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INTRODUCCTION

En estos dfas de prodigios qufmicos v de relatos raaraviliosos -
de descubrimientos y logros cientfficos, la historia del estireno de-
berfa ser incluida como parte de esta brillante avanzada., Su desa--
rrollo desde una masa &mbar pegajosa e impréctica a un s8iido cla-
ro, resplandesciente se cuenta entre lo m4&s notable ez el campo ce
los plasticos. El crecimiento del estireno ha sido tan r4pido que sa
produccibn por tonelaje ha alcanzado el segundo lugar entre los reac
tivos orginicos arométicos sintéticos de m4s venta en el mercado -

actual.

La polimerizacibn del estireno es efectuada por las técricas -
més conocidas de polimerizacién para dar un polfmero de alta clari
dad. Su excelente combinacién de propiedades ffsicas v su facilidad
de procesabilidad en moldeo por inyeccibn y extrusién lo hacen un —

termopléstico finico.

El poliestireno es un producto cristalino, claro, con excelernies
resistencias a la tensibn y la.flexién y buenas propieades eléciricas,

térmicas y dimensionales.



II. GENERALIDADES SOBRE RESINAS DE POLIESTIRENC



GENERALIDADES SOBRE RESINAS DE POLIESTIRENO

La familia de los plésticos derivada del monémero de estireno es de
signada con el nombre de poliestireno. EIl uso de copolimeros, polimeros
de estireno y modificaciones de estos para la extrusién, moldeo, recubri-
mientos, espumas y otras aplicaciones ha crecido a una velocidad fenome

nal en Estados Unidos desde 1938.

En la actualidad, esta familia ocupa el tercer lugar en el consumo -
de plésticos de ese pals, superada solamente por las poliolefinas y los clo
ruros de polivinilo.

Antes ae 1930, el estireno y su polimero fueron solo una curiosidad
de laboratorio. Es cierto que alrededor de 1925 la Naugatuck Chemical -
Co. se habia encargado de la produccién a escala comercial pero a causa
de las muchas diﬁculta;ies que se encontraron la fabricacién se continuo -
solo por brefre tiempo. También por esa época la 1.G. Farbenindustrie
inicid un programa de desarrollo sobre poliestireno y estireno que llegb a

una conclusién comercial altamente exitosa.

Casi por 1930 la Dow Chemical Company, llegé a estar interesada -
en la fabricacién de estireno. Tuvd a la mano benzeno y etileno, materias
primas para la produccién de etilbenzeno, Con su amplia experiencia en -
los procesos ae productos del petréleo, esta compania estuvd lista para -
aplicar sus conocimientos en el campo de los compuestos aromaticos. La

preparacibén del estireno fue llevada a cabo, pasando vapores de etilbenze-
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no sobre vapér de agua sobrecalentado el cual proporcioné el calor de piré
lisis. Con la adicién dfe inhibidores adecuados, se obtuvo estireno puro —
por destilacién fraccionada.

Como resultado de este primer desarrollo basico, el estireno quedo
listo para jugar su parte en el programa de hule sintético reclamado por
la Segunda Guerra Mundial. 'En 1944 una d('ama.nda de 200 millones de li--
bras de monémero por afio, fué satisfecha por los esfuerzos combinados -
de la Carbide and Carbon Chemical Corporation, Koppers Chemical Com-
pany, Monsahto Chemical Company y la Dow Chemical Company. Este --
programa de produccifén acelerada no solamente constitiyé un suministro
barato y abundante de poliestireno para desarrollos de post- guerra sino -

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

merciales més exigentes.

Solamente un quimico podria reconocer una relacién entre el estire-
no del mercado actual y aquel producto reportado por primera vez que fue
aislado del estoraque. El estoraque es un bAlsamo derivado de los 4rboles
de liquambar orientalis los cuales son originarios del Asia Menor. Ha si
do conocido desde el iltimo perfodo griego y ha sido identificado en resi—
nas obtenidad de momias egipcias emb4lsamadas que datan de 3000 afios -
aproximadamente. El estoraque es un liquido mé&s pesado que el agua, can
la consistencia aproximada de la miel, y de un olor balsdmico agradable.

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

La destilacién de la sangre de drago fué otra de las primeras obten
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ciones de es.te compuesto. La sangre de drago es una resina obtenida de
diferentes especies de plantas. EI fruto de la palma de bejuco de Malaya
produce la mayor parte de la sangre de drago para el comercio. Es de -
golor rojo-café, casi opaca y quebradiza, contiene pequefias cascaras co
mo hojuelas y, cuando se muele, da un polvo rojo que es soluble en alco-

hol, éter y aceites fijos y volatiles .

El estireno fue encontrado como una impureza en diversos procesos
comerciales. Es formado en la descomposicién pirogénica de muchos com
puestos orgénicos, en la fabricacién de gas natural y del alquitrén de hu—

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

Sin embargo, la produccién a partir de dichos productos es pequefia,
y la industria moderna, buscando siempre un suministro seguro y constan

te de una materia prima base, prefiere producirlos sintéticamente.

Las investigaciones clésicas de Berthelot sobre la pirélisis, han lle
gado a ser uno de los medios técnicos mas significativos para producir es
tireno sintético en forma comercial en la ac.:tualidad. El mostrd en 1851,
que ciertos hidrocarburos pasados a través de un tubo ca_.ndente dieron oxi
geno e indeno. Su sintesis del estireno en 1867, pasando una mezcla de -
benzeno y etileno a traves de un tubo candente, y su subs:ecuente deshidro
genacibén del etilbenzeno en 1869 por pirélisis para formar estireno como

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



les usados en la actualidad para hacer estireno sinteticamente. \iis tar-
de, Felko en 1887 comprobé el trabajo de Berthelot pasando vapores de éi
versos hidrocarburos ya fueran puros 6 mezclados con gas de etileno a --
través de un tubo de fierro calentado a lo largo de unos 40 centimetros de
su longitud en un horno de gas. Sin embargo sus resultados mostrarén SO
lamente una produceibén pequefia de estireno. Su trabajo es valioso por la

informacién que proporcioné con respecto a la direccién de las reaccioncs.

Los métodos mA&s comunmente usados para la produccién de estire—
no son:

(1) Descarboxilacién de 4cidos.

(2) Deshidrogenacién de alcoholes.

(3) Pirblisis de alcoholes.

(4) Pir6lisis cie hidrocarburos.

(6) Clorinacién y deshidrogenacién de etilbenzeno.

Descarboxilacién de Acidos.- Es uno de los métodos més.antiguos
para hacer estireno. A partir del 4cido cindmico, principalmente obteni
do de la resina estoraque, se forma estireno de un alto grado de pureza -

por medio de la destilacién seca de dicho Acido.

Deshidrogenacién de Alcoholes.- La deshidratacién del alcohol alfa
fenil etilico produce estireno con buen rendimiento. Para obtener estire-

no del alcohol alfa fenil etilico (metil fenil! carbinol) se deben usar agentes



8.

deshidrogenaﬁtes 4cidos, por ejemplo 4cido fosiérico, Acido ox4lico anhi-
dro y cloruro ox4lico, ademé&s se han usado el sulfato 4cido de potasio y -
el sulfato 4cido de sodio. A diferencia de la deshidrogenacién 4cida del —
alcohol alfa fenil etilico, el alcohol beta fenil etflico (benzil carbinol) for-
ma estireno solamente en la presencia de agentes alcalinos, el mejor es -

la potasa céustica fundida.

Pirélisis del Acetileno.- Berthelot encontré una pequefa cantidad
de estireno entre los productos de la pirélisis del écetileno. El estireno
habfa sido formado por la condensacién directa del acetileno y del benze--
no en fase liquida con cloruro de aluminio como catalizador, pero el méto
do resulta con un alto porcentaje de alquitrén y subproducfos. El estire--
no puede ser producido directamente por la interaccién controlada del ace
tileno con benzeno 6 tratando gases de etano-propano con benzeno, a pre-
siones reducidas y temperaturas de 800 a 1000°C. Se obtiene también una
produccién pobre de estireno calentando acetileno a 600°C sin la interac-—

cién del benzeno. El estireno también fué obtenido por la reduccién par--

cial del fenil acetileno con zinc y 4cido acético, 6 sodio y alcohol metilico.

Pir6lisis de Hidrocarburos. Berthelot realizé la pirélisis del xile-
no a un ‘calor rojo moderado' y obtuvo tolueno como producto principal, -
benzeno en cantidades considerables, y una pequefia cantidad de un hidro-
carburo no saturado que inducablemente fué e=tireno. Kraemer lo descu-

brié en las fracciones de aceites ligeros ce! «iquitr&n de hulla. Su presen
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cia en los aceites que sé condensan del gas de agua carburado fué cesca--
bierta en cantidades considerables por Ward, Jordan y Fulweiler. Cam--
bron y Bayley en el estudio de la pirélisis del propano, obtuvieron una —
produccién apreciable de estireno a 800°C, Birch y Hague indicaron las

posibilidades amplias para una fuente de estireno a partir de gases hidro-
carburos de desperdicio en estudios similares que ellos hicieron sobre —
gas natural persa, rico en propano. Ostromislenshy obtuvd estireno del-
petréleo en cantidades correspondientes al 6% de esté, pasandolo a través
de un tubo de reaccién con una corriente de CO, 4 otros gases inertes a -
temperaturas de 650°C aproximadamente. EIl cfaqueo de varios homéio--

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

Clorinacién y deshidrogenacién del Etilbenzeno.- A diferencia de -
otras fuentes de estireho, el etilbenzeno mostré muchas promesas como -
un material base de bajo costo que podria ser hecho en gra;ndes cantida- -
des. Las materias primas usadas para la fabricacién de etilbenzeno son

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

Uno de los problemas mayores encontrados para hacer etilbenzenoa
partir de etileno y benzeno con un buen rendimiento en un proceso conti- -
nuo y rdpido fué la no formacién de grandes cantidades de polietilbenzencs
y otros subproductos sin usar un gran exceso de benzeno. La condensa-—

cién de cloruro de etilo con benzeno por medio de AlCl3 fué efectuada por

primera vez en 1884 por Friedel y Crafts. Sin embargo, la relacién de -
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etilbenzeao a; poletilbenzeno formado fué de 280 a 175g. ain cuando fué em
pleada el doble de la cantidad calculada de benzeno. Esto fué una seria ob
jecibén. Otra fué que este método usé cloruro de etilo hecho de alcohol et
lico. La dificultad al hacer cloruro etflico fué que se requirieron apara--
tos especiales de alta presifn.

Se ha descubierto recientemente que usando catalizadores apropia--
dos se puede formar el cloruro de etilo a presiba atmosférica, por ejem-
plo BiClg, 6 bien disolviendo el catalizador en un solvente. Sin embargo,
un proceso que usa cloruro de etilo como materja prima para la fabrica--
cibn de etilbenzeno involucraria equipo adicional en la planta y no parece

ser tan econbmico como los métodos comerciales presentes.

En 1879, Bolsohn estudié un método en el que el etileno fué conden-
sado directamente con benzeno usando cloruro de aluminio como cataliza-

dor.

El tiempo de reaccién fué de varios dfas y s6lo el 2°2% del etileno -
reaccion6 para formar aparentemente etilbenzeno. Este método fué dema
siado tedioso, se desperdicio materia brima y di6 un rendimiento demasia

do alto de polietilbenzenos.

