, el peso meolecular o ambos, estos

compuestos estan clasificados en la siguiente forma:
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a) GENERADORES DE RADICALES LIBRES: ‘Son compuestos los cuales
rompen un enlace en forma homolitica por accion del calor,
luz u otra radiacion para formar radicales libres reactivos.

ejemplos: peréxido de benzoilo, perbenzoato de terbutilo,
azo,bis,isobutironitrilo. Su efecto sobre la polimerizacion
es incrementar la velocidad de polimerizacion y al mismo
tiempo disminuir el peso molecular del polimero. en ia figura
5.11 se muestra el efecto del tiempo, temperatura y iniciador

sobre el peso molécular promedio.

b) AGENTES DE TRANFERENCIA DE CADENA: Casi todos los
compuestos quimicos caen dentro de esta categoria, el efecto
de este material es como ya se comento el reducir el peso
molécular del polimero sin afectar la .velocidad de

polimerizacion. sin embargo muchos compuestos disminuyen la

" velocidad de reaccion.

ejemplos: alkilmercaptanes, etilbenceno y varias olefinas no

polimerizables.

c} RETARDADORES E INHIBIDQRES: Su efecto es reducir la
velocidad de polimerizacion { Retardadores! o suprimir
completamente la reaccion {Inhibidores}. Por razones
practicas la distincion es hecha entre los dos efectos sin
esbargo por mecanismo la diferencia esta en el grado de la
reaccion. Como se wmenciono anteriormente los agentes de
transferencia de cadena también afectan como retardadores.
ejeaplos: terbutilcatecol, benzoquinona, hidroquinona, azufre
y sales férricas la figura 5.12 muestra la diferencia entre
inhibidores y retardadores.

Hay que recordar que el monomero de estireno preparado
comercialmente es enviado con 10 ppm de un inhibidor para
suprimir la polimerizaclion térmica durante su manejo vy
almcénamlento.

Exste un numero excesivamente grande de sustancias que se
conocenn actuan como inhibidores o retardadores en la
polimerizacidn, sin embargo en la mayoria de estos materiales
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soio en algqunos casos se conoce con exactitud el mecanismo

por el cual se desarrolla.
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QUINICA DE LAS IMPUREZAS

En @l proceso de polimerizacién de Poliestireno, suslen
ocurrir desviaciones en la calidad del producto final
ocasionadas principalmente por la presencia de impurezas en
el monomero de estireno utilizado o bien por el efecto del
oxigeno en la reaccion debido . a que normalmente la
polimerizacion se realiza en presencia de aire, En esta
seccion se comentaran las impurezas mhs comunes y su efecto

en el proceso.
AIRE

Normalmente se efectuan las polimerizaciones eﬁ presencia de
aire; (en algunas empresas se utilizas una atmosfera inerte
regularmente de Nz, sin embargo esto incrementa
considerablemente los 'gastos operativos), si se encuentra
presente una excesiva cantidad de aire, ocurre uns oxidacion
lenta cuande el oxigeno tiende a reaccionar lentamente con el
monémero de estireno formando Aldehidos, peroxidos y otros
compuestos.Biendo comprobable la formacion de estos
compuestos con la utilizacion de reactivos de Tollens vy
Fehlinhg para la caracterizacion de Aldehidos.

Se ha sugerido que el oxigeno en la cadena del polimero
constituye un eslabon débil, facilitando la degradacion

térmica del Poliestireno.
ALDEHIDOS

Se ha observado que los aldehidos promueven el ataque del
estireno sobre metales come el cobre y latéon.

No se conoce definitivamente como se encuentran los aldehidos
en el monbmero y se justifica su presencia per la oxidacion
del estireno con e} oxigeno presente en el ambiente

originande principalmente acetaldehido y benzaldehido.
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El formeldehido pubdo reaccionar a su vez con el estireno y
formar un glicol.

Por otro lado los aldehidos reaccionan con el oxigeno en
presencia de un inficiador de radicales libres (los aldehidos
son oxidados incluso por el oxigenoc del medioc a temperatura
ambiente), los productos obtenidos son &acidos o peracidos
segin las condiciones gque tengan.

como ejemplo ¢l benzaldehido:

@f’OOI —HO@C=°
iniciacibn H
0

propagacibdn

terminacion

(@)t )

Estos &acidos obtenidos tanto en la oxidaciétn por radicales
libres, pueden reaccionar con el estireno y provocar una

reaccion de adicidn a ia doble ligadura,
[
)

0 ' -t-r
O — O @

Siguiendo la regla de Markovnikov, o s{ reacciona via

=
=,
E

radicales libres siguiendo la regla anti ~ Markovnikov.



Los aldehidos pueden también polimerizarse, primero formando
un diol y éste formar polimeros de cadenas de longitud

variable

Oy =0 + HH .y O, OH

O
M-l G ¢ - - 0H ¢ hO -ulz-di;_, O - O, - {0 OL-1- 001, - O
Otra posible forma de polimerizar es: H Lo
-t 0, 4T
ANPAN.

Los aldehidos pueden ser oxidados a perdbxidos durante la
polimerizacidbn. Se ha Teportado que los aldehidos disminuyen
el peso molecular del polimero y lo colorean.

Se reporta también que la cantidad de aldehido presente no es
suficientemente alto para causar problemss de corrosion y su
transformacibn a perbxidos afectan de forma {nsignificante

las velocidades de polimerizacion.
ALFA — METIL ESTIRENO
Retrasa la velocidad de reaccion provocando ciclogs mas largos

en los procesos. Es un plastificante que afecta a los

procesadores de la perla expansible, dado que provoca que el

material se pegue y se haga chicloso en los moldes.




MZUFRE

El azufre puede estar presente en el estireno debido a su
empleo durante la destilacidon. Aun en pocas ppm provoca un
proceso mas dificil de controlar ya gque tiene un efecto
.inhibldor en la rapidez de la polimerizacion debido a la =

generacion de reacciones secundarias.

Produce una reduccion en el peso moigcular e imparte al
polimero un indeseable color amarillo, que es funcion lineal
de la concentracion de azufre; ademas deteriora la
estabilidad a la luz de!l polimero resultante.

Ademds, envenena los peroxidos orgdnicos empleados como
iniciadores de radicales libres, afectando asi el rendimiento
y la calidad de la reaccion. ]
Se ha comprobado que el azufre y sulfuro de metilo son

inactivos hacia la autooxidacion del estireno.

Teniendo una mezcla de estireno con azufre y calentando se

obtienen varios productos obteniendose el sulfure de i

astireno: i

o - o f
“““'z's'—’@‘s”' :

a 190 *C se desprende H;S obteniendose:

e
o) o

BENCENO

Ve
N

Retardador de la velocidad de polimerizacion, actila como un

plastificante que disuelve al polimero.
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CLORO

Puede ocasionar una incersion de halogenos en la
polimerizacibn, obteniendose un producto con caracteristicas
diferentes. Ademds este impureza genera el acido clorhidrico,
el cual afecta la estabilidad de la suspension y dafia el

equipo aun el acero inoxidable.
CUMENO

Al estar presente en el proceso de polimerizacibn actia como
agente de transferencia de cadena produciendo polimero de
bajo peso molecular y por consiguiente bajo :nivel de

propiedades mecanicas en el mismo.
DIVINIL BENCENO

Actita como inhibidor de la accibn de los agentes de

suspension, ademas alarga los ciclos de polimerizacion.

ETILBENGEND - O

Es la impureza que se encuentra en mayor cantidad en el
estireno debido a que el proceso de obtencibon de! monomero de
estireno es la deshidrogenacion de! etil - benceno.

Es un compuesto aromatico y con cadena saturada, por lo que
es muy dificil que reaccione con radicates libres.

Actua como depresor del peso molecular del polimero,
adicionalmente tiene una tendencia a la evaporacion que puede
provocar rugosidad y agrietamiento en el polimero.

Actua como plastificante modfficandoe las caracteristicas del
poliestireno expansible, produciendo problemas de fusion;
ademas constituye un contaminante importante de productos
alimenticios en contacto con el polimero. En altas

concentraciones puede actuar como agente de transferencia de
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cadena durante la polimerizacion, afectando la calidad del

producto final.

CsC-H
FENIL ACETILENO

Es un compuesto insaturado y reacciona facilmente con los
radicales libres, la presencia de un triple enlace en esta
molécula implica un centro polimerizable que puede producir
enlaces cruzados alterando las propiedades termoplasticas del
polimero, por lo que a concentraciones del 1.0% es un
efectivo inhibidor de ta polimerizacion de estireno,
alargando los cicles de polimerizacién y proporcionando un
producto de mala calidad.

ademas actlla como inhibidor de la accion de los agentes de

suspension originando perdida de la misma,

F IERRO

El bxido de fierro llega a solubilizarse en el estireno, vy
dependiendo de su grado de oxidacion puede catalizar en alto
grado la polimerizacion, ademas, afecta también la calidad
provocande un color amarillento al producto obtenido.

HIDROCARBUROS ALIFATICOS LIGEROS.

Actuan como plastificantes, produciendo problemas de fusibn y

en las propledades mecanicas del pollmero.
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METILDENCENO Y N -~ PROPIL BENCENO

Actua como plastificante, ademads puede presentar reacciones
de abstraccibn de hidrbogeno, formandose un nueva radical
libre que modifica las propiedades del! polimero

PEROXIDO3

Como ya se mencionb estos peroxidos pueden ser producto de la
reaccibn de estireno con oxigeno. Generailmente los peroxidos
se descomponen a altas temperaturas formando CO;. Los
perbxidos son buenos iniciadores de le polimerizacion y daran
variacicnes pequefias de la velocidad. El C0: desprendido
pueden formar burbujas que se ven en el polimero.
La cantidad de perbxidos y aldehldos tienden a incrementarse
debido a la tendencia de contaminacibon con aire.

o ?i,
TER —~ BUTIL - CATECOL ( TBC } INHIBIDOR ' P-Qi '
[}

, 3
o 2

El TBC es agregado al monbmero para  prevenir ia
polimerizacibn durante el traslado y almacenale. Ee bien
conocido como inhibldor y existen tablas donde muestran el
periodo de induccibn antes de la polimerizacibn en funcidbn de
la concentracibn.
Por ejemplo a 100 of si tenemos 5 ppm de TBC el periodo sin
resaccion dura 20 - 23 min. y cuando tenemos 10 ppm de TBC a
la misma temperatura, el periodo sera de 70 ~ 75 min,
Comercialmente el TBC es @l mas utilizedo para el almacenaje
de estirena, ya gque es facilmente soluble (J0X! w«n monbmero,
no interfiere en polimerizacion subsecuente a temperaturas
elevadas y se puede eliminar si es necesario por un lavado
caustico.
Se decolora lentamente en contacto con aire, probablemente a
través de la formacibn de su quinona, la cual también es un
buen inhibidor. Es higroscopico y rapidamente forma un
Liquido hidratado e! cual es muy corrosivo en piel.
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El TBC es wun inhibidor 25 veces mas efective que I»

hidroquinona.
VINIL TOLYENO

La presencia de un doble enlace ofrece un punto alterno de
formacion de radicales libres y polimerizacion, alterando las
propledades termoplasticas del polimero.

Ademds, produce pérdida en la suspension y distribucion

abierta en tamafio de particuia.

GASES

Gases como el isobutano, butileno y propileno inhiben la
temperatura del estireno a temperatura ambiente en largos

periodos de tiempo, también pupden producir burbujas en el

producto.
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CLASIFICACION DE POLIMERIZABLES Y NO POLIMERIZABLES.

Dentro de estas impurezas se sugiere clasificarlos en
polimerizables y no polimerizables,

entre los polimerizables estan:

Fenil acetileno

Alfa metil estireno

Vinil teolueno

Aldehidos

Polimero

Estos compuestos polimerizables podran competir con el
estireno en la reaccion, y asi podran retardar la velocidad
de polimerizacion.

Se comparan valores de la constante de . velocidad de
polimerizacion via radicales libres para cada dna do las

impurezas polimerizables.

Estireno kp = 223 lt/mol seg T = 50 =*C
o - metil estireno kp = 60 lt/mol seg T = 50 °C
p —- metil estireno kp = 140 lt/mol seg T = %0 °C

las constantes para los restantes compuestos no se encuentran
reportados, ademas no existe evidencia que la presencia de
polimero en el monomero interfiera con la polimerizacion
subsecuente, de hecho lo que ocurre es que se disuelve el
poliestireno en el monomero.

Los datos de las constantes nos indica que el estireno es dos
veces a cuatro veces mas rapido en la reaccion que el oy p
metil estireno, por lo que si competiran en la reaccion, pero
a un nivel muy bajo dehido a que la concentracion de estireno

es mucho mayor.
Entre los no polimerizables estéan:

Etil tolueno
Hidrocarburos totales
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Estos compuestos no competiran con el estireno, pero pueden
tener reacciones laterales o hacia el mismo monomero
efectuando upa inhibicion o retardacion. En el caso de los
peroxidos pueden acelerar la reaccion y quedar integrados en

el polimero.
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DESCRIPCION DEL PROCE30 DE POLINERIZACION

El proceso de polimerizacion es llevado a c¢abo en México
generalmente a presidn atmosferica, en estos procesos se
efectua un muestreo continuo por la valvula de mnuestreo
ubicada en la parte baja del reactor; este muestreo se
utiliza para observar 1la estabilidad ds la suspensibn y
llevar el control de tamafio de particula durante la
polimerizacibn.

El proceso esta constituido por las siguientes etapas:

1) Carga y calentamiento de las materias primas

2) Polimerizacibn

3) Calentamiento a 133 ¢

4) Agotamiento de msonbdmero residual a 135 *C

S) Enfriamiento

La fig. 5.13 muestra el perfil de temperaturas en funcibn del
tiompo, el ciclo de polimerizacion oscila entre 12 y 16 horas
a una temperatura comprendida entre 80 y 90 *C.

Los componentes bAsicos de una suspensibn son:

- Monbmero de estirenc

- Agua

- Iniciadores

- Agente de suspensibn

En la figura 5.14 se muestra un diagrama de flujo de! proceso
de polimerizacion. El agua con un pH de 7.0 ~ 7,5 y
conductividad menor a2 2.0 Mhos es cargada al reactor, se
adiciona el agente de suspensibn, el utiliizado en este
proceso es e! fosfato tricalcico grado alimenticlo, este
material fue previamente “molido® con agua en un molinc de
rodiltos, con la finalidad de disgregar particulas
aglomeradas y obtener una pasta la cual poses un tamafio de
particula uniforme (0.5 — 1.0 mm), esta operacibn es de suma
importancia debido a que ha sido demostrado que al supriair
esta operacibn la distribucibon de tamafio de particula en el
producto final es demasiado amplia mientras que al seguir
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eate procedimiento la campana de distribucidn es was cerrada

y centrada alrededor de los tamafios de particula deseados,

Se adicionan también los plastificantes y tensoactivos, la

proporcibn de estos reactivos depende del tipo y aplicacidn

del producto final que se desea obtener, y finalmente se

inicia la agitacidn.

ta agltacidn controlada de la carga, dispersa el wmontmero en

pequefias gotas,

La reaccion de polimerizacion es fuertemsente exotérmica y una

vez infclada, requiere remover el calor generado, para

mantener la temperatura constante.