Radziewanosky durante 1824 mostrd que los grupos:etilo d otros al-
kilos pueden ser eliminados 6 trasladados de un ndcleo benzénico a otro -
en la presencia de cloruro de aluminio; asi que cuando los polietilenos son

calentados con exceso de benzeno en presencia de cloruro de aluminio, al
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gunos de los grupos etilo son transferidos al benzero. Este proceso ce SE
salkilacién es esencial en la actualidad para hacer factible econdmicarie a-
ter la producéi&n de etilbenzeno.

De 1923 a 1927 Rei_d y sus colaboradores demostraron el uso précti-
co del etileno para la produccién del etilbenzeno, la reaccién fué acelera-
da apre'ciablemente por medio de la agitacién para promover el contacto {n
timo de benzeno, del etileno y del catalizador. Descubrieron también que
el 4cido clohidrico servia para estabilizar el complejo catalitico de cloru-
ro de aluminio.

Natelson en 1933, al estar investigando como reducir el tiempo, ob-
servd que las primeras cinco horas fueron empleadas en transformar el -
polvo de AlCl3 en un liquido negro que era el complejo catalitico, el cual
se formé en el fondo del behzeno; tan pronto como esta capa fué formada,
se observé la reacci6n del etileno pox; el hecho de que el etileno burbujean
do fue absorbido completamente, siendo una reaccién exotérmica. Se con
sideré entonces qﬁe era necesario formar primero el catalizador, el que
fué hecho burbujeando HCI con las primeras porciones de etileno. En cua
renta minutos fué formado el catalizador y el etileno fué burbujeando sole.
Este método redujo el tiempo de reaccién a 12 horas por la absorcién de
200g. de etileno. Sin embargo, la reaccién de etilbenzeno a polietilber.ze-
nos no rfu:é aumentada, puesto que una agita”cién rné,s"ré,pida aument6 la ve
locidad de reaccibén y redujo el tiempo de formacién de polietilbenzenos, -

el método anterior operado a una temperatura baja de 70 a 75°C y una pre
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sién pequena de 6 cms. de Hg redujé el tiempo a 6 horas y el rendimiento

de polietilbenzenos disminuyé6.

Francis y Reid descubrieron que a una temperatura de 100°C 6 m4s,
sin agitacidén la reaccién dibé rendimientos del 66% sobre el etileno usado 6
del 46% sobre el benzeno usado. Se postuld que a 100°C é més la solubili-
dad del cloruro de aluminio ;an benzeno es suficiente para formar la capa -
catalitica superior. Afiadiendo etileno a presién sobre la superficie del u
Guido, este reacciona inmediatamente por la capa inferior y protegido de
una etlacién posterior, de este modo se forma una cantidaﬁ menor de poli
etilbenzenos.

Los aspectos esenciales de los procesos gontinuos son:

(1) Reaccién bésica de Friedel y Crafts usando cloruro de alumi—
nio como catalizador.

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

(3) Acido clorhidrico como un promotor del catalizador.

(4)  Una relacién alta de benzeno a etileno en la alimentacién pero
nunca més de 3 a 1 a causa del costo de la separacién del ben

zeno para recirculario.
(3) Condiciones anhidras en el alkilador.
(6) Los polietilenos formados son recirculados a la zona de alkila
cién para una desalkilacién continua.
El proceso esta representado por la ecuacién molar:
0.58CH4+ 1.00CHG(+AICL3) ~—575== 0. 51CgHg+0.41C 5H5CoHz +0.08
polietilbenzenos (+AlClg)
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La presién usada es solamente aquella obtenida por la presida nidros

t4tica del liquido en la cdmara de reaccién

Un proceso competitivo comercial usado por la Koppers Coke Compa-
ny para la produccién de etilbenzeno involucra el uso de sﬂica—al&mina co
mo catalizador a temperaturas y presiones altas. Debido a que este mé€tio
do no .toma. en cuenta el proceso de desalkilacibén, la cantidad de polietil--
benzenos es mantenida lo més bajo posible.

El estireao puede ser obtenido del etilbenzeno de varias maneras:

(1) Clorinacibn del etilbenzeno a alfa cloroetilbenzeno y la elimina

ci6n subsecuente del 4cido clorhidrico:

H
CHyCH3 —C- CH3 CHECH
: a
D —> HC1 + O

(2) Introduccibén de 2 4tomos de bromo y reaccién posterior del di-

bromuro con magnesio:

. Br
+ Bry +A1 2

(3) Deshidrogenacidn pirogénica del etilbenzeno:

C6H5'C2H5 —— CGHs'CH:CHZ

Comercialmente, los métodos de clorinacién y deshidrogenaci6én haa -

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

cial, el proceso de clorinacién fué mas eficiente para la produccién de es
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tireno que el proceso de deshidrogenacidn.

La clorinacién del etilbenzeno fué efectuada a varias concentraciones
de cloro y de temperatura con y sin aplicacién de luz solar 6 luz artificial
brillante. El alfa cloro estireno es obtenido tratando etilbenzeno con Cl2 =
en frio a la luz solar, los mejores resultados se obtuvieron cuando fue ab

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

Zal'kind y sus colaboradores obtuvieron estireno a partir de etilben=
zeno por la via del alfa cloroestireno; ellos usaron PClg como catalizador
y denunciaron un rendimiento del 85 al 90% de la forma alfa. Este fué hi—
drolizado en alcohol con agua y calentando el alcohol con sulfato 4cido de

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

del 75%.

Comercialmente el proceso de clorinacidn fué considerado el més —
promisorio en su tiempo puesto que pudieron ser obtenidos rendimientos
altos de estireno, ademés se pudo preparar estireno relativamente con—
centrado después de someter el etilbenzeno clorinado a una destilacibén - -
fraccionaria preliminar para eliminar el etiibenzeno no reaccionado y los
productos clorinados més altos. Sin embargo, cantidades menores de pro
ductos nucleares clorinados estuvieron presentes siempre. y fueron muy di

ficiles de eliminar completamente del estireno.

El proceso de deshidrogenacién en ese tiempo sufrfa de muchas ad—

versidades. Produjo invariablemente una mezclade estireno yetilbenzeno
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sin reaccionar de la cual no pudo ser recuperado estireno puro por los Y
todos usuales de fraccionacién. Adn asi este método justificd la atencidn -
més grande porque mostré simplicidad en la estructura de la planta, eco-
nomia en la mano de obra, un minimo de reactivos auxiliares, y menos pa

sos en el proceso.

El proceso de deshidrogenacibén consiste en someter los vapores de —
etilbenzeno a la accibn del calor dentro de un rango alto de temperaturade
500 a 800°C y parece ser un proceso simple y convenienie. En realidad es
muy complejo. La conversién directa da solamente un rendimiento del -—
30%. La pirélisis también da lugar a numerosos productos tales como —

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

Sin embargo se obtuvieron result_:ados apreciablemente mejores con -
la aplicaci6n de catalizadores selectivos que aceleran la deshidrogenacién
y desvian la probabilidad de procesos de descomposicién adicionales. Sui
da sugirié catalizadores como Cu, Fe, y Ni sobre piedra pomez y éxidos -
metélicos dificilmente reducibles y sus compuestos. Mark y Wulff prepa-
raron estireno a partir de etilbénzeno pasando los vapores sobre 6xidos -
de calcio y magnesio en una mezcla con vapor é diéxido de carbono como

diluyentes a una temperatura de 500 a 700°C.

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

del etilbenzeno del estireno por medio de la destilacién cuando se manejan
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volumenes grandes, la Dow Chemical Conipany intuyd que podria realizar-
se bajo condiciones apropiadas. En 1934 se inicié un proceso de deshidro
genacidn basado en el reporte de R.R. Dreisbach, quién descubrié que el
estireno era producido con un buen rendimiento pasando vapores de etil—

benzeno sobre vapor sobrecalentado el cual proporciona el calor de pirol
sis. Ademdés, hubo poco carbén 6 alquitrén libre er; el producto condensa
do de la reaccibn.

Otro problema que se presentd fué el de las impurezas de monémero.
Fueron encontradas trazas de fenilacetileno (etinilbenzeno) ea lo que se —
consideraba monémero de estireno puro. Este_ fenilacetileno afortunada-—
mente habia estado sirviendo como un inhibidor natural contra la polimeri
zaci6n durante los primeros desarrollos de esté proceso para producir es
tireno. Usando carbdén de lefia activado como catalizador en la pirélisis -
del etilbenzeno se disminuy6 la temperatura del proceso y el nimero de —
subproductos formades en forma considerable, inclayendo el fenilacetile—
no.

El primer estireno comercial producido por la Dow Chemical Compa-
ny fué hecho en lotes de 1000 libras, en 1935. Por septiembre del mismo
ano, se obtuvé monémero de estireno 989% purc. Este método llegb a ser
con el tiempo el de mayor éxito comercial para producinr, estireno en los
Estados Unidos y el que capacitb a este pafs p -z satisfacer la amplia de-

manda.

Otros procesos comerciales en operacién .rante 1940 incluyeron el



proceso de oxidacién de la Carbide and Carbon Chemicals Corporatica v =
el proceso de deshidrogenacién modificado de Monsanto Chemical Compa-

ny y de Koppers Coke Company.

La tecnologfa para la fabricacién de monémero de estireno puece ser
adquirida rédpidamente en la actualidad de un diverso nimero de fuentes.
Es significativo que las dos unidades de estireno més grandes del mundo-
fueron construidas con el esfuerzo combinado y_la tecnologia de tres com
paiifas separadas-Unién Carbide, Badger y Cosden-, la clave para la eco
nomia en la _fabricacién de estireno es la ruta tomada para la procuccidn-
de etilbenzeno. Dos vias bdsicamente diferentes como son la recupera - -

cibén directa del reformado y la sintesis del etileno y del benzeno, se en -

cuentran disponibles.

La recuperacién directa del etilbenzeno de la fraccién de arométicos
de Cs del refozfmado de nafta involucran un proceso de fraccionamiento -
muy sofisticado que fuer desarrollado originalmente por la Cosden Petro-
leum Co. y la Badger Co. Inc. Dicha recuperacién es econdmicamente -
factible solamente en conjuncién con la capacidad total del reformado y -
con las instalaciones adecuadas para la recuperacién de xilenos individaa

les.

Toda la capacidad del etilbenzeno esti basada en la alkilacién del - -

benzeno con etileno. Esta reaccibén se promueve por un nimero de cata-
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lizadores, la brincipal es la alkilacién en fase 17gjuida cel benzeno en la
presencia de cloruro de aluminio anhidro. Esta conversién es llevada a
cabo de 90 a 100°C y con presién moderada. Una ventaja significativa del
proceso es su disponibilidad para desproporcionar los polialkil benzenos
qué son formados como subproductos inevitables. Los valores de etileno
y benzeno contenidos en estos productos de alto punto de ebullicién pue -
den ser recuperados en su mayor parte por la recirculacién a través de
‘los reactores primarios. Asi el proceso es cdpaz de obtener una pro--
duccibn de etilbenzenb arriba del 95% de rendimiento basado en las ma -

terias primas.