El procesc se lieva hasta ja temperatura de 83 °C, mediante

la adicidn de vapor saturado a 7.0 kg/cm® de preaidn a través

de la chaqueta del reactor .

Una vez alcanzados los 8% +*C, se aprovecha el calor de

reaccién generado y esta teapsratura es mantenida asdiante

recirculacidn de agus a través de la chaqueta del reactor.

En asta temperatura el operador realizara cada 15 minutos, el

musstrec de la suspension por la valwvula iostalada en la

parte baja de! reactor con la finalidad de:

a) Verificar que no se tienen problemas en la suspensidn

b} Dar seguimiento al tamafio de particula que se esta
teniendo en el proceso.

Como ya se comento al inicic del capitulo, el tamalo maximo

que alcanzaran las perlas estard an funcién de la superficie

que pueda ser protegida por el agente de suspension.

Ezte equilibrio se alcanza aproximadaments a los 33% do

conversién, y desde ese momento el tamafio de particula 12

mantendra constante durante e! resto de la polimerizaciin,

esta etapa se alcanza aproximadamente a las 5 Hs despuis de

alcanzar los 85 *C.

En esta etapa e) tamafic de particula se mantiene c..nstante,

sin embargo una perdida de suspensién (origineda por el

calentamiento para alcanzar la etapa ds agotomiento de

sondmero residual y alcanzar el 99% de conversian), nos

lLlevaria a una coalescencia generalizada en el interior del
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reactor, es por ello que s8e procede a incorporar 40 Kg
adicionales de Fosfato tricdlcico y reponer un volumen de 200
Litros de agua, con lo que ademds de reforzar la suspensioén
disminuye la probabilidad de choques entre las perlas’
dispersas en la fase continua.

La temperatura de la carga se eleva a 135 "C, manteniendose
durante dos horas con el objeto de agotar e! monbmeroc
restante. A continuacibn se enfria la carga y es transferida
_al tanque lavador, quedando listo el reactor para iniciar un
nuevo ciclo.

El tanque lavador tiene una capacidad de 1.5 veces la
capacidad del reactor de proceso (6000 gal), en el tanque
lavador e] material es lavado con &cido clorhidricq hasta un
pH de 2.0, la finalidad de esta adicion, es &1 hidrolizar el
agente de suspensibn presente, dejando ial' material
completamente limpio, esta solucibn es transferida por medio
de una bomba de diafragma a una tolva de separacidn, su
funcibn principal es dosificar la llegada del material al
secador, una parte del material es dosificada hacia la
entrade al secador y otra parte es de nueva cuenta
recircutada al tanque lavador.

El secador es de tipo columna, y ceatrifuga y seca
satisfactoriamente la perla.

En la parte superior del secador el material es centrifugado
para eliminar el agua, e! material himedo cae a la parte baja
la cual se comporta como un secador de lecho fluldizado.Las
dimensiones de este equipo son de 1.0 m de diédmetro y 2.0 m
de altura.

el waterial abandona al secador conteniendo como maximo 0.5%
de humedad mbxima.

El material seco cas en una tolva, donde por medio de una
valvula rotatorio dosifica el wmaterial a la alimentacibdn de
una criba donde en funcibn del toamafio de particula son
sesparados el corte de material destinado al proceso de
impregnacibon (tamafio 0.3 - 2.5 mm), y enviados a un silo de
almacenamiento, mientras que los materiales gruesos
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{granulometria mayor a 2.5 mm) y finos (menores o iguales a
0.4 mm) se unen en una sola corriente que es enviada a otro
s8ilo de almacenamiento para ser utilizado como se explicara
mAs adelante en la seccidn I en este mismo capltulo.

El poliestireno producido es obtenido en foroa de perlas
pequefias, redondas y de flujo libre, las caracteristicas
requeridas suelen ser:

1} tipo de poliestireno.

para una temperatura de polimerizacidn determinada, la
concentracion dc} infciador, debe aer establecido de acuerdo
al tipo de producto que se va a fabricar,una mayor cantidad
ocagionara una disminucibn del peso molecular promedio y
viceversa., los aditivos empleados ademas de utilizarse con la
cantidad y calidad adecuada para lograr una suspensibn
estable, durante el proceso y un polimero con las propiedades
adecuadas, en el anexo A se muetra una formulacién tipica
para producir en el proceso de polimerizacién Poliestireno
expansible, asi como las materias primas que intervienen en
@] proceso y su funcidn.

2) Pureza

Las i{mpurezas de los reactivos, ademas de actuar como
inhibidores, pueden ocluirse en las gotas y dar lugar a
polimeroz de mala calidad, otra funcibn es que pueden dar
origen a reacciones secundarias que afecten la estabilidad de
la suspension.

3) monomero residual
La cantidad de monbmero residual tlene una marcada influencia
en el producto terminado, ya que el estireno actia como

plastificante del polimero, wmodiffcando sus propledades
fisicas,generalmente so adiciona un inicfador secundaric gque
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actta a la temperatura de agotamiento, el uso de estos
infciadores y la elevacion de la temperatura reducen la
concentracion de estireno residual a niveles aceptables
(wmenor a 0.1%).

En la fig. 5.15 se muestra un resumen de los efectos en el
proceso de polimerizacidn por dosificacion de materias primas
y efecto de las variables del procesoc.
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ESPECIFICACIONES DEL PRODUCTO INTERMEDIO.

El producto intermedio obtenido son perlas de poliestireno,
las propiedades fisicoquimicas del material dependen de la
formulacidn utilizada para su elaborocibn.

En la figura 5.16 ge wuestran las propiedades tipicas de un
material destinado para procesos de Inyeccidn.

£l método como se determinan, asi como la interpretacion y
significado de cada uno de estas propiedades son explicados

mas adelante en el capitulo numero 7.

1} DISPOSICION DEL POLIESTIRENO NO UTIL PARA EL PROCE3Q DE
IMPREGNACION.

Una vez que el materfal ha sido seleccionado por medfo de un
tren de oribado, para separar e! material (til para el
proceso de Llmpregnacion, el waterial gruesos y finos
(granulometria menor a 0.5 mm y mayor de 1.5 mm) es enviado
a un silo de almacenamiento. )

Este material puede seguir varios caminos en la compafiia como
lo muestra la figura No.5.17.

a) El waterial puede ser twzclado con ayuda de procesos como
son estearatos de Zinc, de glicérido o ceras amidicas que
acthan como lubricantes externos, ademas de un plgmento azuil
generalmente Antroquinonas , para ocultar el amarillamiento
ocasionado por la oxidacitn durante el proceso de
polimerizacion, y finaimente un antioxidante generalmente son
fosfitaos, quiénes protegen al polimero de la degradacibon
originada por el esfuerzo wecanicoc y altas temperaturas a que
es sometido durante el proceso de extrusibn.

E! material una vez extruido y peletizado es enviado & un
siio, del cual el material es tomado para venta a cifentes,
ya sea a granel o bien empacado en sacos de 295 kyg.

b) Ei material en perla es enviado al departamento de
pigmentacion donde en un wsezoiador de alta velocidad
{(wezclador de hoja sigms marca Ribbon - Blender), es mezclado
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PROPIEDAD VALOR RANGO
VISCOSIDAD {cp) [ 8.5A11.8
MELT INDEX CONDICION G [ 9/10') 30 25 A 40
0.3 01405

MONOMERO RESIDUAL (%) 0.3 01408
HUMEDAD DE BALANZA (%} 0.3 0.1A05
RESISTENCIA A LA TENSION AL CEDE (pi} 5300 4,505 A 6,095
ELONGACION A LA RUPTURA (%) 1.6 14A18
MODULQ DE ELASTICIDAD A LA TENSION(psi) 440000 374,000 A 508,000
IMPACTO 1ZOD RANUAADO [X] 0.26 A 0.38
BARRA 1/2° X _1/2° (LbHtAin)

[COEFICIENTE DE EXPANSION TERMICA finfin) 1.5_:105 7.5x10-8
EMP. DE DEFORMACION BAJO CARGA (* P) 174 188 A 178 -

RTEMPERATURA VICAT (* F) 190 188 A 185

Eso ESPECIFICO 1.08 1.05

ABS ORSION DE HUMEDAD(%} 0.05 0.05

TESIS FPROFESIONAL 1993

FIG. S.16 PROPIEDADES TIPICAS
DE POLIESTIRENO
PARA INYECCION

JUAN MANUEL MARES VELAZQUEZ

FACULTAD DE QUIMICA U.N.A.M.




con pigmentos y dispersantes y finalmente extruido vy
peletizado para 1a fabricacibn de concentrados de color que
se utilizaran en el procesc de laminacion.

cl El material es tomado de silos , mezclado con Poliestireno
alto impacto, extruldo y peletizado para ia produccibn de
poifestirenos medios Iimpactos destinados para venta a
clfentes. o bien destinados para la fabricacion de laminados
de poliestireno.

d} El material en perla es colocado en un mezclador rotatorio
con @) pigmento azul que ocultara el amarillamiento,
antioxidantes y lubricantes y empacado en bultes como
material destinado para procesos de inyeccion.

@) El material en peria es enviado al proceso de iaminados,
donde es utllizado como pelicuia de cristal al laminar
poliestirenc en un proceso de coextrusion.

La ventaja con que cuenta la empresa es encontrarse integrada
desde el proceso de polimerfzacion hasta la elaboracion de
productos finales con mayor valor agregado, esto le permite
aprovechar a) maximo todo el poliestireno producido en sus
procesos de polimerizacibn, lo cual seria incostesble de no
trabajar asl, dabido a que para [os procesos de impregnacién
la principal variable a cuidar es el tamafo selectivo de las
perios de poliestireno utilizada, y debido a esto solamente
el 60% de cada jote producido es aprovechable para este
proceso,y el restante 40% es utilizado en la preduccibn de
Regsina, laminados y envases destinados a la industria
alimenticia.
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AGCIONES ANTICONTAMINANTES

A) PLANTA DE TRATAMIENTO DE EFLUENMTES

El agua proveniente de la descarga del secador lleva
particulas en suspension’ de perla fina de poliestireno y
cloruro de calcio proveniente de la hidrolizacién del agente

de suspensibn de acuerdo a la reaccién:
Cas {PO4¢)a + HCL —---—- 3 CaCly + 2 H;PO.

El agua pasa primero por dos cribas wetalicas, donde es
posible recuperar los finos de poliestireno arrastrados en el
agua, posteriormente el agua es enviada a una cisterna de
almacenamiento que cuenta con sistema de agitacion con la
finalidad de evitar que los solidos se sedimenten.

De la cisterna, la suspensibn es enviada a un tanque
floculador — neutralizador, donde se le adicfona una solucién
de cal al 5% con la finalidad de neutralizar la suspensibn y
una solucidon de polielectrolito al 0.2%, con la finalidad de
flocular los solidos en suspensibn, una vez finalizada 1la
adicibn se envia a un tanque clarificador, en el cual se
sedimentan los solidos.

El agua clarificada es muestreada verificando cumpla la norma
técnica ecolbgica de aguas residuales y enviada a una
cisterna para ser reutilizada en la planta.

De no cumplir los parametros de calidad, es recirculada a la
cisterna de almacenamiento.

La porcibn sedimentads es transportada al espesor de lodos
por medio de una bomba de engranes.

En este tanque el agua clarificada o muestreada y sl cumple
con las normsas de cnlldad'do SEDESOL, se envia a la cisterna
para ser reutilizada en la planta, de lo contrario se
recircula hacia el cArcamo de almacenamiento.

Los sedimentos son enviados por medio de una bomba de
engranes y recuperados en un filtro prensa, si el agua libre
de solidos , cumple las normas de SEDESOL se envia a la
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PARAMETRO

NORMA NTECGAB31/79%%

609 NG
SA 1wl
18000 A 20090 NICRHOIS/ON
A Dapt
TN
Bap W
0Sapl WK
Sapl MM
20w MO
0Sapl  WKID
Mg D
10ep WD
10epA WD
Shapll MK
1l WM
Lispll MKHD

Compd MDD
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F1G.3.180 NORMA TECNICA ECOLOGICA
DE EFLUENTES (SEDEKESOL)>
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cisterna de agua de reutilizacidn, de lo contrarjo se envia
al cArcamo de almacenamiento.

las retortas extraidas de los filtros prensa puede utilizarse
como Fertilizantes o como relleno sanitario, por lo que este
material es comercializado a otras compafiias.

B) REDUCCION DE ENISIONES A LA ATMO3FERA

Los gases residuales provenientes de las valvulas de alivio
de los reactores, se hacen pasar a través de una columna de
absorcibn, donde la corriente gaseosa se pone en contacto con
una corriente de agua, lo cual origina que el agua se
enriquezca de los componentes mAs volatiles de la corriente
gaseosa, esta agua se colecta en un tanque receptor del cual
se transfiere a tambores de 200 Litros para ser enviados a
Quimica Omega.

Un esquema de operacibn de esta torre es mostrada en el
esquema 5.19

No existe en México por parte de SEDESOL una norma técnica
ecolbgica que regule las emisiones por volatfles de estireno
y sus derivados, por lo que personal de S3EDESOL trabaja
conjuntamente con personal de IR3A, Polioles, Grupo Idesa y
Polimeros de México en la formulacibn de la norma
correspondiente.
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CAPITULO 6

PROCESQS DE IMPREGNACION,
PREEXPANSION ¥ MOLDEO




CAPITULO VI
PROCESO DE IMPREGNACION, PREEXPANSION Y MOLDEO.

A} PROCESO DE INPREGNACION

El poliestireno producido por el proceso de suspensibn es
enviado de Nacional de Resinas S.A. (NARSA) a Poliespuma de
México S.A. {PEMSA), en pipas tolva, al llegar a Pemsa, el
material es almacenado en sflos.

Las especificaciones que deben cumplir los materiales
utilizados en pemsa se muestran en la figura No. 6.1%.

El proceso de impregnacion consiste en incorporar un agente
neumatogenc (expansible} en el proceso, donde por efecto de
ia presibon y temperatura es forzado a penetrar en el interior
de la perla de poliestireno, donde al final del proceso
permanece ocluido. '

El fenomeno de impregnacion de perlas con agente neumatogeno
no ha sido estudiado con profundidad; es decir, no se conoce
a clencia clerta ei mecanismo por medio del cual el agente
neumatogeno penetra al interior de ias perlas de
polieastireno. Se meneja la jdea intuitiva de que se lleva a
cabo por medio de un fenomeno de difusion, Algqunas evidencias
experims_ntales, tales como anhlisis del contenido de agua de
las perlas de poliestireno y fotos de cortes hemisféricos de
estas, hacen pensar que puede existir un cierto grado de
porosidad, aunque el mecanismo de reaccion y las condiciones
a que se lieva a cabo la reaccibn no apoyan esta idea.

Si se pudiera conslderar & las perlas como porosas, al menos
parcialmente, el fenomeno de impregnacion podria darse por
medio de una difusion de agente neumatogeno en el agua
contenida en .los poros o la que hubiera podido quedar
atrapada en e) interior de la perla.