El uéo de silica-aldmina como catalizador en la etilacién del benze-
no en fase vapor reclama condiciones drésticas, la presién tipica es de-
61.2 kglcm2 y la temperatura de 310°C. Comparado con los muchos pro
cesos de alkilacién en fase liquida prevalecientes, esta ruta sufre de las
siguientes desventajas: se forma algo de butilbenzeno y es necesaro - -
equipo de separacién para llevar a cal;o la desalkilacién de los subpro -
ductos polialkil benzénicos. Contra esto, el dso del catalizador de sili-
ca-alimina resulta en un costo menor de catalizador y minimiza los pro
blemas de los desperdicios y del presecado de la alimentac.ién que son -
inherentes en el uso del cloruro de aluminio. Ademdés, el uso de silica-

alimina evita la necesidad de equipo resistente a la corrosién.
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Otros catalizadores de alkilacién pueden ser usados. Entre los m&s
interesantes, se deben mencionar los de trifluoruro deboro que permitan
el uso de olefinas gaseosas diluidas para la formacién simultdnea de etil
benzeno y cumeno. En el caso de las catalizaciones con cloruro de alu -
minio, los polialkil benzenos pueden ser recirculados directamente para
la desproporcionaeién, y una relacién bastante baja de benzeno a etileno
puede ser mantenida. Las condiciones de operacién tipicas son 37.4kg/-
cm? y 120C. La utilizaci6n del benzeno y el etileno es de casi el 95%. -
" Una inversi6n alta se requiere para plantas de este tipo especialmente --

cuando son disefiadas para el uso de gases oleffnicos diluidos.

La catalisis con 4cido fosférico 6 fosfatos reclama el uso de presio -
nes que se acercan a 68 kg[cm2 Yy requiere relaciones de alimentacién --
benzeno a etileno muy altas para suprimir la formacién de polialkil ben -
zenos. EIl proceso ha sido llevado a cabo en forma com.erc'ial pero no ha

encontrado una aceptacién amplia.

Después de que el etilbenzeno ha sido sintetizado y purificado por- -
destilacién, es deshidrogenado para formar el estireno. Esta conversién
es efectuada en fase vapor. Tres catalizadores responden por la capaci-
dad més grande de estireno en el mundo: (1) aquellos que contienen éxido
férrico, 6xido de potasio, éxido de magnesio vy éxido de cobre II; (2) - -

aquellos con 6xido de fierrc promovido con ~arbo-ato de potasio y éxido -
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de cromo; (3) éxido de zinc promovido con cantidades pequefias de allmi

na y cromatos.

La formacibn del estireno es influenciada favorablemente al operar
con presiones parciales bajas de los reactives. En la préctica univer-—
sal, el vﬁpor es empleado por lo tanto como diluyente. Esta inyeccibn -
de vapor sirve para los propdsitos posteriores de suprimir la deposita~
cién de carbén y de proporcionar el calor de reaccién. La temperatura
.promedio del reactor es casi de 600°C, con la salida a 60 6 70°C abajo -
de la temperatura de entrada. La eficiencia de la conversién esté afec-
tada por el espacio-velocidad. Normalmente la conversién est4 en la ve

cindad del 40%.

El estireno y el etilbenzeno hierven dentro de un rango cercano. El
problema de su separacién es complicado a causa de la tendencia fuerte
del estireno a la polimerizacién a temperaturas elevadas. Para vencer
estos obstdculos, es necesario realizar la fraccionacién al alto vacio y
con un tiempo de retraso en presencia de un inhibidor. EIl azufre es el
mas comunmente usado para este Servicio. Es una unidad de destila~—
cibn el estireno es liberado del inhibidor de azufre. El paso final es —
realizado con la adicién del inhibidor de almacenamiento, normalmente

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

dora.



III. POLIMERIZACION DEL ESTIRENO
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LA POLIMERIZACION DEL ESTIRENO

Eduard Simonin en 1839, convirtié por vez primera el estireno en po
liestireno cuando observé su solidificacién durante la destilacién. El cre
y6 que habia sido una reaccién de oxidacién y llamé a su producto "éxido-
de estirol". Sin embargo en 1845, Blyth y Hoffman probaron que esté teo
ria de la oxidacién era incorrecta al calentar estireno €n bafio maria du -
rante tres dias para formar poliestireno. Probaron tambié‘n que este pro
ducto que llamaron "metaestireno' tenfa la misma composicién cuantitati

va que el estireno mismo.

Los estudios de Berthelot en 1866, revelaron que la polimerizacién -
del estireno podria ser realizada en forma de solucién y que el proceso -

se efectua con agentes cataliticos.

Kronstein descubrié que la polimerizacién procede en dos pasos: es-
pesamiento y luego gelacién. Stobbe y Ponsjak observaron que el estire -
no que habia permanecido almacenado por dos semanas fué més facilmen
te polimerizado que el material destilado recientemente. Ellos fueron -

los primeros en clasificar el poliestireno como un cuerpo coloidal.

Otra de las figuras dominantes en el campo de la polimerizacién fué

Staudinger, quién propuso que el polimero de estireno consistia de un nu



(g%}

D
mero grande de unidades de monémero de estireno conectacas a través -
de sus grupos vinilo. EI concluyé que la polimerizacién térmica del esd
reno es una reaccién en cadena y sugirié que el nombre de "poliestireno"
fuera dado a ese compuesto en lugar del de "metaestireno' como habia —

sido llamado anteriormente.

Serfa engafioso considerar que el producto obtenido en esas épocas -
fuera cien por ciento poliestireno. Adn cuando la reaccién de polimeriza
cién procede rdpidamente en su inicio, va més despacio cuando el estado-
s6lido se ha alcanzado para que después de que es completada en un 90%-
la polimerizacién restante procede a una velocidad lenta. Esto tiene una
relacién importante sobre el producto final puesto que cualquier monéme
ro no polimerizado que se e_ncuentra en el polimero reduce la temperatura
de distorsibn al calor, y ademés con el tiempo produce agrietamientos en
el producto terminado por la evaporacién del monémero. ﬁinalmente, pro
voca la decoloracién del producto a temperaturas elevadas y a la luz del-

sol a causa de la sensibilidad del monémero sobrante frente al oxigeno.

En la produccién comercial fueron probadas unidades a escala peque-
fia para los sistemas de polimerizacién en suspensién, en emulsién yen-
masa. De estos,el sistema en masa ha demostrado ser el m4s satisfacto-

rio y ha sido el método més comunmente usado.

La principal dificultad ¢on la produccién es que la polimerizacibén del

estireno es una reaccién altamente exotérmica Yy es apta de salirse fuera
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de control, hasta el punto de explosién, si las ~ondiciones no son ajusta—
das cuidadosamente y mantenidas constantes.

La polimerizacién del estireno es una reaccién en cadena que proce
dg rapidamente por las técnicas de polimerizacién conocidas con la forma
c-ién de polimeros de alta calidad, de color blanco agua y excelentes pro—
piedades fisicas y electrénicas. La reaccién puede ser mostrada esquema
ticamente como:

) -CH-CHo-
H=CH, (-CH CHy=)n

b —

aunque la naturaleza exacta del principio y final de dicha cadena de polime
ro no es demasiado segura. En general el polimero puede estar caracteri
zado por su grado promedio de polimerizacién (es decir, el valor de n), &
més precisamente por la distribucién de n valores. Esta reaccién de poli
merizacién procede solamente con calor, y/6 con la ayuda de catalizado—
res. El estireno también se polimeriza en prescncia de varios materia-
les inertes como los solventes, rellenadores, pigmentos, colorantes, plas

tificantes, resinas, hules etc. M4s aidn, forma una variedad de copolime-

ros con otros monémeros mono y polivinilicos.

Los siguientes cambios acompafian a este proceso de polimeriza-=-

cién:
(1) La doble ligadura etilénica desaparece.



(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7

El calor se despide hasta el limite de 160 cal/g. que es casi -

equivalente al calor de hidrogenacién de las dobles ligaduras.
La densidad aumenta de 0.905 para el monémero hasta 1.045

para el polimero puro. Este cambio en la densidad es czaa Zaa
cibn linear de la cantidad de polimerizacién. Esta densidades
casi independiente del peso molecular del polimero, excepto -
que el rango de peso molecular muy bajo, abajo de 25 000, que

da fuera de esta regla.

El {ndice de refraccién aumenta de 1.5439 para el monémero -
hasta 1.5910 para el polimero. Esto es casi independiente del

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

peso molecular.

El peso molecular aumenta desde 104 para el monémero hasta
un valor promedio de 100,000 (mas o menos) para el polimero.
El peso molemﬁar verdadero del polimero depende de las con-
diciones de polimerizacifm.

La solubilidad cambia desde la completa miscibilidad en alco—

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

pero la solubilidad total en solventes arométicos y clorinados
es retenida. ‘

Las propiedades generales cambian de aquellas de un liquido-
movil aromético, quimicamente reactivo con propiedades fisio
16gicas similares a aqdellas del benzeno, hasta un polimero —
completamente amorfo, extremadamente viscoso, de alto peso

molecular, duro, inerte y no-téxico.

En masa, la polimerizacién térmica procede a una velocidad que au
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menta exponéncia].mente con la temperatura requiriendose meses a tefnpg
ratura ambiente, pero solamente unas cuantas horas a 150°C. La tempe-
ratura més alta de polimerizacién reduce no solamente el tiempo requeri
dq para completar la reaccibn, sino que también resulta en una reduccién
d'el peso molecular promedio del polimero formado. Los polfmeros de pe
so molecular bajo tienden a ser débiles y quebradizos, mientras que los -
polimeros de peso molecular alto, aunque mecanicamente duros, son méis

faciles de fabricar.

En la mayoria de los monémeros vinilicos, asi como en el estireno,
la curva de la velocidad de polimerizacibn exhibir4 3 fases distintas, la -
naturaleza de las cuales esta determinada por las condiciones de polimeri
zacibn, y la pureza del monémero.

(1) Un periodo inicial lento en el principio de la reaccién. Este es
conocido como el periodo de induccibdn Y parece estar asociado
con la presencia de un inhibidor 4 otra impureza en el moné--

mero.

(2)  Un periodo de polimerizacién relativamente répido que persis
te cas{ hasta el final de la reaccién y para el cual la velocidad

es exponencialmente dependiente de la temperatura.

(3) Un descenso final en la velocidad conforme la reaccién se acer
ca a su completamiento y el monémerc llega 4 ser agotado.

Este efecto es particularmente aparente a temperaturas bajas

con monémero relativamente impuro.

En general, es impréctico continuar una polimerizacién por peric--
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dos largos de tiempo, y afortunadamente un breve tratariento de acabado
a una temperatura alta es equivalente a un periodo mucho mis largo a una
temperatura baja. El uso de catalizadores especiales de polimerizacién io
mismo que la desvolatilizaci6én del producto terminado son también réto—

dos comunes para producir un contenido bajo de volAtiles.

La polimerizacibn del estireno es reconocida generalmente como —
una reaccién en cadena. La naturaleza de la polimerizacién del estireno
puede ser reducida a los siguientes pasos individuales:

(a) Iniciacibén de la cadena.

(b) Crecimiento de la cadena.

() Terminacién de la cadena por transferencia, desproporciona—

cién 6 combinacién.