Se descarto la situacion de una difusion de neumatogeno hecia
el agua contenida en los poros de la perla, si es que se
pudiera considerar porosa, debido a que la solubilidad del
agente neumatogenc { Peptano) en agua a la temperatura de
impregnacibn, cuyo valor es de 0.00006 moles de pentano por
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mol de solucion {(API, 1968), es muy baja; se sabe, de datos
experimentales | Alcayde, 1988) que el contenido total de
penteno en las perlas de poliestirens es varios ordenes de
magnitud mayor que el contenido total que se podria alcanzar
suponlendo difusidbn totel de pentano en agua a una
cancentracitn de equilibrio. Ademas, el valor del coeficiente
de difusidn de! pentano en agua &5 del orden de 1.0 x 10-°
cm?/8eq {Reid, et. ali., 1{987), El cual es muy alto como para
aexplicar los altos tiempos de impregnacibn.

Para los propbsitos de este trabajo se supuso, por
gimplicidad que e! mecanismo de impregnacion corresponde &
una difusidn de un liquido puro en otro liquido, Esto implica
suponer que las perlas de poliestirenc se rodean de una capa
de agente neumatogeno libre de agua, manteniendo un espesor
tal gue se pueda afirmar que la concentrncibn‘ de agente
neumatogeno en la superficie de la perla es !a “solubilidad
de este en poliestireno"; eosta situacidn podria no estar muy
alejada de la realidad, ya que la cantidad de agente
neumatogeno cargada a los reactores de polimerizacldon, excede
en muche la solubllidad de este en agua.

En la literatura sobre polimeros se menciona como un métode
de impregnacion de plasticos con agentes neumatogenas
gaseosos introducidos a presibon, situacidn gue corresponde a
nuestro caso, es le impregnacibn directa en el polimero final
por medio de un mezclade del agente neumatogeno con el
polimero fundido {(Harper, 1975), lJo cual implica solubilidad
del agente neumatogeno en el polimero en cuestion,

Los agentes neumatogenos normalmente utilizados son el

n - pentano y el iso -~ pgntano, la seleccion para utilizar
uno u otro material depende principalmente de su efecto
durante el proceso de preexpansién y moldeo y se explicara
mads adelante.



DESCRIPCION DEL PROCES0O DE IMPREGNACION

Un diagrama de flujo del proceso es mostrado en la figura
numero 6.2.

En un tangque con agitador, es cargado agua desionizada y
foefato tricalcico grado alimenticio (agente de suspensibn},
agentes tensoactivos y en el caso de materfial para Ja
industria de la construccibn el retardante a |a flama.

Esta guaspensibn ec mantenida en agitacion y transferida por
medio de una bomba centrifuga, a un reactor tipo autoclave
similar al utilizado durante el proceso de polimerizacion.

El reactor una vez cerrado se le adicions medifante una bomba
dosificadora el pentano.

El material es mantenido en suspensibdn por sl mismo mecanismo
explicado en el capitulo numero 5, el reactor es llevado a la
temperatura de 95 °*C, a esta tqemperatura el poliestirenc es
reblandecido por efecto de la temperatura, y si{ no se tiene
cuidado con el control de la suspension puede suceder la
coaiescencia de Llas perlas reblandecidas y provocar una
aglomeracibn en e! interior del reactor.

A 95 *C, el reactor alcanza una presibn interna de 5.0
kg/om® , por la presibn ejercida por el pentano en el interior
del reactor.

Esta temperatura es mantenia durante 5 - 6 horas y finalmente
es llevado el reactor a enfriamiento.

La preasidn alcanzada en el interior del reactor ocasiona que
con la perla reblandecida, el pentano y el retardante a la
flama penetren en el interior de la perla quedando ocluidos
en ella.

Una vez finalizado el proceso, el material pasa a un tanque
lavador donde se adiciona acido clohidrico para hidrolizar el
agente de suspension dejando perfectamente limpia la perla
impregnada.

El material es enviado a un secador centrifugo simiflar al
utilizado en el prcceso de polimerizacibn, y finalmente a un
silo para ser almacenado.
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Desde silos, el material es cargado a un mezclador de alta
velocidad {(mezclador de hoja sigma marca Ribbon - Blender),
adicionandosele, diversos aditivos los cuales actian como
recubrimiento de la perla (se tratard el tema de
recubrimientos y su funcion wAs ampliamente durante el
proceso de moldeo).

Finalmente el material es envasado en sacos de polietileno de
A0 kg y después colocados en el interior de un saco de rafia.
Este material esta listo para venta a clientes, o bien para
utflizarse internamente para producir envases alimenticios, o
para la produccion de material para construccibn, su

caducidad es de tres meses.
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VARIABLES EN EL FPROCESO DE IMPREGNACION
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B) PROCESO DE PREEXPANSION

En el procesamiento del ©poliestireno expansible, 1la
presxpansidén es la primera etapa para la transformacién del
poliestirenc, de forma de perlas duras a perlas de
consistencia suave, que proporciona las caracteristicas del
poliestirenoc expansible.
En la presxpansidn, las perlas de Poliestireno son
preexpandidas desde 10 hasta 70 veces su tamafio original,
dependiendo del tamafio de la perla virgen que se esta
enpleando y de la densidad que se desea obtener.
Para realizar la preexpansién se ocupa vapor saturado o
sobrecalentade como fuente de calor para lograr el
reblandecimiento de la perla, y el cambio de fase de liquido
a gas del pentano ocluido en el {nterlor 'do ‘la  perla,
provecando su migracién desde el interior del materfal hacia
la superficie para finalmente abandonarlo, durante esta
migracién, la fuga de pentano origina la formacién de
estructuras poliédricas vacias en el Interior de la perla,
ver fig. 6.3, la cual continua siendo igualmente esférica,
sin embargo su tamafio se ha {ncrementado como consecuencia de
la expansién del pentano en su interior.
El vapor se emplea como fuente de calor debido a que presenta
ciertas ventajas sobre otros medios de adicién de calor como
aire o agua caliente estas ventajas son:
1) Es un medio de transferencias de calor muy eficiente
2) su temperatura a presién atmosférica es muy cercana a la
temperatura de ablandamiento Vicat de! poliestireno
3) Es econbmico y se puede obtener facilmente
Ademas de las ventajas mencionadas el vapor ayuda al proceso
de expansidén de la siguiente forma:
El poliestireno es sumamente permeable al vapor, y tan pronto
como @) agente neumatogeno comienza & expander las perlas, el
vapor se permen facilmente hacia las celdas formadas.
La presidn del vapor dentro de lag celdas balancea entonces
la presidn externa del vapor que rodea las perlas, las cunles
pueden expanderse sin que se presente und resistencia, con lo
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que se Jogra un aumento en el volumen de las perlas y por
consiguiente, una disminucién de la densidad.

La densidad que se obtiene en preexpansidn, es practicamente
la misma que se obtiene en el cuerpo moldeado, debide a gue
el molde se llena completamente.

El incremento en el volumen obtenido, depende del tiempo de
residencia en el preexpansor y la temperatura dentro del
mismo, un tiempo de residencia excesivo o el uso de vapor
sobrecalentado, puede provocar colapsamiente de las perlas;
con lo que la densidad se ve incrementada. Por otro lado, si
ge uga vapor demasiado hiumedo, también tiene un efecto
directo sobre la densidad del material, provocando que esta
se incremente debido a que elA vapor no proporciona el
suficlente calor: ya que gran parte de este es absorbido por
la humedad contenida en el vapor, por lo que la fuerza de
axpansisén es considerablemente menor.

Para prevenir la formacién de vapor sobrecalentado, deben
dejarse sin aislamiento térmico los ultimes 4 -~ S5 metros de
la linea de vapor; esto es, entre la valvula de control de
presién y el preexpansor; esto provoca que el vapor se
condensge en el tramo de tuberia y que se sature, eliminando
asl la entrada de vapor sobrecalentado al preexpansor, de
igual importancia es el remover el condensado formado a lo
largo de toda la linea de vapor, esto se logra mediante la
colocacién de trampas de vapor instaladas previo a la
alimentacién de vapor al preexpansor.

Al infciar la operacién del preexpansor, es recomendable
efectuar wuna purga para eliminar la mayor parte de
condensados en la linea del vapor.

La preexpansién se puede realizar de 2 formas dependiendo del
equipo que se este utilizando y se clasifican en:

o) Proeexpansidn continua o preexpansor abierto

b) Preexpansién batch o preexpansor cerrado.
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DESCRIPCION DEL PROCE30 DE PREEXPANSION

En fa preexpansién continua se utilizan preexpansores que
operan a presidn atmosférica, por lo que se conocen como
preexpansores abiertos,

En estos equipos el vapor se introduce por la parte mis baja
del cuerpo del preexpansor, o a través de un plato perforado
localizado en la base , un diagrama de flujo del proceso es
mostrado en la fig., 6.4, e! wmaterial impregnado se alimenta
por medio de un tornfllo sin fin localizado en la parte
inferior del preexpansor; y e! material una vez preexpandido,
es expulsado por la parte superior a través de un conducto de
descarga de altura regulable.

El sistema debe encontrarse agitado para prevenir
aglomeraciones de material. Normalmente se wutiliza una
combinacibn de barras fijas y rotatorias, las cuales deben
girar a 60 - 100 RPM, ya que a una velocidad menor no se
previene la aglomeracién .

La densidad se controla usualmente siguiendo cualquiera de
los ajustes mencionados a continuacidn:

a}l Ajustando e! suministro de vapor

b) Ajustando la velocidad de alimentacidn de wmateria prima

¢} Ajustando la altura de la descarga

d) Mediante el uso de mezclas vapor -~ aire.

Cualquiera de estos cambios {mplica un cambio én ¢l tiempo de
residencia del wmaterfal, con este tipo de preexpansor se
pueden obtensr densidades de hasta 13 gr/l (material
destinado para construccidn), en una priwer preexpansién. Si
s® requieren densidades mhs bajas, sera necesario dar un
tismpo de reposc al material del priwer paso, aproximadamente
de 3 a 6 hrs, después de lo cual puede someterse a una nueva
preexpansién en condiciones simflares a las del primer paso.
La densidad del primer paso deberd ser &l mence 1.5 veces la
que se pretende ohtener en el segundo paso.

En la preexpansién las condiciones de presién de vapor y
temperatura deben mantenerse en un rangeo tal que no se
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provoque la plastificacidén de la porla, ya que esto ocasgiona

que se peguen unas con otras y se aglomeren formando grumos

en el preaexpansor. .

Las condiciones que normalmente se manejan dependen del

tamafio de la perla, de la densidad que se busca, del tipo de

material, de las instalaciones y del tipo de vapor que se

este utilizando, ya sea vapor saturado ] vapoer

sobrecalentado. Las perlas con mayor tamago y por lo tanto

con menor densidad, requieren temperaturas mAs altas

(aproximadamente 105 °C para densidades alrededor de 5.0

gr/l), mientras que para densidades arriba de 50 gr/l es

raecomendable trabajar con temperaturas de aproximadamente 90

=C,

Debe procurarse que el flujo de vapor sea lo mAs constante

posible parsa evitar fluctuagciones en la densidad durante la

operacidn, en la fig.6.5 se puede observar un esquema de un

preexpansor abferto.

Los preexpansores cerrados son recipientes a presidn,

similares al continuo, con la diferencia que operan por

cargas o batch y se encuentran sometidos a una presidén

interna mayor a la atmosférica.

La operacién de preexpansidn de estos equipos se efectiua de

la siguiente forma:

1) Se carga una cantidad predeterminada de material al
preexpansor

2) Una vez cargado el material, se abre la valvula de vapor
hasta que se alcance una presidn establecida previamente
dependiendo de la densidad que se pretenda alcanzar

3) 9e cierra vl vapor y s6 ventea el preexpansor hasta gue ge
libera toda la presidn interna

4) e cierra el venteo y se alimenta nuevamente vapor

5) Los pagos del 2 al! 4 pe repiten tantas veces como sea
necesario para alcanzar la densidad requerida

6) El final de la preexpansidén se considera cuando el volumen
de material preexpandido es aproximadamente el 80% del

volumen del recipiente, cuando esto sucede se abre la
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compuerta de descarya del preexpansor y se envia el material
a los silos de reposo.

Debe tenerse cuidado para evitar que el volumen del material
preexpandido sobrepase la altura maxima permitida dentro del
preaxpansor ya que si esto sucede se corre el riesgo de que
el preexpansor se “aglomere”,

Esto ocurre cuando el material crece y se compacta dentro del
presxpansor, de manera que se forma un blogue de poliestireno
dentro del squipo y puede ccasionar dafios a las aspas del
agitador, y/o daflar el motor dsl! agltador por la resistencia
tan grande que alcanza e! material cuando se compacta.

COMO PREVENIR EL AGLOMERAMIENTO:

a) Cuando el amperaje del agitador comience a lncéemonturse,
o8 sefial inequivoca de que se esta compactando material
dentro del preexpansor, cuando esto suceda, se dehbe
cerrar la alimentacidn de vapor y abrir la compuerta de
descarga rapidamente, y al mismo tiempo inyectar aire al
equipoc para impedir que el material continte
expandiendose.

b} Como practica segura y comln es recomendable que este tipo
de equipos cuenten con una miriila a través de la cual
se puede observar el crecimiento de la perla dentro del
preexpansor. con este tipo de preexpansores se pueden
cbtener densidades de 10 - 12 gr/] en una sola
preexpansién.

La densidad se controla de la sfguiente manera:

1) Ajustando la cantidad de wmaterial por cada carga al
preexpansor

2) Ajustando la presiadn de vapor

3) Ajustando sl numero de venteos en cada preexpansion

4) Ajustando el diferencial de presisdn en los venteos

Un esquewna de un preexpansor cerrado puede observarse en la

fig. 6.3B
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SECADO DEL POLIESTIRENO EXPANDIDO

El material recién  preexpandido con vapor., <contiens
aproximadamente un 10% de humedad, la cual impide un flujo
libre del! material hacia los silos de reposo, por lo tanto =e
hace necesario secar el material por dos razones priancipales:
1} para ayudar & la fluidez del material preexpandido durante
8} transporte, evitando asl taponamientos en las tuberlas por
ncunulaclaﬁ de material humedo.

2} psra proporclionar estabilidad a la perla y evitar que se
dafie durante el tranasporte.

lag perlas no deben secarse totalmente para evitar riesgos
por ganeracidn de carga esthtics.

el sistems mas comlUn para efectuar el secado o5 el empleo de
un lecho fluldizado Qque opera de manera continua con aire
precalentado a 25 *C aproximadamente, @l cual es soplado en
la base del lecho y permite un; tiempo de regidencia de las
perlas de 1 - 5 minutos segUn sea al contenido de humedad

ver fig. 6.6

TRANSPORTE DEL POLIESTIREND EXPANDIDO

El sigtems de transporte consiste generalmente de un soplador
y un Venturl, con aste arreglo se logran velocidades de

10 - 15 m/seg en los tramog rectos de tuberia, se evita tener
esquinas muy agudas 190°) dobido a que e perla preexpandida
a0 dafia, tambidén deberd tenorse cuidado de no transportar el
waterial a través de aspas de ventilador debido a gue dafia la
peria @ incrementa su densidad.

la tuberla normaimente es de ductos de lamina golvanizada
debiendo tener el cuidado de conectar a tierra Ja tuberia y
silos de reposo, para wvitar generacién de carga sestatica
causada por la friccibn del material al ser transportado.

en la fig. 6.7 se amuestra un sistema de transporte para perla
preexpandide
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REPO0SO INTERMEDIO DEL POLIESTIRENO EXPANDIDO

Una vez que el material es descargado del preexpansor, el
pentano y el vapor que se encuentran dentro de las perlas se
condensan a medida que el materjial se enfria, esto provoca un
vacio parcial en las celdas internas de la perla, lo que hace
que estas sean sensibles a la presisn, hasta que la difusién
de aire al interior de La celda fguala ia presién externa y
estabiliza la perla.

Esto ocurre en un tiempo de 2 - 24 hrs, dependiendo del tipo’
de material, densidad y tamafio de la perla, a una densidad
mayor, le corresponde un tiempo de repcso menor, ya que la
cantidad de pentano remanente es mayor, y por lo tanto se
requiere de una difusién de aire menor.

Esto constituye la primera etapa del reposo lntermadio, la
segunda etapa es el intervalo de tiempo necesario para
provocar ia difusién del pentano hacia el exterior de la
perla, esto tlene como objetivo reducir el contenido de
pentano remanente en la perla, y de esa manera provocar
ciclos de moldeo mas cortos, sin embargo si esta etapa se
alarga demasiado se pueden presentar problemas de fusién en
el material.

Para prevenir la perdida excesiva en el nivel de pentano es
recomendable que el tiempo de reposo no sea mayor de 24 - 48
hrs. .
En la fig. 6.8 a y b se muestra esquematicamente la etapa de
estabilizacidn de la perla y grafica experimental acerca de
la perdida de pentano en los silos de reposo, ‘

en la fig. 6.9 se muestra un esquema de los Bilos de reposo.
Se ha planteado a la empresa un preproyecto, el cual se
encuentra sujeto a revisién, en @l cual, los silos de reposo
Be contihon en una drea, de tal manera que la perdida de
Pentano en los Bilog de reposc que hoy en dia se envia a la
atmosfera, lo mismo que los gases provenientes de la vaAlwvula
de alivio del preexpansor cerrado, se unan en una corriente
gasecsa y se hagan pasar a través de una torre de absorciédn,
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con lo cual ademas de evitar contaminar el ambiente, nos
permitirfa recuperar el FPentano emitido y con ello reducir
gastos operativos.

C) WOLDEO DE BLOCK PARA CONITRUCCIONM

En la fabricacién de bhlocks de poliestireno expansible, e}
material preexpandido es cargado dentro dei moide hasta gque
se queda completamente lleno, y es entonces sometido a un
tratamiento con vapor a temperaturas de 100 - 120 *C.

Como resultado de esto, las perlas se expanden nuevamente;
solo que, debido a que se encuentran confinadas, la expansisn
provoca que se unan las perlas unas con otras, ep por esta
razbn gque la densidad de preexpansién es practicamente la
misma que la del block moldeado ver fig.6.10.

Cuando ge inicia la inyeccidn de vapor, la presién en el
molde aumenta gradualmente hasta una presisn maxima de

5.0 ~ 18 Lb/in?, qenoi‘ulmonto una vez alcanzada esta presisdn
se corta el suministro de vapor y ee inicia la etapa de
enfriamiento, previa al desmoideo.

Los moldes para la produccién de blocks ifig 6.11), se
fabrican en tamalios de 3 - 5 M, y generalmente son de
aluminio o de ucero Cromo -~ Niquei, la pared de! molde esta
provista con numerosas perforaciones para la entrada del
vapor a través de las camoras de vapor localizadas detras de
la pared del molde.

Cada cAmara esta provista de un dren para eliminar el
condensado formado durante el precalentado. K

La secuwncia que Ee sigue normalmente para el moldeo de
blocks o8 la siguiente:

1) Precalentado

2) Llenado

31 Fusién

4) Desmcldeo
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1) Precaientado

Este se realiza con objeto de evitar mala fusidn en ciertas
partes del block al encontrarse frlo el wmolde, normalmente
debe permitirse una temperatura superior a 40 *C en el molde

antes de llenarlo.

2) Llenado

Existen diferentes gistemas de llenado, aunque actualmente el
mag usado ee por medic de pistolas peumidticas, en las
magquinas modernas se usan sistemas a presién y sistemas con
vacio, una operacién convencional de Llenado se realiza por
gravedad, por medio de tolvas colocadas en Ja parte superior
del molde.

3) Fusidn

Una vez llenado el molde, se clerra este y se Inicia la
secuencia de vapor, el vapor ge suministra generalmente en 2
etapas, la primera consiste en inyectar #l vapor, manteniendo
los drenes ablertos, esto se realiza durante el tiempo
necesario para eliminar condensados, aire, y una cierta
cantidad de pentano, aqui, la fusidn sge lleva a cabo
gradualmente del centro del block hacia las paredes.

En la segunda etapa, se cierran los drenes y se permite que
ta presién interna del molde se eleve hasta S - 18 Lb/in?,
este incremento en la presién se debe a que el block, una vez
soldado, impide el flujo de vapor hacia el (interior del
mismo, lo que provoca una elevacidén de presisén en el interior
del molde.

En la primera etapa se logra la fusisén interna del block,
mientras que en la segunda se proporcfona el acabado exterior
del block lograndose la fusisdn total.

.Es necesario que se tenga un manbmetro para poder controlar

la presidn final alcanzada dentro del molde.
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4) Enfriamiento

El enfriamiento es la etapa mbs larga del ciclo de moldeo,
esto se debe a la prioridad de aisiamiento que tiene el EP3,
que iapide que el calor escape facilmente del block.

Para abatir este tiempo, pusde eaplearse ia circulacién de
agua a traves de la camara del vapor.

Algunos equipos swplean un sistema de vacio para extraer el
calor del block y del molde, permitiendo asi{ una reduccidn
considerable en el tiempo de enfriamiento.

5) Desmoldeo

El desmoldeo debe efectuarse una vez que la presidn en el
interior del molde ses de O - 3 Lb/in?, si el block se
desmolda cuando la presién es mayor sufrird una deformaecidn o
hinchaniento., Ademas debe tenerse cujdado de que Ia
temperatura del block sea tal, que no se produzca un ¢choque
térmico al ser expuesto al wmedio amblente, ya que esto
ccasfona colapsamiento en el block,

MOLDEC DE ENVASE TERMICO

Los envases térmicos Qque se fabrican con Poliestirenoc
exponsible tienen densidades en el rango de 50 ~ 100 gr/l.

Se emplean moldes de diferentes tamafios y caracteriaticas,
ios moldes se disefian generalmente con aluminie, ya que este
material ademis de ser un buen conductor de ocalor permite un
facil magquinade del moide.

Las perforaciones de las toberas deberdn ser de un diimetro
mhximo de 1/16°, con el fin des evitar qus las ﬁorlus Be
salgan por los orificios, asl mismo, el dibmetro minimo no
debe ser menor de §/32°, para permitir un flujc lidre de
vapor. Lag toberas que se emplean para o] suministro de
vapor, tambfén funciocnan pars expulsar e} eaire y para esprear
el agua de enfriamiento.

Para obtener un busn acabado en la pieza, es necesario gque
las parsdes del molde sean lo mAs lisas posible. Para ayudar
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al desmoldeo se debe tener un angulo de desmoldeo de 1°,
adicionalmente, se pueden aplicar algunos . productos para
ayudar a este fin, otra forma para legrar un desmoldeo
eficiente es la aplicacién de un recubrimiento de teflon en
las paredes del molde.

La secuencia que se sique para la fabricacion de envases
térmicos es la siguiente:

1) Precalentado

2) Llenade

3) Fusisn

4) Enfriamiento

§) Desmoldeo

1) Precalentado

Antes de iniciar el primer ciclo de moldeo es necesario
purgar el sistema con vapor para precalentar y limpiar las
toberas de inyecclén, '

2) Llenado

El llenado de! molde se¢ 1lleva a cabo mediante pistolas
neumaticas, y debe procurarse que sea lo mds uniforme posible
para evitar que se formen huecos en la pieza terminada.

El tiempo varia dependiendo del tamafio y espesor de la pieza.
Para vaso varia entre 2 - 6 segundos.

3) Fusisén

El suministro de vapor se realiza a través de las 2 camaras o
platinas del molde. El sistema comunmente empleado es el de
vapor cruzado, en el cual se alimenta vapor por la camara
fija manteniendo el dren cerrado y el de la camara mbvil
abierto, después se {invierte la entrada de vapor por la
camara movil, este procedimiento para la inyeccién del vapor,

proporciona una buena fusién y consistencia a la pieza.

134



Una vez terminado este ciclo de vapor, Ee¢ efectiua el
tratamiento de autoolave, el cual consiste en inyectar vapor
con ambos drenes cerrados hasta que se alcanza una presién
fijada previamente. Este vapor sirve para dar buena
apariencia y acabado al exterior de la pieza.

Los tiempos y presiones empleados para la fusidn de las
perlas dependen del tipo y tamafio de pieza, y del sistema de
moldeo, por esta razdén, la cantidad de vapor inyectado y el
tiempo durante el cual se alimenta al molde, deben ser
determinados empiricamente, »

Par vago el vapor se hace circular a través de la cavidad del
molde, con lo que se logra la fusién de las perlas.
Normalmente el vapor se Inyecta a la base y al «labio del
vaso, el tiempo oscila entre 2 - 6 segundos.

4) Enfriamiento

El enfrimiento es e! que consume el mayor tiempo de cioclo,
los sistemas de enfriamiento mds comunes son mediante el
espreado de una mezcla de ulr_o Yy agua a través de las chmaras
del vapor.

Las maquinas modernas utilizan un sistema de vacio, el cual
favorece la eliminacién de los gases calientes con lo cual el
tiempo de enfriamiento y el consumo de agua son menores.

5) Desmoldeo

Para la expulsién de la pleza se emplean 2 sistemas:

Mecanico y neumatico

El sistema mecanico emplea botadores mechnicos y se emplea
cuando se fabrican plezas de varias cavidades o de disefio
complicado.

El desmoldec Neumbtico se efectiua mediante la inyeccién de
eire comprimido en las camaras de vapor, el cual entra a
través de las toberas, empujando asl la pieza moldeada,
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Las figuras 6.12 a y b muestran un esquema de moldes para
producir envases térmicos.

SELECCION DEL AGENTE NEUMATOGENO

Es en este punto donde explicaremos 1la conveniencia de
utiifzar n - pentano o iso - pentano.

La utilizacion de uno u otro agente neumatogeno, esta basado
en lo siguiente:

A las mismas condiciones de vaporizacién, el i{sopentanc posee
una mayor presién de vapor que el n - pentano; por lo tanto
el isopentanc es el liquido mAs volatil.

En el proceso de preexpansién al aplicar un incremento de
temperatura, en el momento que la presién de vapor del
pentanc ocluido dentro de las perias de poliestireno
impregnadas, se balancea con la presién de vapor gque rodea
lag perias, el agente neumatogeno se permea facilmente hacia
el exterfor de la perla, creando estructuras poliedricas en
su paso hacia el exterifor y originando la expansién de la
perla sin que se presente una resistencia, con lo que se
logra un {incremento de volumen y por consiguiente wuna
disminucién de lLa densidad.

A la altura de la ciudad de México, el n -~ pentano
proporciona a la perla ciclos de preexpansién y formado
répidos, sin ewmbargo a diferente altjtud, proporciona al
producto pobre expansibn y lentos ciclos de moldeo, lo cual
orfgina que las perlas no fusionen adecuadamente entre ellas
orfginando que las paredes del producto final pilerdan
propiedades mecanicas volviendode excesivamente fragiles vy
quebradizas.

El iso - pentano al poseer una sayor presibn de vapor que el
pentano normal a las mismas condiciones, proporcicona al
producto expansibn y ciclos de moldeo rapidos, sin embargo al
ser Ja expansidn demasiado rapida debilita las paredes
internas de la perla; si esto ocurre al finalizar el proceso
de preexpansidn tendremos perlas "floreadas" o reventadas,
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debido a que el material fue demasiado fragil para soportar
la presxpansion violenta a que fue sometido, este material no
es Util ya para el procesoc de moldeo.

En caso de que este efecto se diera durante el proceso de
moldeo, las paredes del producto final perderian propiedades
mecAnicas y se colapsaria el producto moldeado.

Para la altura de la cd. de México, el efecto de utilizar

n - pentano no es critico, sin embargo en ciudades como
Mérida, Cancun, Monterrey y Guadalajara, este efecto se
vuelve sumamente critico y las plezas wmoldeadas son
faciimente colapsables (ver figura numero 6.13).

Es por ello que para materfales destinados para estas
ciudades se prefiere utilizar wezclas de ambos agentes
neumatogenos, lograndose buenos resultados.
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RETARDANTE A LA FLAMA (RAF)

Como todos los materiales organicos, los polimeros pueden
incendiarse o quemarse bajo las condiciones adecuadas.
Infortunadamente los ©polimero estirénicos pueden ser
tgniciados a la temperatura del medio, por lo tanto el uso de
retardantes a la flama es demandado para muchas aplicaciones
(excepcibn principal: materfales aprobados para contacto con
alimentos).

Existen muchos materiaies gque hoy en dia son utilizados como
RAF como son los Hidréxidos de metales {(como el Al{OH)s),
compuestos halbgenados, derfvados del fbeforo, 3b;0;, etc.
Para Poliestireno Expansible se utflizan compuestos
halbgenados especialmente como e! Hexabromociclododecano,
slendo estos compuestos altamente toxicos y contaminantes, se
ha buscado sustituir a lo ?ompuostos halégenados por
sustitutos, en los cuales su toxicidad y efecto sobre el
medio amblente sea menos dafiino, es por ello que el Bis alil
eter de tetrabromobisfenol A es e! RAF mhs comunmente
utilizado. '

Debido a que no se cuenta hoy en dla con un conocimiento
exacto de como actuan todos estos materiales en el proceso de
retardancia a ia flama, se han propuesto 4 teorias que

explican su efecto:
TEORIAS DE RETARDANCIA A LA FLAMA

1.- LA TEORIA DEL GAS: La degradacidn endotérmica de gases no
combustibles, son producidos, los cuales diluyen el oxigeno
suministrado a la flama y/o diluye la concentracién de

combustible para sostener la flama.

2.~ LA TEORIA TERMICA : La degradacidn endotérmica de los
ratardantes a la flama, reduce Ja temperaturas de Ila
superficie de el polimero y retarda la pirdlisis de el

polimero.
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Por ello los productos de degradacién del agente puede
reaccionar endotérmicamente con las especies de la flama y
reducir la temperatura de la filama.

3.- LA TEORIA QUIMICA: El retardante a la flama es disociado
en radicales libres aceptores, los cuales compiten con los
pasos de propagacién de las cadenas de los procesog de

combustién.