Estos pasos pueaen ser complicados més por la presencia de reac—
ciones como la ramificacién, eslabonamiento cruzado,- etc;.

Las velocidades relativas de cada uno de los pasos individuales go—
biernan no s6élo la velocidad total, sino que también el peso molecular yla
estructura del polimero. La velocidad total de la reaccién de polimeriza-
cién puede ser expresada en términos de las constantes de velocidad para

cada reaccidn.

En general una cierta constante de velocidad puede ser asignada aéé
da uno de estos pasos: As{i Kj, Kg, Kt, Kir (6 alternativamente K;,Ko, Ks,

K4, ete.) significan las constantes para la iniciacién, crecimiento, termi
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nacién, transferencia, etc. M4s ain cada uno de estos pasos de reaccién

individuales obedecen a una ecuacién tipo Arrhenius.

-E/RT
velocidad = Ae

Con diferentes factores de frecuencia (A1, Ap, etc) y diferentes ener
gias de activacién (Eq, E,, etc) para cada paso. Los aspectos tebricos de
la cinética de polimerizaciéx; han sido llevados a cabo con detalle conside~
rable. Las consideraciones son hechas acerca del mecanismo de cada uno
de los pasos de reaccibn (iniciacién, propagacién, terminacién etc.) Yy por
cualquiera de los diversos métodos, las expresiones mateméticas apropia
das son derivadas para cubrir la velocidad de polimerizacién, el peso mo-
lecular promedio, y la distribucién de pesos moleculares como una fun-=
cién del porciento de conversién. La verdadera dificultad se situa al tra-
tar de encontrar que expresibén teérica sigue mejor los datos experimenta
les.

Por esta razén, se ha preferido présentar en forma cualitativa los
datos de polimerizacién.

Iniciacién de la Cadena.- El paso esencial en la polimerizacién del
estireno es el acto de iniciacién, 6 la creacién de un centro activo. Los-
centros activos 6 nicleos para la polimerizacién pueden ser formados por

activacién 6 catalfticamente. Diversos mecanismos posil;les existen por
los cuales una molécula estable de monémero no reactiva probablemente -

llega a ser activada'y sea cdpaz de agregarse otros monémeros para for—
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mar una cadena larga. Principalmente, estas reacciones coisistea en --
abrir la doble ligadura etilénica en el estireno coa la formacién de una mo

1écula rica en energfa capaz de una reaccibn posterior.

El paso de iniciacién es extremadamente lento por el alto requeri--—

miento de energfa para la activacién, 6 sea aproximadamente 37Kcal./=0oL

La poiimerizacién del estireno iniclada con peréxido es aceptada ge-
neralmente como un procedimiento por la via de un monoradical en un me-
canismo de cadena, La molécula de perbxido se descompone en dos radi--
cales libres, cada uno de los cuales reacciona con una molécula de moas-
mero y pueden formar un radical libre, el cual llega a ser el punto de ini-

cio para el crecimiento.

Los catalizadores pfoductores de radicales libres son los iniciado--
res més comunmente usados. Sin exﬁbargo los catalizadores catiénicos y
de Ziegler también pueden ser usados para producir poliestireno. Los mé
todos que utilizan estos ﬁlti;nos catalizadores en la actualidad son sola- -

mente de interés en el laboratorio.

La reaccién de iniciacién puede representarse como sigue:
R!'-O-O-R! ——————— R'-0O: R'-0 =-2X
La velocidad de descomposicién térmica del perbxido determina la
velocidad de la reaccibn de iniciacién; es decir, la velocidad de iniciacién

es proporcional a la velocidad de descomposicién térmica del peréxido.
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Crecimiento de la Cadena.- EIl crecimiento de la cadena del polime
ro consiste en la répida adicién del monémero de estireno al radical libre
del extremo de la cadena. Esta adicién preserva al radical libre el cual -

continua funcionando como un centro activo para la polimerizacién.

La velocidad de esta reaccién es muy rapida comparada con la ini--
ciacién, y conduce a cadenas largas de peso molecular alto.

Una vez que el radical polimérico es formado, la propagacién de es
te radical ocurre por la adicibn sucesiva a las dobles ligaduras en el esti-

reno para formar una sucesién de nuevos radicales como Sigue:

XCHy-CH- CHy=CH X-CHyCH- CH,y- CH

XY-Ye+ (Y)p — XY-Y-(Y)n = unidades de esti
reno.

Las necesidades de energia para el crecimiento de la cadena son —
comparativamente méis pequeiias y son proporcionadas por la reaccibén exo
térmica entre moléculas y monbmeros activados. Cohen ha estimado que
la energia de activacién para este proceso es de casi 11Kcal/mol de sus es
tudios sobre la polimerizacién catalizada con peréxido. Otros valores en

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

Reacciones de Terminacién de Cadena.- Una vez que una cadena de
polimero es iniciada su crecimiento continua por la adicibn sucesiva de —

unidades monoméricas, hasta que algin proceso de terminacién interfiere



con la reaccibn de crecimiento.

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

y relativamente simple, la terminacién de la cadena es tan diversa y com

plicada como la iniciacién. M4s afin es bastante importante puesto que -—

conduce a las cadenas de polimero termoplistico de tamafios finitos v uti-

lizables. Ha.y‘ cuatro tipos generales de reacciones de terminacién de ca—

dena:
(1)
(2)

(3)

(4)

Autoterminacién.

Terminacién mutua, involucrando un segundo radical en una —

reaccién de acoplamiento 6 desprop'orcionacién.

Transferencia del radical libre a otro monémero, é a una mo-
lécula de solvente, 6 una cadena de polimero, 6 una molécula

de impureza.

Transferencia de cadena degradativa en la cual el nuevo radi-
cal formado es estable también para poder iniciar otra cadena

de polimero.

Cada una de estas posibilidades puede ser introducida en la cinética

de la reaccibn y derivar4 en predicciones especificas concernientes a las

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

distribucién de peso molecular.

La autoterminacién no ha sido considerada demasiado probable. La

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

tremos de cadenas chocan y se acoplan para formar una cadena de doble -
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peso molecular promedio, 6 se transfieren un 4iomo de hidrégeno y per—

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

otra completamente saturada.

Obviamente, si la transferencia de la cadena es extensa y/6 si parte

de la terminacién es por desproporcionacién, entonces se esperan pesos -

moleculares bastante moderados. También la autoterminacién de Haward

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

" la posibilidad de anillos eslabonados, mé&s ain, en la prictica realla - -

transferencia de la cadena gobierna la situacibén de la terminacién general

hasta controlar la longitud de las cadenas moleculares.

» Mcr@ CH2-CH]CH@ + ‘L@ @

“‘.‘V"CHz‘ CH—

—

O

oy CH2-CH—i‘EH2-CHqCH2-CH .

n

[GICIONE

lCH, - CH—|CH,- CH-CH,-CH CH2-CHTCH2 - CH wvaman
1 n

v CHp- CH—] CH2-CH — CH2-CHy wwCHy-CH—| CHy- H—_1CH=CH
— t O )|
= n n

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

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

da el peso molecular, sin afectar apreciablemente la‘ velocidad de polime-

rizacién. Esta teorfa postula que una cadena creciente con una valencia 1i
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bre en su extremo puede reaccionar con un soivente 6 un mondmero v eli-
minar un 4tomo de ella el cual satisface a la valencia libre, ia iransiere:
cia de la cadena no resulta en la destruccién de dos centros activos, como
en el caso de la desproporcionacién, sino que simplemente reduce el pasc
molecular promedio del polimero formado. Por cada radical activaco gue
es destruido, uno nuevo es creado para comenzar una cadena. La activi—
dad del radical puede evidentemente ser transferida a una molécula de po-
limero completada, ya sea en su extremo 6 en alguna parte a lo largo de
la cadena. El crecimiento subsecuente de nuevas cadenas de la cadena —

principal resultaria en la formacién de moléculas ramificadas.

Una forma de transferencia de cadena degradativa puede presentzrse
también en que los nuevos radicales formados no se agregan rapidamen:e
a nuevos monémeros para construir cadenas. Consecuentemente se jun-—
tan en solucién y se dimerizan y la reaccién termina similarmente como

en el caso de la desproporcién.

CHyCH-{— CH,.CH - CH,-CH- CH=CH,  CH,- H—'E CHy-CHA-
i
| /\,'
@ @ K/‘| L)
n

in

jt

Ramificacién.- La posibilidad de formar moléculas rami‘icadas du-
rante la polimerizacibén, es decir, el poliestireno preparado a tempera=—
turas altas esta méis ramificado que el poliestireno preparado a tempera

turas bajas.



34.

Existe un tipo de ramificacién que parece poco probable en conver

siones altas, especificamente la transferencia de cadena entre un radical
creciente y una cadena de polfmero "muerta", por lo cual esta dltima pier
de_un 4tomo de hidrégeno que termina la cadena creciente y proporciona -
un nuevo radical polimérico el cual puede iniciar el crecimiento de una ra

mificacién lateral del polfmero "muerio.
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METODOS DE POLIMERIZACION
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36.

Existe un nimero de técnicas de polimerizacibén que pueden ser em-

pleadas para la conversién del estireno y mezclas de estireno a sus poli-

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

zacibn estaré dictada en parte por la escala de operaciones y en parte por

el uso destinado al polimero. Los principales métodos de polimerizacién

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

tan en la tabla siguiente:

Método

Polimeriza
cién en mz_a_
sa intermi-
tente.

METODOS DE POLIMERIZACION DEL ESTIRENO

Caracteristicas
Generales

Puro monémero de
estireno.

Ventajas
1. Simplicidad

2. Excelentes
propiedades
eléctricas.

3. Alta clari—
dad.

Desventajas

. Gran desprendi

miento de calar
en operaciones
a gran escala.

. Amplia distribu

cibn del peso =
molecular.

Polimeriza
cién en ma
Sa continua.

Puro monémero de
estireno.

1. Producto -
més unifor
me.

. Problemas me~

cénicos al mo--
ver cuerpos al_
tamente visco-
sos.

. Canalizacién del

material parcial
mente polimeri-
zado.




Polimeriza Monbémero. de es 1. Calor de po- 1. Dificuitad para

cién en so- tireno diluido - limerizacién eliminar el §i-

lucién. con solvente. controlado. timo 107 de --
solvente.
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Polimerizacién en Masa,- La polimerizacién bulk 6 en masa difie-
re de los otros métodos en que la carga al reactor es esencialmente un -
mondémero puro é una mezcla de monémeros. Pueden ser usadas peque--
nas cantidades de catalizadores y modificadores, pero no diluyentes iner
tes como en las polimerizaciones en solucién, emulsién y suspensién. -
La polimerizacién puede s_ef llevada a cabo en reactores interminantes 6
continuos, y la masa polimerizante puede ser una mezcla en fase homogé
nea 6 heterogénea. La polimerizacién en masa es usada generalmente --
cuando se requieren algunas propiedades especiales tales éomo peso mole

cular extremadamente alto 6 méixima claridad.