4.~ LA TEORIA DEL RECUBRIMIENTO: La pirdlisis del retardante
a la flama forma un liquido protector, o una barrera
carbonizada, la cual minimiza 1la transportacién de los
productos de fa degradacién del polimero al frente de la
flama y/o actua como una capa de aislamiento que reduce la
transferencia de calor de la flama a la supeificle del
polimero. . .

En el caso de los compuestos haldbgenados que son los
utilizados en Polimeros de México como RAF,se plensa que el
mecanismo puede ocurrir de la siguiente maneras

La combustién es iniciada por calentamiento de material
plastico hasta su punto de descomposicisn, los productos son
Hidrocarburos, Hidrégeno,y Monoxido de Carbono.

Los gases de esta pirdlisis, mezclados con el oxigeno del
aire, alcanza el limite de ignicién mas bajo y ocasiona
combustidn.

La reaccidén de gases combustibles con el oxigeno, es una
reaccién exotérmica, la cual suministra energia, , excediendo
la reaccidén endotérmica de pirélisis e {iniclando la

propagacion de flama.

RH —~———m > R + H- (1) INICIO
H + 03 =~—=--- > OH + 0 (2} RAMIFICACION
OH* + CO -~=——- > C0x + H (3) PROPAGAC ION

ALTAMENTE EXOTERMICA
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Haldgenos contenidos en el RAF interfieren con el radical del
mecanismo principal tomande su lugar en la fase gas. Los
radicales de alta energla OH- y 0+ formados en la reaccién 2,
son removidos por e! RAF conteniendo halégeno,

RX ———=-- > R+ X (&)

El radical halégeno X+ reacciona por abstraccibn de hidrogeno
de la especie RH para formar el haluro de Hidrégeno.

X+ 4+ BRH --w=we- > R 4+ HX {5)
Si interfiere con el radical de el mecanismo principal por
reaccidén con los radicales de alta energia H- y OH- y por
reemplazo de ellos con radicales X+ de baja anergla, el
actual efecto del RAF es producido por HX (reacciones 6 y 7).

HX + H® ~——-> H, + X (6)

HX + OH* -==-> H,0 + X (7)
E! halogenuro de Hidrégeno consumido es regenerado por la
reaccidn con la especie RH (reaccidn 5), asi permite que la
reaccidén de {inhibicidn tenga lugar de nuevo, asl el
halogenuro de Hidrégeno actia finalmente produciendo especies
que fnhiben la reaccisn de combustién.
Ei compuesto utiiizado es el tetrabromobisfenol y a una
concentracién de O0.5% aplicado durante el proceso de
impregnacién permite que el material moldeado con EP3 cumpla
el punto maAs alto de la Norma Oficial Mexicana y de la Norma
ULS4 de Estados Unidos para retardante a la flama.

140



RECUBRINIENTOS.

Los recubrimjentos wutilizados durante el proceso de
impregnacidon son sumamente importantes durante el proceso de
moldeo.

Los recubrimientos estan conformados por ceras amidicas, que
actuan como lubricantes externos en el proceso de
presxpansidn y durante el proceso de moldeo cubren los huecos
libres entre las superficies de las perlas fusionadas (ver
figura numero 6.14), para permitir obtener un mejor seltado y
apariencia en la pared del producto final y reforzar la
estructura. .

Ademas se utiliza 8Si0, e] cual actia como dwsmoldante
facilitando esta labor y estearatos de glicérido que ademéis
de realizar las mismas funciones que las ceras’ amidicas,
favorecen la disgipacibn del calor durante el enfriamiento. el
uso de Estearato de Zinc evita la formacién de grumos
(aglomeracibn de perlas) durante el procesc de preexpansiin.
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UTILIZACION DE POLIESTIRENO PARA LA INDUSTRIA ALIMENTICIA

En la industria alimentaria principalmente en Europa es
utilizado con mas frecuencia los recipientes a base de carton
para envasar productos alimenticios calientes, principalsente
en las grandes cadenas de autoservicios.

Esta tendencia ha venido desapareciendo desde la aparicion en
el mercado del poliestireno expansible, debido a que sus
costos de produccibn son mas bajos como se muestra en la
tabla y dibujos de las figuras 7.1 y 7.2,

Los principales aspectos a cuidar en estos productos son gque
los materias primas utilizadas en su elaboracibn, no migren
por accibn del calor, y cumplan con los normas para productos
alimenticios establecidos en cada pals, para el caso del
poliestireno se cuida especiaimente el contenido de monbmero
residual en el material .

Esto lo observaremos mas awmpliamente ol revisar las normas
mas utilizadas.

POLIESTIRENO UTILIZADO PARA LA INDUSTRIA DE LA CONSTRUCCION

Las perlas de poliestireno destinadas para la industria de la
construccidon, son moldeadas en un molde en forma de block de
3.5 metros de largo por 1.3 metros de ancho por 1.3 wetros de
alto (ver figura nimero 6.11), el cual dependiendo del tipo
de poliestireno formulado en polimerizacibn resulta de 3
posibles densidades distintas que son 12, 17 y 25 kg/w®.
Estos blocks gigantescos cuyo mayor peso puede alcanzar los
50 kg son cortados siguiendo las dimensiones proporcionadas
per el cliente.

En Poliespuma de México el block moldeado se utiliza en mayor
proporcibn para la fabricacion de dos productos establecidos:
El primero de ellos es conocido con el noabre de Caseton,
oste producto consiste en una placa de P3E con las
dimensiones especificadas por el cliente, las dimensiones mis
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VASO PSE VASO PAPEL
PESD TIPICO 1.5 gr PESO TIPICO 10 gr,
HATERIAS PRIMAS
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utilizadas son de 16 cm de espesor, 1.5 m de ancho y 1.5 m de
largo, este material se muestra en la figura T.4 A,

Su funcion como se observara mas adelante en la seocion de
aplicaciones (sobre todo en la construccion de tejados), es
servir como material gue ocupa una buena cantidad de volumen
y reducir de esta manera el consumo de cemento o ooncreto en
las edificaciones. .

El segundo producto elaborado en Poliespuma de México es
conocido con el nombre de Bovedilla.

La bovedilia consiste en una placa de PSE con ias dimenajiones
espacificadas por el cliente, pero cuenta ademas con unas
ranuras a lo largo de la pleza con un anche entre 2,0 y 3.0
ocm., lo que permite que al instalarse, la bovedilla se apoye
directamente en esas ranuras sobre las vigas o soportes.

La funcion de este producto es reducir y /o sustituir en la
construccibtn de techos o tejados; @1 uso de varilla y cemento.
este material se muestra en la figura 7.4 B.
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El PSE en México es mas utilizado en el mercado para la
industria de la construcecion para ajligerar losas, es decir en
la construccibn de techos o tejados, y en muchisima wenor
proporcibn en la construccidn de muros y aislamiento térmico
y aciustico.

En Europa y E.U. es mag ampliamente utilizado en todas las
aplicaciones posibles para construccibn.

En México tradicionalmente las construcciones se realizan de
1a siguiente manera:

a) En el perimetro del terreno de lo que sera la vonstruccion
delimitado en sus 4 esquinas por la zona donde estaran
instaladas las columnas de carga, se escarba hasta una
profundidad entre 0.5 - 1.0 metros, dependiendo del disefioc de
ia construccibn a realizar. En este perimetro escarbadc se
arma una estructura de varilla, delimitado con madera y se le
coloca concreto hasta ulcanzeg ¢l nivel del terrenc, de
manera que los blocks de concretc forma un perimetro
subterraneo alrededor del terrenc conocido con el nombre de
cimientos,

Con la varilla que sobresale en ias esquinag se ensambla a
una estructura gque construida también en varilla, delimitada
en sus caras con madera donde se vacia concreto formando lag
ceolumnas de apoyo.

Una vez construidas las columnas de carga, entre cada pilar
se construyen los muros y sobre cada uno de estos muros y de
manera similar a los cimientos se construyen las vigas de
carga, estas vigas soportaran el peso del tejado y estén
apoyadas directamente sobre las coiumnas de spoyo. '

b) En el claro existente entre las vigas de carga se arma una
malla fabricada con varilla ia cual se apoya sobre las mismas
vigas de carga y esta malla se ensambla o sujeta con las
varillas provenientes de las vigas y columnas de apoyo, en la
parte inferior de la malla se instala apoyos o entarimado de
madera para reforzar a la malla de varilla cuando se le
vierta encima cemento o concreto, este entarimadc se le
concce con el nombre de cimbra.
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Una, vez preparada la cimbra, se vacia concreto sobre ia malla
de varilla , y el concreto al solidificar forma el tejado,
después de lo cual es retirade la cimbra gque. sirvib de
soporte y molde a la vez finalizando la c¢onstruccibn del
tejado.

A groso modo esta es una breve ducrlpclbn del procedimiento
de construcciétn en México, egte procedimiento ee ha
modfificado con la utilizacibn del P3E en la construccibn, lo
que ha permitido la reduccibn de costos y tiempos utilizados
en esta actividad.

TECHOS 0 TEJADOS

Para la utilizacidon de cosetdn, el procedimiento continua
siendo el mismo hasta el inciso a, para el inciso b la
variante consiste en que después de la {nstalacibn dei
wallado de varillas y de la cimbra, soclamente se coloca una
capa de concreto de 1/2 in de espesor, y sobre esta capa de
concreto se coloca el caseton fabricado con PSE del espesor
deseado y sobre la capa de, casetbn otra capa de 1/2 in de
espesor de concroto o bi-'n en su lugar una capa de
imparmeabilizante con lo cual se da por finalizada la
construccibn del tejado.

Esta técnica puede apreciarse en la figura A,

El segundo procedimiento consiste en no instalar el wmallado
de varillas y la cimbra, enh su lugar se coloca entre las
vigas de apoyo wunas vigas de concreto o wmetal de
aproximedamente 6.0 om de ancho por lado y la cantidad de
estas vigas a instalar las define el constructor y la
definicibn esta en funcibn del ancho de la bovedilla que se
utilizard, debido a que la bovedilla se apoyara directamente
entre las vigas en e! ranurado que se le realiza al
fabricarse, después de colocar la hovedilla de PSE, se coloca
enciwa una capa de 1/2 in de espesor de concreto o bien en su

lugar una capa de impermeabilizante con lo que se da por
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concluida la construcoion del tejado como se cobserva en la
figura B,

La utilizacion del P3E en la construccidon tiene la ventala de
que al utilizarse, aligera el peso de la construccion adeaas
de que reduce costos por instalacion de cimbra y requiere
menor cantidad de concreto y varilla reduciendo los costos de
construcoibdn, '

Otra aplicacion del PSE es cortatrlo en placas de 3 ocwm de
ospesor y de las dimensiones sclicitadas por el cliente,
estas placas se colocan sobre una armadura interna de
aluminio formando el falso plafon decorativa para tejados
interiores.

Para tejados inclinados o conocidos como "de dos aguas®™, e
sigue ol mismo procedimiento utilizado para la bovedilla, es
decir instalando una armadura i{nclinada y c¢olocando la
bovedilla encima vy tinalmontg impermeabilizando como se
muestra oﬁ la figura C,

Para tejados tipo espafiol se sigue ol mismo procedimiento de
conetruccibn utilizado para el caseton o  bovedilla
indigstintamente, y sobre el P3E se instala unas armadura de
madera barnizada y sobre esta armadura se colocan las tejas
de barro o ceramica {(ver fig. D},

AISLAMIENTO

Para aislamiento térmico o acistico, el P3E es cortado en
placas del espesor deseado por el cliente y con adhesivo es
pegado directamente sobre los muros o superficie a aislar
(ver figura E); Este mismo procedimiento es utilizado para la
restauracion de edificaciones antiguas y cavas de vinos donde
se protege el mwmaterial original de la accibn del wmedio
ambiente.

Un método de alslamiento acustico y térmico mas elaborado se

describird en la seccibn de muros.
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NURO3

Para la construccion de muros lo mas usual sobre todo en
Europa e8 utilizar muros prefabricados de P3E y cubfertos con
un aplanado de yeso, los cuales se fijan con pernos a los
cimientos y columnas de apoyo.

Otra técnica de construccion de muros es utilizar ladrillos
elaborados con P3E, los cuales tienen la particularidad que
pueden ensamblarse uno ¢on otro por uno de suUs extremos y por
el otro alguncs ladrilios se encuentran huecos lo que permite
vertir cemento © conoreto en ese extremeo y al estar en
contacto con otros espacios huecos de otros ladrillos permite
reforzar internanente el muro en algunas ‘wecciones,
finalmente se le coloca una capa de yeso o .aplanado para
otorgarie una mejor apariencia {ver figura E). '

PISO3

Parp la construccibn de pisos una vez nivelado el terreno se
sigue @l mismo procedimiento utilizedo para la constuccidn de
techos o tejados, se coloca sobre el terreno una malla de
varillas ensamblada a los cimientes y sobre la malla se
utiliza caseton y scbre el P3E una capa de cemento o
concreto.

El otro método es anclar con pernos la bovedilla sobre los
cimjentos y sobre la bovedilla una capa de cemento o
concreto.

En estas técnicas su utilizacion es mas como proteccibn al
cemento o concreto del medio ambiente agresivo que para
economi zar materiales.

(ver figuras F).

En Europa y Norteamérica las legislacibn de estos paices
indican no utilizar P3E para entrepisos si l!a construccion
osta disefiada para mas de dos niveles y en este caso
Unicomente se wutilizara para los ultimos dos niveles
superiores y para utilizarse como muros divisorios internos.
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En México no existe legislacidn al respecto y eoxisten
construcciones de hasta 10 niveles, en las cuales en cada une
de los antrepisos eg utilizado este material.
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ASPECTOS LEGALES Y REGULACION NOM Y FDA PARA ENVASES
ALIMENTICIOS.

INTRODUCC ION

Por lo que respecta a sus alimsntos y empagques, el publico
debe ser protagido en todos los asuntos relacionados con la
salud y la economia., Esta proteccibn abarca conceptos tan
amplios como seguridad, pureza, sanidad y valor justos,

En afios recientes ha habido una intensificacibn del interés
por Jla seguridad de nuestros alimentos, ya que en la
comercializacibn de estos, el propbsito primaric del envase
o8 la proteccibn del producto, .podria establecerse ol
principio de que el esnvase es tan importante como el alimento
que lo contiene.

As! mismo, en la industria de la construccibn, la calidad de
los materfales deben cumplir una serie de lineamientos
técnico ~ legal que ofrezca al usuario la maxima seguridad en
su utilizacion,.

ENVASES ALIMENTICIOS
REGULACIONES MEXICANAS (NOM)

Dentro de la estructura juridica de México, corresponde
basficamente a dos secretarias de estado el regular sobre las
caracteristicas y requisitos a cumplir para envases y
articulos manufacturados con Poliestireno.

La Secretaria de 3Sajud, a través de la Direccibn General de
Control Sanitario de Bienes y Servicios, y la 3Sacretaria de
Comercio y Fomento Industrial a través de la Direccion
General de Normas.

Entre los requerimientos y funciones mas importantes de los
empaques para alimentos dentro del contexto de la regulacion
sanitaria de la ley general de salud (12 - Abril -~ 1992 ), y
desde e! punto de vista técnico - legal podrlamos enlistar
los sigulentes puntos:
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1. Ausencia de toxinas

2. Compatibilidad con el alimento

3. Proteccibn Sanitaria (Manipulacibn y esterilizacion
del Envase)

4, Proteocibn contra pardidas o amimilacibn de
humedsad, grasas, gases y olores.

5. Proteccion contra la luz

6. Resistencia al Impacto

7. Inviclabilidad

8. Faciiidad de deseche

9. Apariencia y facilidad para ser lmpreso

10. Limitacioneg de tamafio, forma y peso.

De las anteriores regulaciones la mas importante a coﬁé!derar
por los productores de. reasina, envages y articulos
manufacturados con resina de Poliestireno es la que normaiiza
el contenide de monbmero residual en pollimeros de estireno
NOM ~ X - 466 —~ 1979 .

Egta norma restringe el contenido maximo de estireno residual
en articulos que estaran en contacto con alimentos y juguetes
a 0.15% en peso (1500 ppm},

Para otras aplicacfones establiece el 1.0% en peso (10,000
ppa) .

El método de prueba es bhsglcamente un andlisis por disoluclidn
de la muestra en cloruro de metileno y anatizado por
cromatografia de gases.
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LEGISLACIONES FORANEAS FDA

Es importants informar en este espacio, aunque sea a modo de
referencia, la existencia de las secciones correspondientes
en la legislacién forénea, sobre todo de la Food and Drugs
Administracion de los Estados Unidos. :

En la seccibn 21 del *“Code of Federal Requlations®, que es la
que se relaciona con el control de alimentos y medicamentos
la parte clasificada con el numero 175 se aplica para los
aditivos indirectos en alimentos,

En la subparte B se relacionan las substancias autorizadas
solamente como componentes de adhesivos, evidentemente no
solo las enliata sino que sefala las caracterlisticas y modo
de empleo. .

En la subparte C se encuentran las sustancias GQue se
autorizan ocomo componentes an recubrimientos.

En la parte 177 de ecta seccibn 21 esta la regulacion de los
polimeros, en la subparte B, la substancia para usarse como
componente basico de una o varias capas de las superficies en
contacto con los alimentos y en la subparte C las substancias
para usarsge solo como compconentes de detarminades artliculos
retornables o de re -~ uso,

Esta norma regula el contenido méximo de estireno residual en
articulos que estaran en contacto con alimentos a 0.5% en
peso (5000 ppm) y para otras aplicaciones a 1.0% en peso
(10,000 ppm}.

El método de prueba es similar al descrito en la NOM.

He permito hacer referencia a la FDA por ser representativa
al maximo nivel de especificaciones, limites de uso y métodos
de prueba, etc., que inclusive en el Codex Alimentarious,
dentro de su programa conjunto FAO \ OM3 sobre normas
alimentarias no existe hasta el momento un comité especifico
de empaques o materiales de empaque para alimentos.

El Institute of Food Technologists (IFT), de fecha
relativamente reciente ocrea su divisibn de Food Packaging,
para dar una respuesta adecuada a toda esta problematica.
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Especial mencibn, aqul en México, requiere el Comjité
Consultivo Nacional de Normalizacion de Envase y Embalaje,
constituido el 3 de marzo de 1972 con el objeto de eiaborar y
difundir normas al respecto. Actualmente existen 159 Nor-qs
O0ficiales Mexicanas. La presidencia de este comité es
soportada por los Laboratorios Nacionales de Fomento
Industrial, cuyas actividades y resultados merecerian un
trabajo aparte.
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LEGISLACION SOBRE PSE EN LA CON3TRUCCION.

Respecto a] PSE destinado para 1la industria de la
construccibn on México, inicamente existe una norma
oficializada que regula su utilizacidn. Esta norma indica los
requerimientos de autoextinguibilidad o retardante a la flama
que debe cumplir estos materiales.

Por tratarse de un material de reciente aplicacibn en la
oconstruccibn, no existe en México a la fecha normas que
regulen el wuso del PSE respecto a propiedades como
resistencia a la tensidn, compresibn, % de absorcibn de
humedad, estabilidad dimensional, etc, )

Actualmente dentro del foro de la ANIQ se ha constituido un
comité dencminado EXCEL, el cual agrupa a los .fabricantes de
PIE, asociacidn de constructores, Colegio de ‘lngoniorol
Civiles y representantes de la 3ecretaria de Comercio y
Fomento Industrial, quiénes estudian las normas establecidas
en otros palses y buscando la forma de adecuarlas para su

aplicacibn en el pails.
LEGISLACIONES FORANEAS.

En E.U. la unica norma oficializada a nivel necional es la
norma ULS4, que regula acerca de la autoextinguibilidad de
los wmateriales destinados para la industria de la
construcoibn, .

En cada uno de los estados existen regulaciones locales, en
los cuales en la mayoria de los casos sus médtodos . de anblisis
estan regidos por los métodos de anadlisis ASTM, y la
diferencia radica en el intervalo o limites de aceptacidn de
cada una de las propiedades en los diferentes ostaﬁos.

En Polimeros de Néxico se ha adoptado las normas de
construccibn establecides en el estado de California, debide
a que en este estado de la unibn asmericana, sus normas de
construccibn y proteccion ambiental son las mos estrictas del
pais, con o cual el regirse bajo estas normas permiten que
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los materianles fabricados por la empresa ofrezcan al usuario
la maxima seguridad en su utilizacion.

las especificaciones del material destinado a la construccibn
son mostrados en la fig. 7.5,

Estas especificaciones cambian con cada empresa sanufacturera
dedicada al moldeo de block destinado para la industria de la
construccibn y estas propliedades son ‘inversamente
proporcionales de acuerdo al porcentaje de utilizacidbn de
material reciclade que se utiliza durante el moldeo del
block.

Una buena descripcion del procedimiento de anblisis de cada
una de estas propiedades es mostrada a oonunuaclbm_
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PRUEBAS DE LABORATORIO PARA NATERIALES DESTINADOS A ENPAQUE Y
CONSTRUCCION.

Tento en el desarrollo como en el analisis cotidiano de los
materiales, . requiere verificar las caracteristicas
definidas en !a especificacion. Esta verificacidn pusde ser
realizada dogsde los aspectos mas evidentes y elementales,
como Jlas dimensiones del material, hasta aspectos que
requieren de una tecnclogia mas sofisticada y compleja, como
puede ser la deterainacibén de la cantidad de oxigeno a través
de el.

Esta seccidbn tiene como objetivo mencionar cuales son las
pruebas mas comunes para cada tipo de material segun su uso,
asl como el indicar brevemente en que consiste la prueba de
laboratorio y en que equipos se realizan.

El objetivo de una prueba as obtener datos con respecto a una
propiedad, controlande Jas cqndiciones y eliminando los
factores extrafios. Muy pocas veces es posible eliminar todos
estos factores, pero casi siempre pueden reducirse a un
factor de insignificancia. '

Varias organizaciones han desarrollado métodos de ensayo
estandarizados que puedan reproducirse en cualgquier
laboratorio. Ls American Society of Testing and Materials
(ASTM}, ha establecido un gran numerc de estos métodos. Otras
organizaciones han desarrollado ensayos para aplicaciones
especificas.

Las siguientes descripciones de métodos de ensayo fueron
tomadas del manual de pruebas de la ASTH.
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DESCRIPCION BREVE DE LAS PRUEBAS.
1.~ VERIFICACION DIMENSIONAL.

El analisis dimensional es una tarea obdligada en todos los
materiales. .

Este anblisis se efectUa con herramientas de medicidn como:
cinta wmétrica, escalas vernier, waicrimetro, comparadores
opticos, lainas, lentes de ampiificacibn, etc.

2.~ PROCEDINIENTO DE ENSAYO DE TENSION Y ELONGACION
{ASTH D628, DBB2)

Espécimen: el espécimen puede ser moldeado po-r inyeccibn o
maquinado a partir de placas moldeadas por compresibn. Los
espécimenes deben recibir un acondicionamiento estandarizado
(ASTH D618).

Aunque su tamafio puede variar, el espesor tipico es 1/8 in
(32 mm), las figuras A i{lustran sus formas.

Procedimiento: La maquina de prueba consta de sujetadores que
sostienen la muestra, ambos extremos del espécimen se sujetan
firmemente en las tenazas del aparato de ensayo., Las tenazas
pueden separarse entre si a velocidades de 0.05, 0.2, 0.5,
2.0 0 20 in/min (0.13, 0.5, 1.8, 5.0 o 50 cm/min), jalando la
muestra en sus dos extremos. La fuerza aplicada se grafica
autombhticamente contra la deformacibébn {elongacibn) en papel
milimétrico.

Importancia: Las propiedades de tensibn constituyen la
indicacion 1ndivldua.1 mas importante de la resistencia de un
material,

Con este ensayo se datermina la fuerze necesaria para romper
la pieza al estiraria y ademas, la capacidad de estiramiento
antes de romperse.

El modulo elastico (*'moduio de elasticidad o modulo de

tensidbn"), es la relacion entre la fuerza aplicada y la
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deformacion que produce en la regién en las que ambms son
proporcionales.

El modulo es esencialmente uns medids de la rigidez y el
conocimiento de esta propiedod es myy atil, pues los
wmateriales  deben fabricarse de tal manera gue su
émortallonto en uso normal quede dentro de los Limites de
la regibn proporcional en la que se mide e) modulo. En
algunas aplicaciocnes en las que se desea un modulo de tipo
caucho, una gran elongacion antes de Ja ruptura puede ser de
gran valor practico.

Por otra parte, en el caso de piezas rigidas, la elongacibn
tiene poca utilidad. 3in embargo una elengacibn moderada si
ropresenta algunos Dbeneficios, pu.l‘ esta caracteristica
- permite una rapida absorcibn de 10% 'iupactcu.

De esta forma, el Area total bajo la curva de fuerza de
deformacibn es una buena indicacion de la tcnacidad general
del wmaterial. Un producto de una alta resistencia a la
tensibn y poca elongacibn, tendera a ser fragil durante su
uso.

u Pls (1S5 tm)

Etpesor 178 plg (032 mm)

 Wememe Cabezal filo
del aparato

Grapss de Espécimen

fljactén para Marcas para

ujetar
o} upicimen 12 medicién
Cabezal mévil
ool del spatato

1a splitacién
dels esrqe

|1
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3.~ PROPIEDADES DE FLEXION (ASTR D 7%0)

Espécimen: Por lo general se usan espécimenes de

1/8 x 12 x 5 in 10.32 x 1.3 x 13 cm}, sunque también se
enplean laninas o placas de 1716 in (0.16 cm) de espescor.

El largo y ef ho dependen del esp 3 los espdel se
agondicionan de acuerdo con ¢l procediamiento ASTH D 610.
Procediaientat El espécimen se coloca sobre dos soportes
agudos y en el centro de la piezs se aplica una cargs & una

velocidad predeterminada; la carga en el punto de ruptura
(I1b/in*) corresponde a la resistencia a la flexidn. Para
materiales qus no ss rompen, las propiedades de flexida se
axpresan como la carga de flexidn que corresponds a un 5% de
daforsacibn. )

Este ensayo también permite detersinar el valor de moduio de
flexidn.

Isportancia: Tal como lo indica la figura B, cuando una pieza
en forma de vigueta se esta doblando, queda sujeta s fueraas
tanto de compresidn como de tensidm.

Dxpwecise.
lhlule

ke

de in

i

Emdcimes.

Dispositiva para ensaye de Hexide
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A.—- COMPRESION {(A3THM D695).

Espécimen: Se usan piezas de 1/2 x 1/2 x 1.0 in

(1.3 x 1.3 x 2.5 om), o cilindros de 1/2 in (1.3 cm) de
diametro por 1.0 in (2.5 cm) de longitud, los espécimenes se
acondicionan de acuerdo con el procedimiento a, ASTM D618B.
Procedimiento: El espécimen se coloca en una maquina que
tiene dos placas de wmetal, una inferior y una superior, que
se mueven & veloocidad constante, ejerciendo una fuerza
comprimiendo gradualmente la muestra, la carga es registrada
por un indicador.

La resistencia de un material a la compresibn se calcula como
las lb/in'. necesarias para romper el sspécimen o deforsarlo
en un cierto porcentaje de su altura original. Puede
expresarse oomo presibn en el punto de ruptura o como
porcentaje de deformacion.

lmportanciai La resistencia de los plasticos a la compresibn,
esta limitada por el disefio, pues los productos plasticos (
excepto las espumas), rara vez fallan en cospresibon. 3Sin
embargo, las cifras de resistencia a la compresibn pueden ser
muy Gtiles como nlpoclficackonos para distinguir diferentes
grados de un wmismo material, y también para evaluar, junto
con otras propiedades, la resistencia general de diferentes

tipos de productos.

Velscidad el sasays
Q.08 pig (033 cm)/min

Dispositive para ensayo de compresién
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5.~ INPACTO IZOD ( ASTH D 256).

Espécimen: Por lo general se usan muestras de

1/8 x 1/2 x 2 1/2 in { 0.3 x 1.2 x 6.3 ocm). Se puede utilizar
espdcimenes de otros espesores ( hasta de 1/2 in, 1.2 cm).,
pero 1/8 in es el mas frecuente debido a que es mas
representativo del valor promedio de piexas moldeadas. En la
cara angosta del espécimen se corta una ranura y la muestra
89 acondiciona de acuerdo con el procedimiento A ASTM D 618.
Procedimiento: La muestra se fija en Jla base de un
instrumento de péndulo {véase en la fig. D) de tal manera que
quede en forma de ménsula hacia arriba, con la ranura situada
en la direccibon del impacto. Al dejar caer el péndulo, se
calcula la fuerza usada para romper el olpte'imon desde la
ajtura mhxima a la que llega el péndulo en su recorrido
después de la ruptura.

Importancia : @l ensayd izod indica la energia requerida para
romper espécimenes en condiciones estandar. Se calcula como
Lbf - ft /in?.

El valor del izod es Gt{l para predecir la resistencia de un

material a la rotura por caida o por golpes rapidos.

<o
T o " Agu)s indieadora y péndule Extremo
- después del impacto impactante
120D | EM valor de . dei péndulp
impacto s
A calculn en
3 P! . bate & un
944 pig 0.5% espécimen de
(63 em) /:/— 1 plgi esto o,
¢ una entalladura
~ - ld de b pig de Aguls
g l tongitud >lndlhdﬂre .
| ' . E
1/ Espécimen - - k
e con entalladura B porte de
~ . Fphheer i K fijacién
. 4 Espesor del
I""\ espdcimen
13em (optativo)

Ensayo de lzod
Espécimen para ensayo lzod 4
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6.— TEMPERATURA DE DEFORMACION BAJO CARGA HDT (ASTH D 648)

Espécimen: Los espécimenes miden 5.0 x 1/2 x (1/8 hasta 1/2)
in, 113 x 1,3 x 0.9 - 1.3 cm) y se acondicicnan siguiendo el
procedimiento A, ASTM D 618.