Sin embargo, hay diversos problemas inlierentes en este tipo de poli
merizacién. La masa reaccionante llega a ser extremadamente viscosa -
conforme avanza la polimerizacién, y por lo mismo el mezclado y la trams
ferencia de calor se dificultan. Esto conduce a una extensién de la distri-
bucién del peso molecular que es ind-eseable en términos de las propieda-
des mecénicas del polimero. Por estas razones, la polimerizacién en --
masa es usada la mayoria de las vecesA en la fabricacién de polimeros por
condensacién. Aqui, las reacciones son solamente mediantemente exotér-
micas y la masa reaccionante es de baja viscosidad a trayés de la mayor -

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

ferencia de calor y la liberacién de subproductos vol&tiles.



La polimerizacién en masa de mondémeros del tipo vinilo por rezz--
ciones de adicibn es un poco més dificil debido a los altos calores de reag
cibén. Los catalizadores 6 iniciadores son la mayoria de las veces ces- -
compuestos termicamente para iniciar la reaccién en cadena. Por o tan
to, la velocidad de polimerizacibén es sumamente dependiente de la iempe
ratura. La transferencia de calor es dificil porque un alto polimero es -
formado inmediatamente provocando que la masa reaccionante sez muy --
viscosa a conversiones bastante bajas. Esto conduce a la formacién ce si
tios calientes y, a menos que sean tomadas precauciones apropiadas, a -

reacciones desbocadas.

En la polimerizacién por adicién, hay cinco reacciones importantes
que determinan la cinética del proceso:

(1) Formacién de. radicales libres,

(2) Iniciacién,

(3) Propagacibn de la ca&ena,

(4) Transferencia de la cadena, y

(5) Terminacién de 1a cadena.

En el primer paso, un iniciador 6 catalizador como un peréxido orgd
nico, un hidroperéxido, un compuesto azo 6 diazo es descompuesto ya sea
termicamente 6 fotoquimicamente, Apara producir radicales libres. TUn -
ejemplo tipico de iniciacién térmilca es la descomposicién del perdxido de
benzoilo a temperaturas entre 60° y 90°C. La descomposicién tiene lugar

por la particién homolitica de la unién 0-0 para producir radicales iibres-
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benzoilo que pueden reaccionar para producir radicales fenilo y dibéxido de
carbono.

Un ejemplo de formacibn de radicales libres inducidos fotoquimica=
mente es la descomposicién del azo-bis-isobutilo nitrilo con luz visible de
longitud de onda corta 6 radiacibén ultravioleta cercana a temperaturas tan

bajas como 0°C, donde no ocurre la iniciacién térmica.

Los pardmetros importantes a ser considerados cuando se escoge -
un iniciador son su velocidad de descomposicién en el rango de temperaiu
ra a ser usado para la polimerizacién, y la reactividad de los radicales -
formados. Las velocidades de descomposicién de los iniciadores son afec
tadas a menudo por el monémero en que estin disueltos. Ciertos promoio
res y aceleradores también afectan las velocidades de descomposicién. -
La descomposicién del peréxido de benzoilo puede ser acelerada a tempe-
ratura ambiente por el uso de aminas terciarias 6 cuaternarias. La reac-
tividad de un radical libre disminuye generalmente de primario a 'secundg
rio a terciario.

Cuando los radicales libres son formados en la presencia de mon6—
mero de estireno, puede iniciarse una reaccién en cadena. El radical li—
bre puede afiadirse a la doble ligadura del monémero de estireno, produ—

ciendo un nuevo radical libre.

Los anélisis de los grupos en los extremos del polimero han mostra

do que los fragmentos del iniciador llegan a ser parte de la cadena cre- -
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ciente. En la préctica comercial, del 60 al 1007; de todos los radicales ii-
bres eventualmente inician las cadenas de los polimeros.

Una vez que un radical de cadena es formado, moléculas de mond~
mero pueden ser afadidas, propagando por lo tanto la cadena. El paso de
propagacién en muchas reacciones de polimerizacién es de primer orden
con respecto al monémero en su cinética, la longitud de la cadena no tie—
ne efecto en la reactividad del radical. Esto puede ser cierto hasta con--

versiones bastante altas.

Ademés para controlar el peso molecular, algunas veces son agre
gados agentes de transferencia de cadena a la masa reaccionante. Estas
moleculas son capaces de detener la propagacién de la cadena creciente -
transfiriendo la energia del radical libre hacia ellos mismos, terminando
la cadena por consiguiehte y llegado a ser radicales libres. Esto es acom
pafnado por la transferencia de un 4tomo entre la cadena'y el agente de --
transferencia de cadena. En los agentes de transferencia de cadena satura
dos, el 4tomo es transferido hacia la cadena terminada. Si el agente es in
saturado, la transferencia puede ir hacia la cadena é hacia el agente de -
transferencia de cadena, el radical libre formado por la transferencia de -
la cadena puede iniciar y propagar una nueva cadena de polimero. Un mo-
némero puede Servir como un agente de transferencia, esto puede condu—
cir a la ramificacién si la doble cadena se polimeriza subsecuentemente.
Lo mismo es cierto acerca de la transferencia para las moléculas de polf

mero.
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AdemaAs de los monémeros y los polimercs, los iniciadores y una va
riedad amplia de otros materiales tales como los hidrocarburos alifdticos
halogenados, los arométicos y los mercaptanos son eficientes agentes de -
transferencia de cadena. Si el radical formado por la transferencia de la
c.;adena es tan reactivo como el radical monémero no hay efecto en la ciné
tica de la polimerizacién. Bl Gnico efecto es acortar la longitud de la ca=-
dena del polfmero. Si el radical no es reactivo, la velocidad de polimeri
zacibén se reducird. Los materiales que forman tales radicales son cono-
cidos como inhibidores 6 retardadores. Los radicales estabilizados por -
resonancia, tales como los radicales alilo, & aq&ellos producidos a partir

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

Las reacciones de terminacién pueden ocurrir de dos formas dife--
rentes. En la terminacién por recombinacién, 2 cadenas crecientes de ra
dicales libres se juntan y se combinan para producir una cadena de polime
ro muerta. En la terminacién por desproporcionacién ocurre una transfe-
rencia de protén, produciendose 2 cadenas de polimero muertas, una con
un grupo saturado en uno de sus extremos y la otra con uno insaturado. Ge
neralmente, ambos tipos de terminacién se presentan, predominando la -

que depende del monémero polimerizante y la temperaturé.

Una razén de los pesos moleculares extremadamente altos produci—
dos por la polimerizacién en masa es que los polfmeros altos formados —

aparecen inmediatamente. En conversiones bastante bajas la masa polime
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rizante llega a ser muy viscosa, reduciendo la movilidad de las cacenzs -
de polimero que estdn creciendo, causando un incremento en la velocidad
de polimerizacién y en el peso molecular. Este fenémeno es conocido co~

mo "efecto gel"

Polimerizaci6n Intermitente.- En un proceso intermitente, el mond
mero de estireno es purificado por destilacién 6 por el lavado con sosa --
céustica para remover el inhibidor. Es cargado junto los iniciadores, a -
recipientes de prepolimerizacién de aluminio é acero inoxidable. Estos —
recipientes tienen agitadores de paleta y estan enchaquetados para calenta
miento y enfriamiento. La polimerizacién es efeciuada a 90°C aproximada
mente a una conversién del 30%. EIl jarabe resultante es vaciacdo luego en
moldes donde es terminada la reaccién. El poliestireno es removido de —
las bandejas y molido péra un procesamiento subsecuente después de la ~-

complexién del ciclo de reaccién.

Debido a la transferencia de calor re}aﬁvamente pobre en las bande-
jas de acabado, la masa polimerizante puede alcanzar temperaturas tan al
tas como 180°C en algunos lugares. Esto resultari en una extensién de la
distribucién del peso molecular, siendo producidos pesos moleculares muy
altos a temperaturas bajas y muy bajos a temperaturas altas. Para redu-
cir esta tendencia, pueden usarse ciertos promotores para controlar la ve
locidad de descomposicién del iniciador a varias temperaturas. Alternati-

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



jas y el otro'a temperaturas altas.

Polimerizacién Coatinua.- Diversos procesos estan comuamenie en
uso para la polimerizaciéa en masa del estireno. Es u: proceso como el -
descrito anteriormeante, la polimerizacién es efectuada ea 2 recipientes -
mieatras que en el proceso coatinuo primero se efectua una prepolimeriza
ciba en los dos recipientes,' luego el jarabe es pasado a una torre continua °
de acabado. Normalmente, la torre puede ser de 3 pies de didmetro y de
20 pies de altura. Esta dividida en 5 6 6 secciones, algunas enchaqueta--—
das para enfriamiento y otras calentadas electricamente para que el con—
trol de la temperatura de la masa reaccionante puede ser manteaido. Con
la eliminacién del calor de polimerizacién en lo alto de la torre, y un con
trol apropiado de la temperatura del polfmero terminado en el fondo de la
torre, puede conseguirse un peso molecular &ptimo y minimizar la canali

zacién del polimero.

El polimero terminado y fundido a 200°C fluye por un extruder venti-
lado de 2 etapas en el cual el mondémero residual disuelto en el poliestire-
no es removido y recirculado hacia los tanq;xes de prepolimerizacibén, - -
mientras que el polimero es extruido en forma de filamentos que son en--
friados después y cortados para producir el producto terminado. El flujo
hacia abajo de la torre es por gravedad. EIl nivel es mantenido controlando

la velocidad del tornillo sin fin del extruder.

En algunos disenos, pueden usarse serpentines internos de enfria-—
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miento y calentamiento, 6 agitadores especiales para mejorar la uniformi
dad. Velocidades del orden de 100-200 1b/hr de polimero son obtenidas -

en esta unidad.

Polimerizacidn en Solucién.- La desventaja de un control de calor
continuo y elaborado, que es necesario en la polimerizacién en masa, es
vencido totalmente si el monémero es disuelto en solventes adecuados vie
polimerizacibn es efectuada en solucién. El calor creado durante la reac
cién es disipado por el sistema solvente-soluto, y la temperatura superiar
limitante esta gobernada por el punto de ebullicién del medio solvente. Es
to elimina el sobrecalentamiento y asegura un curso uniforme en la reac—
cién. El rango limitado de la temperatura, sin embargo, permite solo una
cierta velocidad de reaccién. La reaccibén es retardada también por la sol
vatacién de las moléculas ‘de monémero, que disminuyen considerablemen
te el nimero de choques posibles de mon6émeros por unidad de tiempo. =--
As{ la naturaleza del solvente y la concentracién del monémero son facto—
res determinantes para el progreso de la reaccién a una cierta temperatu
ra, la cual progresa, pero sin embargo, nunca alcanza una velocidad se—

mejante a las velocidades alcanzadas en una polimerizacién en masa.

Los polimeros resultantes son de bajo peso'molecular promedio re-
lativamente y no pueden ser liberados completamenie de trazas de solven
te. Otra vez, la naturaleza del solvente puede influenciar el peso molecu

lar del producto de la polimerizacién, puesto que los solventes pueden ac-
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tuar como rompedores de cadenas & agentes de transferencia de cadena pa
ra ciertos monémeros especificos. Por ejemplo, es posible obtener pro-
ductos de peso molecular relativamente alto por la polimerizacién del esti
reno en tolueno, no obstante cuando es usado tetracloruro de carbono co—
ri;o solvente para el estireno, la polimerizacién produce un material de pe

S0 molecular promedio considerablemente mé4s bajo.