Procedimiento: El espécimen se coloca sobre soportes
separados 4.0 {n {10 cm), y sobre el centro de la pieza se
coloca una carga (18.5 kg), que produzca un esfuerzo de 66 o
264 1bh/in?, La temperatura de la chmara se eleva a una
velocidad de 2 +/- 0.2 *C por minuto, La temperatura a la
cual la barra se flexibna 0.010 in (0,025 cm), se reporta
como la temperatura de deflexibtn o deforwacibn a 66 { o 264)
Ib/in®* de carga.

Importancia: Este ensayo determina 1a temperatura a la oual
se presenta una deflexion arbitraria en condiclones de carga
preestabiecidas. No pretende ser una guia directa de los
limites de alta temperatura para aplicaciones especificas,
pero puede sBer Util en la comparacion de los comportamientos
de los diversos materiales a las condiciones del ensayo.

:-p(clnml'
vwx AXSPlE 4 pla
(13 % 13 X 13 @) (10 cmi )

Ensayo de temperatura de deflexién



7.~ RESISTENCIA A LA INTENPERIE (ASTH D 1435).

Espéoimen: No existen especificaciones especificas, y la
pleza puede ser cualquier espécimen moldeado en condiciones
estandar, trozos cortados o muestras magquinadas.
Procedimiento: La resistencia a ja intemperie artificial ha
sido definida por la ASTM como ia " exposicidbn de los
plasticos a condiciones ciclicas que impliquen cambios de
temperatura, humedad relativa y energla radiante uv, con o
sin la aspersibn directa de agua®.

Esta prueba se realiza en equipos conocidos como
intemperimetros, los cuales generalmente cuentan con una
fuente luminosa de arco de xenbn enfriada con sagua, que
simulan las condiciones atmosféricas a las que pueden estar
sometido el material.

Iaportancia: Puesto que el clima varia dia con dia , afio con
afio y de un lugar a otro, no existe una correlacibn priclan
entre las condiciones artificiales de una {ntemperie de
laboratorio y la exposicibn al clima natural. No obstante,
los ensayos en condiciones .ostandnr de  laboratorio producen
resultados de reproductibilidad aceptables que, en . general,
concuerdan con los datos de exposicidn al aire libre. De esta
manera, &l acumular resultados de ensayos en un mismo
aparato, se pueden obtener datos indicativos rapidos de la
resistencia a la intemperie.
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8.~ ABSORCION DE AGUA (ASTH D 570)

Espécimen: Barrae de 3,0 x :.0 x L/8 in de espesor ( 7.6 x
2.5 x 0,3 eml. Los muestras se secan 24 hr en un horno a 50
*C, se enfrian en un desecador y se pesan de inmediato.
Procedimiento: Los datos de absorcidn de agua puede obtenerse
por inmersitn durante Z4 hrs. o mas en agua a 73 *F (23 *C).
Al extraer los espécimenss se secan con un lienzo y se pesan
de inmediato. El incromento de peso se reporta como
porcentaje de ahsorcién.

Para los materiales que pilerden algo de materia soluble
durante la inmersibn ( como jos celulbsicos) la auestra debe
volverse a secar y pesar, para reportar también el porcentaje
de perdida de materia soluble., El porcentals de aumento de
peso mas porcentaje de perdida de materia scluble es igual a
porcentaje de absorcion de agua. . )
Importancia: los diferentes polimeros absorben cantidades
variables de agua, y la presencia de esta agua puede afectar
a los materiales de diversas maneras,

Las propledades eldctricas cambian en forma muy notable al
absorberse agua y esta e una de las razones de la
popularjdad del poliestireno como material dleléctrico, pues
absorhe muy poca agua.

Los plasticos que absorben cantidedes de agua relativamente
grandes, tienden a variar dimensionalments durante el
proceso. Cuando los productos hechos con estos materiales
requieren estabili{dad dimensional, se escogen grados con un
minimo de absorcibn de agua.
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9.— INFLAMABILIDAD ( UL94, ASTHM D635, NOM C -~ 24).

Espécimen: las dimensiones soni 1/2 x 5.0 x { 0.03 - 0,25) in
( 1.3 x 19 x 0.07 - 0.6 cm).

Acondicionamiento:

a) 48 hrs. a 23 *C y una humedad relativa de 50X%.

b) 166 hra. a 70 *C con una estufa con circulacion de aire,
seguido de enfriamiento a temperatura ambiente en wun
desecador.

Procedimientos Los espécimenes se acondicionan de acuerdo a
cualquiera de los dos acondicionamientos descritos, la
muestra se fija verticalmente con su extremo inferior a 12 in
{ 35 cm) de una capa de algodon seco. Al extremo frferior del
espécimen se le aplica la llama de un mechero Bunsen durante
10 seg. Después des retirar la llama, se 6bnorva el
comportamiento de combustion del espécimen, el cual no debe
de "gotear®" o permitir que residuos en llamas enciendan la
capa de algodbn.

e] material puede clasificarse como 94 VO, 94 V - 1 o0 94 V ~
2 (0 el equivalente segiun las distintas normas) dependiende
de su comportamiento.

Importancia: Estos ensayos {ntentan ser wuna {ndicacidn
preliminar del comportamiento de inflamabilidad de un
material. Debe tomarse en cuenta quo estos ensayos no &on
precisos ni confiables para determinar, evaluar, predecir o
describir las caracteristicas de inflamabilidad del producto
en las condiciones reales de un incendio.
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CAPITULO 8
CONCLUS IONES




CONCLUSIONES

Las principales variables del proceso de fabricacion del
Poliestireno Expansible son las siguientes:

ETAPA DE POLIMERIZACION

A) La cantidad de Fosfato Tricalcico, 1la velocidad de
agitacion y la relacibn monbmero - agua, son directamente
proporcionales al tamafio de particula obtenida en el proceso.

B} la temperatura y presion de proceso, cantided de iniciador
y cantidad de agente de transferencis de cadena son
inversamente proporcionales a8l pesc molecular del polimero
que se desea obtener y por lo tanto a sus propledades

mechnicas.

c) Lo estabilidad de 1la suspensibn es directamente
proporcional a Ja cantlidad de Fosfato Tricalecico presente
durante la reacclibn, la adicibn de Extenders refuerza la
estabilidad de (a suspensibn debido a que posicionan los
cristales de Fosfato Trichlcico en la interfase monbmero -
agua, sin la adicibn de estos agentes, el fosfato trichlcico
se localizaria preferentemente en la fage acuosa disminuyendo
de esto manera su eficiencia, sin embargo a concentraciones
superiores de 100 ppm, el Extender ocasiona desestabilizacibn

en la suspeasibn.

ETAPA DE IMPREGNACION

A) Durante el proceso de impregnacibn la temperatura de
proceso es funcidon del tamafo de la perla, asl como de ia
temperatura de ablandamiento del polimero (directamente
relacionado con @) pesc molecular), debido a que es necesario
alcanzar estsa temperatura para lograr difundir el agente
expansible en el pollmero.
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B) La presibn alcanzada en el interior del reactor ayuda a
difundir el agente expansible en el interior de la perla, por
lo tanto la presidon como la temperatura de proceso son
directamente proporcionales al contenido final de Pentano en

el polimero impregnado.
ETAPA DE PREEXPANSION Y MOLDEO

La calidad y cantidad de vapor utilizado durante los procesos
de preexpansién y moldeo (Junto con el peso molecular del
polimerc utilizado), determina las propledades mecénicas que
tendrad @) producto final moldeado.

EPILOGO

El cambiante murdo de 1los .pollmeros ha originado el
desarrollo de nuevos productos a los cuales inwediatamente se
le han encontrado aplicaciones practicas para explotarlos
comercialmente.

Esta comerciallizacibn de 108 polimeros ha tenido ocomo
consecuenclias el surgimlento de industrias que no cuentan con
la infraestructura necesaria para producir materjales que se
mantengan en un intervalo de limites de control de
propiedades y de esa manera asegurar la reproduccibn de
resultados de lote a lote de material y por lo tanto
garantizar una calidad constante en sus productos.

Todo lo anterior es originado a que durante el desarrollo de
los productos (sucede con bastante frecuencia en
Latinoamérica), son elaborados sin comprender y aplicar todas
las variables fnvolucradas en el proceso, lo que origina umn
pobre rendimiento o baja productividad del proceso, debido a
que fue establecido en base a pruebas a nivel piloto o
gemiindustrial, realizadas mas por un conocimiento emplrico
que en base a conacimientos de los procesos quimicos.
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Por lo que muchos productos son elaborados aun sin
comprenderse totalmente al fenomeno y las variables por el
que son producidos.

Paralelo a este fenbmeno surgen pequefias empreosas
manufacturerag con procesos artesanales y equipos
improvisados o modestos, las cuales fabrican productos como
empaques de proteccibn para aparatos electronicos, envases
alimenticiog y materiales destinados para la industria de ]a
construccibn, sin contar tampoco con @l equipo necesario para
certificar que los articulos que estadn produciendo cumplan
con las normas minimas de seguridad (principalmente en
construyccidbn) o de sanidad (en envases para productos
alimenticios), poniendo en riesgo la integridad del
consumidor. Ademas ponen en riego también el medio ambiente
debido a que por las limitaciones en sus empresas n‘o cuentan
con los sistemas adecuados para eliminar sus deshschos
industriales.

Otro\ aspecto importante es que en MNéxico ain no estamos
actualizados en normatividad que regule la aplicacibn de lo
diferentes polimeros, y @5 preocisamente la falta de
actualizacibn en las normas y regiamentos lo que promueve la
explotacibn indiscriminada de materiales realizada por
"emprosarios”" que para evitar que se weleven sus gastos
operativos reciclan indiscriminadamente los materiales mas
alla de los niveles recomendados, reduciendo costos pero
poniendo en riesgo como se comente la integridad del
consumidor © usuario final.

La apertura de mercado que esta sucediendo en nuestro pais,
con motivo del Tratado de Libre Comercio permite que algunas
empresas se preccupen por desarrollar calidad en los
articulos que producen 'y de esta manera llegar a ser
competitivos, este fenbmeno anteriormente no se presentaba
debido a que se contaba con un mercado cautivo.

El Tratado de Libre Comercio permitira acelerar en México la
actualizacion de legislacion referentes a polimeros y las
empresas inviertan mas en renovacibn tecnolbgica y
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capacitacibn de su personal sf es que dessan seguir
existiendo en un wercadeo cada vez wmas {nnovador ¥y

competitivo.
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Una formulacién tipica para producir EPS en un reactor de 4
l{tros de capacidad es la siguiente:

POLIMERIZACION

AGUA 250 gr

MONOMERO DE ESTIRENO 250 gr

FOSFATO TRICALCICO 1.25 gr

DODEC ILBENCENSULFONATO DE SODIO 25 mgr

PERSULFATO DE POTASIO 15  mgr

PEROXIDO DE BENZOILO 1 mmol/100 gr ESTIRENO
PERBENZOATO DE T-BUTILO 0,46 mmol/100 gr ESTIRENO

{SEGUNDO INICIADOR)

IMPREGNACION
AGUA 437 gr
PERLA DE ESTIRENO 290 gr
n ~ PENTANO 19.9 gr
DODECILBENCENSULFONATO DE SORIO 75.5 mgr
FOSFATO TRIGCALCICO 1,66 gr
RETARDANTE A LA FLAMA 3.75 ar

Las principales materias primas utilizadas son:



MONOMERO DE ESTIRENO

NOMBRE QUIMICO ; VINIL BENCENO, FENIL ETILENO, ESTIRENO
FORMULA QUIMICA : CuH; CH = CH:

ESTRUCTURA QUIMICA : o=

FUNCION: Hidrocarburo aromdtico, liquido, que s# polimeriza
facllimente por el calor o la presencia de
. infciadores organicos, y sirve de puntec de partide
0 para dar origen a una serie de plasticos o
. polimeros {mportantes que son los pollmeros
estiréenicos como el AB3, HIP3, MBS, EPI, eto.

PROPIEDADES FISICAS Y QUINICAS

i
i
!
|

Peso Molecular: 104.14 g/gmol
; Colors Incoloro
5 Olor: Dulce y desagradable.

Solubilidad en aguas
{20 =&} 0.029 ¢g/100 g agua

Temperatura de sbullicidn:
(760 mmHg!} 145.2 *% (293.4 °7)
TempoQaturn de inflamacibn:
En copa ablertar 37.8 +¢ {100 +*),
En copa cerrada: 31,3 oC ( 88 7).,
Corrosividads Corroéd al cobre y sus aleaciones.

Peso especifico relativo:
(20 %) 0,900

Limite de explosividad:
(% val. de aire) 1.1 a 6.1 %

indice de refracclon:
(25 *¢}) 1.3439
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Densidad del liquido:
{20 *¢) 0.9059 g/cc

(25 =¢) 0.9014 g/cc

Temperatura de autofgnicibn: 490 €.,
TERDODECIL NERCAPTANO ( TDDM )

NOMBRE QUIMICO : TERDODECIL MERCAPTANO

FORMULA QUIMICA : CiaHze SH

ESTRUCTURA QUIMICA : CHs - CHy » CH2-CHa-CH,
[

V4 c -
CH;-CH,-CH, # SH CH:-CHs

-

FUNCION : El TDDM es utilizado como agente de transferecia de
cadena en las polimerizaciones del Estireno, para
controlar el peso molecular del polimero, el cual
incide directanente en propiedades como: {ndice de
flujo, y propiedades mecanicas.

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS.

Olor 1 Repulsivo
Peso Molecular ! 202 g / gmol
Punto de ebullicibn: 447 - 476 *F ( 230 - 245 *C )

Solubilidad en agua: Insignificante

Gravedad Especlifica: 0.862

ANEX0 A



PEROXIDO DE BENZOILO.

NOMBRE QUIMICO : PEROXIDO DE DIBENZOILO

ESTRUCTURA QUIMICA 3

[} 0o

L] L]
C H C-0-0-C~C H
€65 65
Fenil Fenil

FUNCION : El pertxido de benzoilo se emplea como iniciador
para la polimerizacion y copolimerizacibn de
estireno. Debido a la inestabilidad del enlace 0-0,
este material forma radicales libres, los cusles
permiten que se inicie una reaccibn de ’
polimerizacibn con compuestos vinilicos,
principalmente.

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

Apariencia: Polvo blanco granulado,
Olor: Tipico

Densidad aparente: 630 Kg/M' aproximadamente.
Punto de Fusion: 104 <C

Punto de Ebullicibn: No relevante.

Punto de descomposicibn

Exotérmicas 64 *C
Insolubjlidad: En agua.
Presidon de vapor: No determinada
Viscosidad: No aplicable.
Acidez: ' No determinada.
Solubilidad: Soluble en cetonas, disolventes

aromhticos, ftalatos.

ANEXO A



Contenido de oxigeno
activos 4.83-4.96 %

Contenido de peroxido:r 75%

Otrot Agus.

Estabilidad: Es estable a temperatura ambiental
{20 a 30 *C).

A temperaturas supericrees a 45 *C, se
produce una descomposicibn lenta.

Inflamabilidad: Todos los peréxidos orghnicos deberisn
ser considerados altamente combustibles; la mayorla de los
perbxidos orghnicos. Una vez encendidos arden intensamente.

N
Debido & }a fnestabilidad térmica inherente, una falla en la
tenperatura de almacenamiento recomendada, pusde dar como
resultado la descomposicibn y farmacibn dé  wvapores
inflamables y calor, aun con la ausencia de aire.

Sensibilidad Necanicar La mayoria de 1los perbxidos
organicos comerciales tienen un bajo grado de sensibilidad
macanica al choque, impacto o friccidn, lo que significa que
se pusden manejar con seguridad si se quitan log rissgos.

PERSULFATO DE POTA3IO.

NOMBRE QUIMICO : PERORIDISULFATO DE POTASIO.
FORMULA QUIMICA 1 K¢Sy Oa

FUNCION : La caracteristica mAs importante del producto es la
posihiiidad de descomposicidbn para dar origen a un
sulfato de Estireno (extender), estabilizador de la

suspensidn (cap 5).
PROPIEDADES FISICAS Y éUIHrCAS.

Peso Molecular: 270.3 g/gmol.
Punto de descomposiciobn: 120 ¢

Apariencia: Crimtales blancos,
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Gravedad especifica: 2.477 g/ce
Densidad: 1.28 g/cc
Composicibn: 99% de K:3;0s minimo.
pH de solucibn saturada
acuosa a 20 *C: 5.4 (Formada por goteo con

bcido sulfuricol,

Contenido de Oxigeno
activo: 5.9%

Contenido de Persulfato
de Amonios 0.4 a 1,1%

FOSFATO TRICALCICO
NOMBRE QUINMICO : FOSFATO TRICALCICO

FORMULA QUIMICA 3 Cas (P04 )30H
FUNCION : Se utfiliza oomo agente de suspensién en
polimerizacién del Estirenc y otros polimeros.
PROP IEDADES FISICAS Y QUIMICAS

Peso Molecular:

Aparienclia: Polvo blanco

Analisis tipicos:

Contenido de P30y : 40 ~ 41%

pH : 7.0 - 7.1
Residuo en malla 325: < 0.1 %
Contenido de Ca0: 53.5 — 54.4%

Es estable a condiciones atmoféricas normales.

ANEX0 A
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PERBENZOATO DE TER ~ BUTILO

NOMBRE QUIMICO : PERBENZOATO DE TER - BUTILO

ESTRUCTURA QUIMICA :

(4] CH
b 3
CH-C-0-0-~-C~CH
65 3-
CH
3

FUNCION : El Perbenzoato de t - butilo se emplea como
iniciador secundario en la polimerizacion de
estireno, su principal funcibn es reducir el
monbmero residual en la etapa final de la
polimerizacién

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

Peso Nolecular: 194.2 g/gmol

Apariencia: Liguido claro.

Olor: Picante.

Densidad: 1040 Kg/M? (20 *C)

Puntc de Fusibn: 8 *C, aproximadamente. Tiende a -
subenfriarse.

Punto de ebullicibn: No determinado.

Contenido de Oxligeno activo: 8% aproximadamente. .
Contenido de Perbxido: 985 minimo,

Presibn de vapor: 0.04 Kéus {50 =C)
Vigcosidad: 9.1 mPas (15 *C)

6.5 mPag (20 *C)

Acidez: No determinada.
Solubilidad: Prbacticomente inmiscible
en ague.

Temperatura de ignicibn: Por'onoimu del valor
SADT.

Temperatura de autoignicion: Mayor de 3680 °C

Temperatura de descomposicibn
autocelerada (SADT): 60 *C.
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PENTANO NORMAL

EL PENTANO NORMAL ES EMPLEADO COMO AGENTE ExPANBIBLE EN EL
PROCESO DE

IMPREGNACION EN EL CUAL E3 DIFUNDIDPO EN POLIESTIRENO
PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

NOMBRE QUIMICO: PENTANO NORMAL
FORMULA : CH; (CH:)sCH;

PE30 MOLECULAR: 72.15

COMPOSICION

98% PENTANO NORMAL
1.5% ISOPENTANO ANALISIS POR CROMATOGRAFIA
DE GASES .
0.5% O0TRO3 HIFDROCARBUROS
GRAVEDAD ESPECIFICA 60/60 *F 92.0
ASTM D287
DENSIDAD g/ml A 20 *C 0.626
ASTM D1250
PUNTO DE EBULLICION A 1 ATM 385.0 - 36.6 *C

A3STH D10953
PUNTO DE FU3ION -129.7 - ~130.0 *C
PRESION DE VAPOR A 18.5 *C 400 mm Hg (7.73 P3IAN)
LITERATURA :

ANEXO A



TETRABOMOBISFENOL A
NOMBRE QUIMICO : BIS ALIL ETER DE TETRABROMOBISFENOL A

FORMULA QUIMICA : GCp,H;oBr.0:

ESTRUCTURA QUIMICA :
Br o B
-0 - _w
°‘*‘ o @,
Br 3

FUNCION: ES UTILIZADO COMO AGENTE RETADANTE A LA FLAMA EN LA
PRODUCCION DE PSE

SOLIDO BLANCO INSOLUBLE EN AGUA

PESO MOLECULAR: © 624.0

PUNTO DE FUSION °C 115.0 ~ 120.0
% CONTENIDO DE BROMO 68.2
SOLUBILIDAD EN ESTIRENO 33.0

gr/100 gr
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EVALUACION SISTEMA DE AGITACION

Una secuencia de evauacién dinamica acerca de sistema de
agitacién simplificada es la mostrada en la referencia 22 por
Foody y @s la mostrada a continuacidn:

En la compafiia en lo reactores de polimerizacisn tienen una
capacidad de 4000 galones, las perlas de poliestireno cuentan
con un Jpecific gravity de 1.06, 1la sugpensidn cuenta con un
15% de solidos en suspensidn y tamafio de particula de 50 mesh
(material destinado para envases alimenticios, eituacién de
proceso de produccién mas critico), estas perlas de
Poliestireno se encuentran en suspeﬁaidn en agua con Specific
gravity de 1.0 y viscosidad de 1.0 cps.

Se evaluara los requerimientos de equipo de agitacién para el
proceso.

Las tablas y nomogramas empleados para esta evaluacibn se
encuentran al final de este anexo. .

De tabla II, el nivel de agitacién requerido es el 3,

Specific gravity Poliestireno = 1,06

Tamafio de particula = mesh 5&

% sclidos en suspensidn = 15

Specific gravity agua = 1.0

Viscosidad = 1.0 cps

Las dimensiones del reactor son mostradas en el dibujo A.

3e . procede a calcular el volumen de! reactor y volumen

equivalente de la suspensién:

Ve (Fr4) tT21(2)

v= (774 1121 (13.58)(7.48!+4000

v = 15 488.24 Galones

Veq = (Spgr sollido} (V) = 1.06 * 15 488.24 Gal =
16,47.54 Gal
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Ahora g6 calculara la velocidad de sedimentacidn del solido
La diferencia de Specific gravity entre el solido y el
liquido libre es:

1.06 - 1.0 = 0.6

De la figura 2 podemos encontrar ut = 7.0 Ft/min con tamafio
de particula de 50 mesh y Specific gravity igual a 0.6.

De la tabla 1 para 15% de solidos el factor Fw = 1.0, por lo
tanto la velocidad de sedimentacién es:

ud = ut Fw = 7.0 ( 1.0) = 7.0 Ft/min

Con el valor de volumen equivalente {(columna 30,000) y
velocidad de sedimentacién, escala 3 de agitacidn requerida
consulto la tabla 3 que me proporciona los siguientes valores

de potencia/velocidad para mi proceso:

v .
60/125, 50/100, 50/84,  30/4%

De la informacibn do mi proceso conozco que requieroc una
agitacién minima de 60 Revoluciones por minute de velocidad
de agitacidn en la etapa critica del proceso que me consume
una potencia de agitacidn de 50 Hp, por Llo tanto se
selecciona la primera opcidn.
Con la relacibn altura/diametro de mi reactor,

Z/T = 163/144 = 1.13
Consulto la tabla V que me indica el numero de impulsores que
requiero y en que posicidn:
Se requiere un impulsor de turbina colocado a

Z/4 = 163/4 = 41 in en del fondo del reactor.
El diametro de turbina sera:
D = 394 ( Hp / nN'(Spgrisoiidol?+? =

394 (60/11(125)% (1.061)°-2 =

D = 48.75 in
Finalmente para solidos en suspensién se recomienda utilizar
4 baffles posicionados cada 90 * en el reactor con:
Ancho de T/12 = 184/12 = 12 in
Longitud = de 168 in
Espasor de: T/T72 = 144 / 72 = 2 in
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El reactor actual posee una capacidad de agitacidn maAxima de
84 revoluciones por minuto con motor eléctrico de 50 Hp tiene
2 baffles de 168 in de longitud, 4 in de ancho y espesor de
1.5 in colocados a 180 -* en ei {nterior del reactor, la
posicidén de las turbinas es diferente en cada uno de los 8

reactores.

Una secuencia de calculo para evaluacidn y seleccidén de
sistema de agitacion mds desglosada y que nos conduciria a
resultados similares, es la enpleada por la compafila
Philqulphiu Gear, (ref. 23},

la cual se describe a continuacidn:

I) Factores de proceso que se requieren.

Densidad

Viscosidad

Tipo de Proceso

Diadmetro de tanque

Altura de Tanque

a) Se tiene que la relacidn del diametro del tanque con el
impulsor debera ser de 0.3 - 0.6 aproximadamente,por medio
del cual se determina el diametro del impulsor.

b) El numero de impulsores dependera de la relacidn de altura
contra diametro es decir:

alturasdidmetro >

1.5 dos impulsores
< 1.5 un

impulsor

c¢) Las revoluciones por minuto del {mpulser dépenderan del
tipo de procesc y del! impulsor, normalmente varian de 20 a
750 RPN,

Para propela se emplean 350 a 1750

Para turbina se emplean 45 a 155

d} el consumo de potencia se determina por la siguiente

formula:

BHP = f, = P * RPM * * @

fa

donde:
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1 = factor de disefic Propela = 0.42
Turbina = 4,90

P = Densidad del producto

RPM = Revoluciones por minuto del impulsor

y ] = Dismetro del i{mpulsor

fa = Factor adimensional = 6.12 * {0 7

Unidades: HP

f) Capacidad de Bombeo

Q = X1 * RPM * g 3

donde:

X1 = factor de disefio Propela = 0.0037
» Turbina = 0.00209

RPM = Revoluciones por minuto del impulsor

s = Diametro del impulsor

Unidades: GPM

g) La velocidad periférica es:

VP = T /122 RPN * g3

donde:

o= 3.1416

RPM = Revoluciones por minuto de! fmpulsor
4 = Diametro del impulsor

Unidades: FPM
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h} El numero de vueltas indica el grade de agitaciéon,
mediano, turbulento.

se obtiene:

bombeo/volumen = vueltas por minute
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TABLA I

FACTOR DE COIRICCION PARA UELOCIDAD DE SEDIMENTACION

DPE SOLIDOS EN SUSPENSION

#% 8SOLIDO# FACTIOR,

ErBaREBVBUEEOS

TABLA V

LX)
(X}
8.91
1.8

118
1.2
1.3
1.2
1.85
1.®
15

Fw

NUMERO DE IMFPULSORES PARA SOLIDOS EN SUSPENSION

NUMNERO DE ABAJO ARRIBA
IMPULSORES

1 274 -

a ' 74 27332

Z = ALTURA DEL LIQUIDO

-
n

DIAMETRO DEL RECIPIENTE

MAXIMA RELACION

erT
1.2

1.8




ESCALA DE
AGITACION

1-2

TABLA 11

REQUERIMIENTOS DE AGITACION PARAR PROCES0S DE S0LIDOS

EN SUSPENSION

DESCRIPCION

L WIVEL JE AGITACION 1 ~ 2 ST CAMCTERIZA DOR SEX ¥ NIVEL D NINIMA AGITACION

e SOLIBOS I USPEMSION,

L0S AGITABORES IN KL WIVRL 1 DEEIN STR CARACES MR:

. PROMICE MOVINIINTO DX 005 LS SOLIDOS IN EL RECIPIENTE

, PEMMITE L MOVINIENTO DE SOLIROS QUE SE ENCUINTIAM BN KL FOMDO DEL MCIPIDNTE
L03 CUALES SO PERIODICAENTE SUSPENMINGS.

LA MAYORIA DE LOS POCESO QUINICOS SE ENCUENTM EN ESTE NIVEL DE AGITACION.

L G0 DR BSTH ESCALA, ES USAM TIPIOAMENTE My DISYACION DE SOLENOS.

L0S AGITAIOIES BN ESTE NIVEL PUEMN:

. SUSTRIR 10005 1S SOLIDOS, VENCIEMBO COMPLETANENTE LA VKLOCIMD DR
SEDININTACION EN LA PARTE JAJA MEL RECIPIRNTE.

. BS CAMC M WNTEGR BN ACITACION UNTFORME AL MENOS N YERCIO BEL LOTE T0TAL.

ESTE NIVEL SE OAMCTERIZA POR WNTONER [N NIVEL DE SOLINS DN SUSPENSION
(MITONE N 104 LA DISOLICION.

IS AN, DR WANTENIR LNy CONCEMTACION UNIPORE DE SOLIDGS IN SUSTINSION,
MRNTENIENIO I, %5 DEL LOTE B LU0,

I KL NIVEL WXIH0 IR ACITRCION PNCTICO,

IS CAPAZ DR (VOITENER. UK\ CONCENTCION UNITOE DE SOLINS I SUSPRNSION,
WNTEXIDOO I 98¢ ML LOTE I¥ FLIWO.

CAMZ DE 1OR EFECTO DR LA ACITACION DX DESIONIA LA SUEPRNSION DEL EECIPIDNTE,
T QUE ST IVNTIENE CONTIMIM.




Prime-move: powsr and shaft speed {hp/rpm) for solids suspension ‘"d = 10 ft/min} Table 111

s . 26/66
U4 . ’ /37

15185 T 1684 86/18  100/a3
1.6/128 10/68 50/100
L7 25045 40/58
2637 30/48

A I a6/126 75/100 125/68
L 20/100 €0/84 100/58

. 16/88 60/68 76146
10/45 30/37 %437

76/168 . 8188 40/186 /68 760

s /56

6100 - BOM45

: ves ara?
‘Wizs. 1snzs o/s4 250784
- e 126663 200/88

100/66 160/46
76046 -

126137
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/ﬁme-mom power and shaft spaed (hp/rpm) for tolids suspension {u, = 26 ft/min) Tabls IV

oanbe . sk -
1L

.-.2[“ o

76166 15165 30/100 6i68
. B/25 10/100 26/84 60/56
. 61100 TEISA . . 20/68 50/45
'- v68 25/08 15/86. 40/37

L] 3100 15126 10/84 - 80/165 100/88
5/84 (T ADKIO0 75/58,
° 6/166 101126
76100

.10 751186 16/166
/125 , 107100

201100, . 5O/4;  154/56
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Particle size determines terminai settling Fig. 2
velocity of solids in low-viscosity liquid g
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