La produccién de poliestireno por un proceso continuo en solucién -
es usado por la compafia britdnica Dystrene Limited asociada a la Disti--
llers Co., Limited ¥y a la Dow chemical Co. Dystrene usa este proceso pa
ra hacer dos grados 6 tipos principales de poliestireno, (1) "Styron'' 475 -
que es polimero modificado con hule y (2) "Syron' 666 que es uno de los -

grados comerciales del poliestireno.

Una mezcla de estireno y solvente es alimentada a tres reactores —
del polimerizacién que estan arreglados en serie. El principal propésito
del solvente es ayudar a la tr ansfere.ncia del calor y mantener la viscosi-
dad de la solucién a un nivel adecuado para que se pueda manejar apropia
damente. Cada reactor esta equipado con un agitador que proporciona un
buen mezclado y una buena transferencia de calor. La mezcla de estire—
no y solvente entra al primer reactor por la parte de arriba donde se ini-

cia la polimerizacién.

Conforme progresa la reaccién hay un aumento considerable en la -

viscosidad y el control del calor llega a ser extremadamente critico. Ca



da tanque esta equipado con tres zonas de temperaturas en las que la tex>
peratura es controlada automdticamente por el goteo de "Dowtherm' A so
bre "Dowtherm" A liquido conforme es necesario. "Dowtherm'' A es ==z -
mezcla de difenilo y éxido de difenilo, que hierve a 275°C a la presién at-
mosférica.

'Se requiere calor para iniciar la polimerizacién. Después legz 2
ser exiremadamente exotérmica y las zonas subsiguientes de temperatura
son utilizadas para controlar la reaccién. El proceso continua en el se--
gundo reactor y en el tercer reactor pero, conforme la polimerizacién se
acerca a su completamiento se necesita agregaf calor para poder conti--—

nuar la reaccién.

La solucién viscosa de polimero y solvente es pasada del tercer re-
actor a un tanque desvolatiﬁzador. Este tanque es mantenido al vacio 6§ a
presién reducida por medio de eyggtores de vapor. Elsolvente yel mor._é
mero éin reaccionar son removidos a 225°C, condensados y recirculados.
Muy probablemente la temperatura de 225°C es la temperatura final a la -
cual se mantiene el fundente polimérico. El solvente y el monémero sin

reaccionar hierven a temperaturas mis bajas a presiones reducidas.

Para asegurar la completa eliminacién de volitiles, la corriente de
polimero es pasada en el desvolatilizador a través de un dado de multori
ficios para producir pequefios hilos 6 filamentos continuos_ . Esto permite.
una eliminacién m4s f4cil de los productos vol4dtiles puestio que estos hi-=

los aumentan el 4rea superficial incrementando con eso-la velocidad de =
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desvolatilizacién. Esto permite una difusién mucho mejor y mé4s répida -

del monémero y solvente del fundente polimérico caliente.

Después de la desvolatilizacién, el polimero en hilos es bombeado -
continuamente a las unidades del extruder. Un promedio de 20 kilos de po
limero son extruidos en un bafio maria y hechos trocitos en cortadores ro
tatorios de alta velocidad. E;l material granulado es cernido para asegurar
un tamafio uniforme y después se agregan lubricantes externos para un - -
mezclado apropiado. Un transportador neumético mueve el polfmero has—
ta lo alto del edificio donde desciende por gravedad a la tolva de producto

terminado.

Polimerizacién en Emulsién.~ La polimerizacién por emulsién es -
un método ampliamente usado por el cual son producidos una gran canti- -
‘dad de polimeros. Todos los polimeros hechos por este proceso son pre-
ferentemente polimeros por adicién més que polimeros por condensacién

y deben ser iniciados por catalizadores de radicales libres.

La mezcla de monémeros liquidos es llevada al estado emulsificado
por alguno de los emulsificadores acostumbrados y aparece en la emulsi&
en forma de particulas esféricas de diversos tamanos que varian entre 1
a 10 micras. Durante la polimerizacién bajo la influencia de catalizado—
res apropiados y calor el tamafio promedio de la particula disminuye has
ta un 1/10 de su tamafio inicial, y el polfmefo es obtenido generalmente en

la forma de una emulsién muy estable llamada latex.
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El éxito de este método esta asegurado por diversas ventajas cox:pa

rado con otros métodos:

1). Pueden producirse polimeros de peso molecular relz-ivam-en-
te alto a una velocidad de reaccibn alta. En las polimerizacio
nes en masa, solucién 6 suspensién, una polimerizacién répi-
da puede ser obtenida solamente a costa de polimeros de peso

molecular més bajo.

2). Una excelente transferencia de calor es realizada con el agua
como la fase continua. La eficiente transferencia del calorde
polimerizacién es uno de los factores que determinan la velo-
cidad a la cual el polfmero puede sex; producido en una escala
comercial; la eficiente eliminacién del calor permite veloci—
dades més altas a ser usadas sin sobrecalentar la masa y de

gradar posiblemente el material.

3). La viscosidad relativamente baja en los sélidos poliméricos
altos es de ventaja substancial en muchas aplic'aciones . Las
soluciones de polimeros en el mismo rango de peso molecu-

lar serian extremadamente viscosas.

4). El proceso de polimerizacién por emulsién es adecuado para
producir polimeros muy suaves y pegajosos. La polimeriza
cién por suspensién es inadecuada para usarla con dichos po.

limeros debido a la aglomeracién de las particulas en una ~--

masa intratable.

A esta lista impresionante de ventajas, se agregarinlas desventa-

jas del procesopara llegara una ex plicacién de porque la pdinerizacién por
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emulsién no es la (nica usada:

1). Los agentes con actividad superficial solubles en agua que se
usan en la produccién de polimeros por emulsién dan por re-—
sultado alglin grado de sensitividad al agua del polimero mis

mo.

2). La presencia de materiales iénicos, como los agentes con ac
tividad superficial y sales inorgénicas introducidas con ellos
da por resultado propiedades elé tiléas pobres en el polimero

final.

3). Solamente los iniciadores de . tipo radicales libres pueden ser
usados, impidiendo la posibilidad de producir polimeros este-

reoregulares.

Comparando las ventajas y desventajas de la polimerizacidén por --—
emulsibén, es relativamente f4cil reconocer las Areas para los cuales éste
proceso es el mejor.

El proceso de la polimerizacién por emulsién puede ser efectuado en
reactores agitados. La velocidad de reaccién es muy alta, eliminando el
calor de polimerizacién por medio de una chaqueta de enfriamiento y/o por
enfriamiento a reflujo. Esto permite un excelente control de la temperatu
ra de polimerizacién sobre un rango muy estrecho. Puesto que el meca—
nismo de la polimerizacién en un sistema en emulsién es d1ferente del de .
un smtema en masa, velocidades de polimerizacién alta darin productos -

de pesos moleculares bastante altos. Es posible conducir la polimeriza—

cibn en emulsién continua utilizando reactores tubulares.
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L Frecuentemente se encuentran las escamas de polimeros adhericas
a las paredes de reactores metélicos en la polimerizacién en emulsidn. -
Por lo que, casi todo el equipo de polimerizacién en emulsiéa en vidria—
do. Sin embargo, en algunos casos los reactores de acero inoxidable pue

den ser usados adecuadamente.

La mayoria de las polimerizaciones en emulsién pueden ser condu~
cidas a presiones atmosféricas. Puede usarse una chaqueta y/6 un con--
densador para efectuar la eliminacién del calor. El monémero puede ser
agregado continuamente a través de la reacci6n. Sin embargo, esto puede
variar dependiendo de la formulacién que se use y de los problemas de ~--
transferencia de calor encontrados. El catalizador puede ser agregado al
principio 6 en forma continua. Los emulsificadores son agregados gene—
ralmente al principio de la feaccién. El catalizador preferido es el per--
sulfato de potasio y es extremadamente importante que se haga una solu-
cién acuosa de dicho catalizador antes de usarlo. Si no, se descompondri
muy lentamente y perdera por lo tanto su efectividad. Es preferible usar
agua desionizada y desaereada. Para dearear el agua debe ser recircula-
da justamente antes de iniciar la reacién. El catalizador puede ser agre-
gado continuamente. La polimerizacién es iniciada en forma general casi
inmediatamente. El calor de reaccién despedido es suficiente para mante
ner el reflyjo. El tiempo de adicibn variard dependiendo de la formulacin

usada pero de 1 a 2 horas es el m4s comunmente usado.
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Una mezcla azeotripica de agua y monémero hierve a §3.5°C. Cuan
do el monémero ha reacc. naaoc completamente 6 ha sido eliminado, la -
temperatura de reflujo alcanza entonces 100°C. Este es un método conve-
niente para el complcianiiento de la reaccién. Después de que el monéme
rk; ha sido agregado, puede mantenerse por una hora més el reflujo por -
medio de la adicién de calor.a través de la chaqueta. Esto completaré la
reaccién. Cualquier monémero sin reac:ionar puede ser recuperado facil
mente por medio de destilacién con vapor y recirculando al siguiente lote
en reaccién. Después de terminar la destilacién con vapor, el lote es en
friado, preferentemente abajo de la temperatura ambiente. Luego es des .
cargado a un tanque de almacenamiento que este provisto de un agitador.
Es importante mantener algo de agitacién durarte el almacenamiento. Si
no, ocurrird un despellejamiento debido a la evaporacién en la superfi—
cie.

La agitacién durante la reaccién es muy critica; si la agitacién es
excesivamente alta puede presentarse una coagulacién. Si se mantiene -
una agitacién demasiada baja, puede presentarse la pudelacién del moné-
mero, particularmente con la adicién cbntinua conduciendo por lo tanto —
a la formacibén de grandes grumos de polimero coagulado. Los bafles son

usados también para maniener una agitacién adecuada.

Como en otros sistemas de polimerizacibén, es importante equipar -

al reactor con dispositivos de seguridad para tener cuidado de cualquier -
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emergencia que puede ocurrir. Sila coagulacién prematura es inminente,
esmejor parar la reaccién por medio de la adicién de un inhibidor fuerte,
seguido por el enfriamiento de los contenidos por la adicién de agua si lo
permite el volumen del reactor. La agitacién debe ser mantenida todo el

tiempo. La adicién de los reactivos_debe ser detenida si la agitacién no -

funciona debido a-ura falla de energia. Si ocurre esto, el lote debe ser -
descé.i-gado a un tanque de reserva. Cuando el lote esta fuera de control
(ebullicién muy violenta Y elevacién de la temperatura) Yy es probable que

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

ra del edificio por la via de una vilvula de descarga de seguridad.

Después de finalizar la polimerizacién, se requiere la recuperacién
del polimero. Esto es bastante dificil y son usadas dos técnicas: (1) Coa
gulacién de la emulsién Seguida por un lavado y secado, y (2) Secado di~-

recto de la emulsién por las técnicas de secado por rocfo 6 con rodillos.

En el proceso la polimerizacién es conducida de la forma snguente:
3100 kgs. de agua
130 kgs. de una solucién al 14% de jabén.
3 kgs. de piréfosfafo de sodio
2.8 kgs. de persulfato de potasio y
1500 kgs. de monbémero de estireno,

son cargados al recipiente de reaccién y agitados.

El recipiente de reaccién es un reactor vidriado, presurizado, pro-
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visto de un agitador y un condensador de reflujo. El pH de la emulsibn es
ajustado de 10 a 11 agregando hidréxido de sodio. El nitrégeno es usado -
para sacar el aire; la mezcla es calentada a 60°C y la polimerizacién del
estireno es iniciada a 70°C aproximadamente. En este punto, la tempera-
tﬁ'ra continua aumentando permanentemente y en 75°C se realiza el enfria
miento del lote para controlar el calor de reaccién. La temperatura de -
los reactores continua subiendo hasta que llega casi a 105°C. Después de
alcanzar esta temperatura, comienza a disminuir gradualmente la tempe-
ratura de polimerizacién. En 90°C se usa una corriente de nitrégeno para
desalojar los residuos de monémero que no reaccioné. El lote luego es en
friado hasta 30°C y descargado en el tanque de almacenamiento. Un latex
de 30% de sblidos es obtenido por este proceso. El polimero es recupera-
do por el secado con rodillos 6 por la coagulacién y el lavado seguido por
el secado.

Los latex son secados rociandolos sobre los rodillos del secador -
usando aire comprimido. La temper:'atura dentro de los rodillos es man-
tenida en 160°C. Los rodillos mismos estan hechos de acero pulido y -
las hojuelas 6 escamas de polimero son quitadas de los rodillos por me--~
dio de cuchillas longitudinales a los rodillos. El polfmero luego es moli-
do saliendo como pequefias particulas y queda listo para 19 extrusiébn en -
los compuestos de moldeo finales. El polimero contiene residuos como -
jabdén y sales orgénicas, por lo tanto presenta una apariencia nebulosa .

Esto limita su uso para aplicaciones donde se necesita de una gran trans—



parencia. El polimero debe ser coagulado, lavado, liberado de las szlzs

solubles en agua y secado para poder usarse.,

El proceso més usado para realizar un buen secado es como sizue
la coagulacién es llevada a cabo en un recipienie separado con &cido fér —
mico al 0.5% el cual actua como coagulante. Es aqui donde se produce un
polimero coagulado y frio. Por medio del rebosamiento del producto coa-
gulado, este es introducido a un segundo recipiente esmaltado. Aquf las -
particulas finamente dispersas son calentadas a temperaturas entre 60°C
y 90°C brovocando que las particulas se aglomeren en particulas mdis graz
des. La neutralizacién con hidréxido de amonio y un calentamiento poste-
rior son efectuados en el tercer tanque. El cuarto tanqﬁe enfria la'suspen
sién polimérica hasta casi 30°C. La suspensibn es transferida lue gobpor
medio de una bomba centrffuga a un filtro de vacio donde la torta resultan
te es lavada rociandola con agua. Es trasladada-a un-mezclador de cuchi-
llas ajustado horizontalmente donde se le agrega m4s agua para lavar --
completamente el producto. Luego es trasladada otra vez por medio de -
filtracibén al vacio. El polimero resultante es parcialmente secado en for
ma continua sobre un secador de rodillos con el secado ﬁn;l en un seca-=-

dor de charolas.

El costo total de la fabricacién de polimeros de emulsién de buena
calidad es més alto qué el de los polimeros de masa 6 de suspensién. Es

to es debido principalmente a los problemas encontrados en la elimiracién
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de los emulsificadores: la parte de !a polimerizacién del proceso es relati
vamente barata y en miuchos casos, mucho més fécil de conducir que en -
las polimerizaciones en m=sa continua 6 en suspensién. A causa de la difi
cultad de la recuperacifn del polimero, la produccién de los polimeros de
é;nulsién para usarse como compuesto de moldeo ha encontrado un uso -=-

muy limitado.

Para ciertas aplicaciones (recubrimiento de superficies, etc.) las
emulsiones de polimero son vendidas, con ciertas formulaciones especia-
les de polimerizaciones usadas para fabricar estos latex. Son generalmen

te embarcados en tambores 6 carros tanque.

Polimerizacién en Suspensién.- La polimerizacién por suspen-—
5i6n es el proceso més ampliamente usado para hacer resinas en térmi--
nos del nimero de productos poliméricos y de la produccién por tonelaje.
Practicamente todas las resinas termopl4sticas comunes, incluyendo al—

gunos de los polimeros més nuevos son hechos por este método.

Las particulas de una polimerizacién en suspensién son general-—
mente del orden de 0.5 a 5mm. de didmetro y se asientan tan pronto co-
mo cesa la agitacién. La dispersién del monémero en el medio no-solven
te es efectuada por medio de una fuerte agitacién sin la ayuda de agentes
con actividad superficial. Puesto que es muy diffcil, sin embargo mante-
ner los glébulos de monémero completamente dispersos durante la reac--

cién total de polimerizacién por medios mec4nicos solarente, se utilizan
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estabilizadores de suspensién que son materiales generalmente solubles -
en agua y que pueden ser eliminados facilmente del producto polimérico -
con un lavado y filtrado adecuado. Los estabilizadores tipicos para dicho
sistema pueden ser de origen orgénico 6 inorgénico. Entre los primeros
estan la gelatina, 4;1 almidén, la goma de acacia y el agar-agar, la casei
- na, l:fx metil celulosa, la etil celulosa, -los 4cidos poliacrilicos, la sal sé
dica de la carboximetil celulosa y el alcohol polivirflico. Entre los segun
dos se encuentran los compuestos inorgénicos insolubles de los carbona—
tos de calcio y magnesio, los fosfatos de calcio, los 6xidos de titanio y —
aluminio, los silicatos, las arcillas, tierra de.diatomaceas, talco, bento
nita, etc. También es posible proteger la dispersién de los glébulos de -

mondémero ajustando la densidad y la viscosidad del medio de dispersién.

La coagulacién del sistema, como en el caso de los polimeros --
por emulsién, es innecesaria debido al tamario grande de la particula de -
polimero. En gran parte, las ventajas de las polimerizaciones en masa y
emulsién estan retenidas por este método. La fase acuosa permite la ri-
pida disipacién del calor y el producto polimérico no es contaminado con

jabones 6 coagulantes que se adhieren fuertemente al polimero.

Los estudios de Hohenstein, Vingiello Y Mark sugieren que el me-
canismo de la polimerizacién en suspensién es esencialmente el mismo -
que para la polimerizacibén en masa. Parece que la polimerizacién en ==

suspensién, en efecto, constituye una polimerizacién en masa eficiente-~



58.
mente enfriada en la cual la reaccién de polimerizacién ocurre dentro de -
los glébulos individuales. La gran cantidad de agua rodeando cada glébulo
disipa inmediatamente cualquier calor excesivo surgido durante la reac--
cién. El hecho de que se obtiene un producto de peso molecular promedio
xﬁés alto y una curva de distribucién més estrecha que en una polimeriza~
cién en masa indica un pequefio sobrecalentamiento local en una polimeri-

zacibn en suspensién.

Los iniciadores tales como los peréxidos de benzoilo y laurilo que
son solubles en estireno son catalizadores mucho méis efectivos para la -
polimerizacién que los solubles en agua tales como el persulfato de sodio
Y potasio. El hecho de que la polimerizacién parezca que procede méis ré
pidamente en suspensién que en masa bajo conéiciones equivalentes pare-
ce ser debido a una velocidad de formacién més répida de los centros ac-
tivos.

Hohenstein ha proporcionado una descripciéﬁ de la reaccién de po
limerizacién en suspensién que describe la reaccibén procediendo en tres
pasos. Durante el periodo de induccién hay poca tendencia de los glébulos
de monémero liquido para chocar. Conforme es formado el polimero y se
disuelve en el monémero, sin embargo, son formadas particulas pegajo—
sas, viscosas que tienden a adherirse y a formar grumos. En esta etapa
es muy diffcil mantener la dispersién solamente por medio de la agitacién
Yy es agui donde los ageates estabilizadores de la suspensidén son necesa-~ .

rios. Conforme es formado més polimero, esta fase pegajosa desaparece,
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y los glébulos se endurecen en su forma final. El polimero final es otteri

do en forma de pequerias esferas 6 perlas.

El tamarfio de las particulas 6 perlas puede ser alterado y es y esta
r4 determinado por condiciones balanceadas de la velocidad y la eficiencia
de la agitacibn; el tipo y cantidad del estabilizador de suspensifén usado; la
velocidad de conversibn, que depende de la temperatura y la concentracién
del catalizador: la relacién del monémero al medio de suspensién; y final
mente el pH de la mezcla de reaccién. El rango de temperatura en el que
la reaccién puede ser llevada a cabo esta limitado en la parte més baja --
por la températura en la que la descomposicién del catalizador en radica-
les libres comienza a influenciar la velocidad de polimerizacién y en la -
parte superior por el punto de ebullicién del liquido en suspensibén 6 el -—
grado de ablandamiento del polimero formado. Este rango esta situado, -

en la mayoria de los casos, entre 65° y 90°C.

Las ventajas de la polimerizacién en suspersién son numerosas. -
En primer lugar, es el método de polimerizacién més econdmico, utilizan
do agua como el medio de suspensién en su mayor parte. En la condicién
dispersada, con agua como el medio de transferencia de calor, la elimina
cibén de los calores excesivos de polimerizacién no presenta problemas; y
el control de la temperatura es relativamente simple. Otra ventaja es la
calidad del.producto obtex;ido. Muy poca contaminacibn a;:e presenta, con

cantidades de trazas de catalizador solamente, los agentes de suspensién -
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y dispersibn bermanecen en la resina puesto que solo pequefias cantidades
son empleadas en la polimerizacién actual y la mayor parte de estos agen

tes es eliminada en los subsecuentes pasos de purificacién.

Una formulacién tipica para la reaccién de polimerizacién en suspen
sibn es la patente de Grim emiﬁda para la Koppers Chemical Co., y es co
mo sigue:

Agua desionizada y desaereada (68 partes)

" Monémero de estireno desoxigenado (100 partes),

Hidroxi apatita (0.77 partes),

Dodecil benzeno sulfonato (0.00256 partes), y

Peréxido de benzoilo (0.204 partes ).

En este proceso, el monémero es cargado a los reactores intermi—
tentes, agitados y vidriados junto con el agua y el agente de suspensién.
Esta planta utiliza cuairo reactores vidriados, de 3700 galones aproxima-
damente. La suspensién que es formada en el reactor es lavada posterior
mente en un tanque y las perlas son séparadas en una centrifuga continua
Bird de concavidades s6lidas. Las perlas son secadas en un secador rota
torio calentado con vapor y son transportadas neumética.m‘ente al almacén
para fines de prueba y mezclado. De la tolva de almacenamiento las per—
las son extruidas directamente para hacer poliestireno de.uso general 6 -

son transferidas para ser mezcladas con hule y extruidas para hacer mate

riales del tipo alto impacto. EI poliestireno extruido es enfriado con agua
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Yy secado por medio de corrientes de aire, luego los hilos & filamentios son
cortados en pellets de 1/8 de pulgada, y enviados por medio de transporta-
dores neuméticos a un mezclador para el control de calidad final y luego a

tolvas de almacenamiento.

Los tipos de reactores comunmente usados para la polimerizacién -
en suspensién son vidriados 6 de acero inoxidable, aunque se prefiere el -
primero porque las escamas de polimero se adhieren m4s fuertemente a
las superficies metélicas. La agitacién es requerida todo el tiempo duran
te la reaccibn y son usados normalmente bafles para mantener‘ la agitacién
a una intensidad 6ptima. La reaccién es controlada normalmente usando -
agua recirculante. El ciclo de polimerizacién es dependiente de la tempe-
ratura de polimerizacidén. ‘Por ejemplo, una temperatura de 90°C requie-
re un ciclo de 6 horas y media para su completamiento, a 115°C se requie
ren tres horas y media para completar la reaccién. Después de ser com-
pletada la reaccién, la carga es enfriada a 85“6 y transferida a un tanque
de almacenamiento de la suspensién. La é.gitacién deber4 ser mantenida
todo el Hiempo durante el enfriamiento, de lo contrario, el polimero se -
asentard y se fundiré,I especialmente a temperaturas arriba de los 93°C.

También se deberé usar una atmésfera inerte todo el tiempo.

Generalmente, la reaccién es llevada hasta su completamiento sien
do polimerizado todo el monémero. Pueden ser dejadas péqueﬁas cantida

des de monémero sin reaccionar en el polimero. E stas no son peligro—
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sas. Es dese.a.ble parar prematuramente la reaccién y recuperar el moné
mero sin reaccionar, esto puede ser hecho con una destilacién con vapor

del mon6émero sin reaccionar. Este luego es recuperado ¥ recirculado. -
L_a recuperacién del monémero por la destilacién con vapor puede ser he-
cha de mejor forma a presiones y temperaturas elevadas. Sin embargo, -
puesto que el monémero tiene que difundirse de la particula hacia la fase

acuosa para ser vaporizado y condensado se requiere una cantidad consi-
" derable de tiempo. As{, las ventajas de llevar la reaccibén hasta la con- -

versibn total son muy aparentes.

Después de que la suspensién polimérica ha sido enfriada abajo de -
la temperatura de distorcién del polimero, es descargada a un tanque de -
~ almacenamiento. Este tanque esta con agitacién en forma continua. Esto
previene al polimero de asentarse lo cual provocaria un problema subse-

cuente en el manejo de la suspensién.

La suspensién es filtrada centrifugandola y lavandola continuamente.
Si se usa un agente de suspensién sélido, debe ser disuelto después de la
polimerizacién. Por ejemplo, para eliminar la hidroxi apatita puede usar
se 4cido clorhidrico diluido. Las perlas son lavadas finalmente con agua
pura, y son alimentadas a un secador apropiado para la eliminacién del 3°
al 10% de humedad que contienen. De lo contrario, se encuentran proble-
mas en los pellets porosos durante la extrusién. '.0s secadores usados -

comunmente son del tipo rotatorio, pero ‘- mbiin se utilizan los secadores



()]
(45}

de aire a contracorrientes, secadores de tubos de vapor a coniracorrien-

tes y secadores rotatorios al vacio.

Hay muchas formas de manejar las perlas después de ser secadas.
Pueden ser descargadas por gravedad directamente a las {civas, movidas
por medio de transportadores de bandas 6 por medio de aire a las tolvas
de al‘n;acenamiento. Puesto que las perlas serdn subsecuentemente mez=
cladas en pellets cristalinos 6 coloreados, es mejor colocar las tolvas de

almacenamiento de perlas en el piso superior de la planta de mezciado.

El peligro més grande en la polimerizacién en suspensién es la coa
gulacién prematura de las particulas suspendidas que da por resuitado la
formacién de una masa sélida de polimero en el reactor. Esto sucederia
como resultado de la accié.n insuficiente del agente de suspensién 6 de una
agitacién deficiente. Conforme ocurx;e la coagulacién, la polimerizaciba -
llega a ser incontrolable con la subsecuente perdida del control de la tem-
peratura y el subsiguiente aumento en la temperatura y en la presién. -
Cuando la polimerizacién se encuentra entre el 30 y el 70% de conversién,
las perlas son de una condicién semi-sélida, blanca y adhesiva. Esia es
la fase més critica y la aglomeracién en masas grandes puede ocurrir en
unos cuantos segundos, parandose él agitador. Una falla momentidnea --

del agitador es suficiente para provocar una aglomeracibdn irreversible.
Pueden presentarse también particulas de tamano no uniforme si el reci-

piente utilizado bajo presién no esta bien cerrado 6 si los contenidos del
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recipiente operando abajo de la presién atmosférica comenzarén a hervir
a causa de un enfriamiento deficiente. Una agitacién pobre puede produ—
cir perlas formadas pesimamente, y una agitacién excesiva puede ser pe
ligrosa también pues daré perlas deformadas 6 con hoyos a causa del mo

vimiento del monémero gaseoso.

Una polimerizacién en suspensifén que avanza normalmente lleva —
una velocidad constante. Los incrementos repentinos en los consumos -
de energia indican que se esta presentando una aglomeracién. En esta e-
tapa, es importante agregar una cantidad adicional del agénte de suspen-
5i6én para prevenir la aglomeracién. Si el agente de suspensién adicio~-
nal no redispersa el polimero, entonces se deber4 agregar una cantidad
grande de algln inhibidor, por ejemplo azufre disuelto en monémero de -
estireno, para inhibir la polimerizacifén evitando que proceda hasta su --
completamiento. Sin embargo, el procedimiento més seguro a usar si los
reactantes no pueden ser resuspendidos es descargar el lote completo en
un tanque reserva. Este tanque debe'ré tener capacidad para guardar el -
contenido total del lote y ser movible para ciue pueda ser trasladado y va-
ciado facilmente. Si esto no es hecho, puede presentarse dafios muy se-
rios 2l equipo de polimerizacién. También, una reacciér; desbocada desa
rrollard una presibén excesiva. Por lo tanto, es importat;te tener valvu—
las aliviadoras de presién que sean capaces de descargar el lote comple=-
to fuera de la edificacibn si la reaccibén queda fuera de control y no pue—

de ser descargado a través de la vdlvula de abajo.
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Los procesos comerciales de suspensién son, hasta lo gue se sabe,
del tipo intermitente. Sin embargo, no hay razones técnicas para que no

puedan ser desarrollados los procesos continuos.



V. MATERIALES DE ESTUDIO
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MATERIALES DE ESTUDIOS

En la primera parte de este capitulo se d4n generalidades sobre los

materiales usados en este estudio, asi como los andlisis quimicos ce los

mismos, que han sido proporcionados por los proveedores de cada uno ce

los casos. En la segunda parte, se darén a conocer los métodos gue ros

servirdn de guia al hacer las determinaciones para obtener los resuitados

que nos permitan llegar a conclusiones sobre la utilidad de cacda uno ce -

los materiales en estudio.

MATERTIALES

RESINA POLIESTIRENICA. Se utilizar4 un solo tipo ce resi-
na para que lqs resultados finales sean comparativos para los
minerales usados como cargas. La resina serd un homopoli-
mero amorfo, lubricado, de uso general consistente de polieé
tireno sin la adicién de pigmentos y colores, y reunira las si-
guientes caracteristicas:

ABDEBLO & cicvvnin s sieie s ios aie she .+..S6lido claro transparente en

forma cde grénulo. .
Viscosidad (Brokfield).......... 15.5 cps

Contenidos de Volatilés N e Menor de 1.05

MINERALES.- A excepcibn del carbonato de calcio, los de--

més minerales usados en este estudio, son compuestos naiara



les pertenecientes a los llamados silicatos.

El compuesto cristalino representado por la férmula SiOg, llamado
silice 6 diéxido de silicio, es un s6lido muy duro y ligeramente transpa--
rente en estado puro. Su estructura esta constituida por una unidad funda
mental que consiste en un tetraedro con un 4tomo de silicio al centro y un
atomo de oxigeno en cada una de las esquinas. Cada 4tomo de ox{geno a -
su vez esta unido a otro 4tomo de silicio. En la figura, se muestra una -
parte de la estructura del SiOy. La modificacién m4s usual del cristal de

SiOy es el cuarzo.
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Silicatos.- Los compuestos llamados silicatos, contienen la unidad
fundamental SiO4'4, en la cual el 4tomo de Si esta al centro del tetraedro
y los dtomos de oxigeno estan en cada uno de las cuatro esquinas. Estas -
unidades fundamentales (SiO4'4) pueden unirse como en el caso de la sili
ce de tal forma que cada 4tomo de Si esta unido a 4 4tomos de oxigeno y -
cada dtomo de oxigeno estar4 unido a 2 4tomos de Si. Con un arreglo sim
ple, solo dos de los cuatro 4tomos de oxigeno estarin unidos a otro 4tomo
de Si dando lugar a una cadena 6 un anillo ""metasilicato" (8i03%),, como

se ilustra en la figura. Si tres de los cuatro &tomos de oxigeno de cada --
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SiD, estan ligados a otros &tomos de Si, resulta una hoja de silicato. En
todos los silicatos la ligadura es muy fuerte y su longitud es practicamen

te constante:
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Los silicatos son sales de los 4cidos orto Yy metasilicicos, y se cla—
sifican segln la proporcién de SiO4 y 6xido bés;co (Ca0; MgO; Alp03) que
contienen. Asi el ortosilicato MgySiO, (talco) por ejemplo, se puede es—
cribir como 2MgO .Si02 y el ortosilicato CaA1251208 se puede escribir —

Ca0.Al,03.2Si0,.

1. TALCO.- El taico es un silicato de magnesio hidratado con férmula
tedrica Mg3H3(8iO3), . Ordinariamente se presenta como l&minas,
los cuales aunque flexibles no son elésticos, puede variar el color -
de blanco a gris verdoso Yy verde obscuro. El valor del talco comer
cial radica-en su extremada suavidad y tersura, buen lusire y bri—
1lo y propiedades lubricantes; bajo contenido de humedad, alta tem~
peratura de fusién, baja conductividad del calor y la electricidad.
Se usa en la manufactura de pinturas, hule y cerdmica; blanqueado-
res para textiles, cosméticoé, jabones, insecticidas, etc. En Mé—
xico, los principales yacimientos se encuentran en Tehuitzingo, - -

Pue., y en el Estado de Tamaulipas, cerca de Ciudad Victoria.

E1 anélisis del talco usado para el presente estudio, es como sigue:
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MgOeeverrnnns LA WL, 23.53%
Cali. s . oialelelalla wtsle oos 2.06%
10, v omaie nare oiiims Wi ... 36.01%
FeyOg «nvnen. eeeeerien. 0.25%
AlyOg «uuvvennnneennnn. 10.71%
Granulometria «....o..... . 200 mallas

MICA.- La mica consistente de silicatos de aluminio con diferentes
proporciones de 4lcalis, 6xidos de fierro, magnesio, etc., se carac
teriza por la propiedad que tienen los cristales naturales de aglome

rarse rapidamente formando peliculas muy delgadas.

La mica tiene una conductividad térmica muy baja y alta resis
tencia dieléctrica, que combinadas con la suavidad, flexibilidad y al
ta resistencia al calor, hacen que las micas sean materiales sobre-
salientes para aislantes eléctricos. Se usa también para la fabrica-
cibén de pinturas, papel tdpiz y como componente de algunos produc-
tos de cerdmica.

En la Repiiblica, la zona productora de mica més importante,
se encuentra en la cuenca del Rio Verde al Sur de Oaxaca; encontran
dose pegmatitas (cuarzo, feldespato y mica) desde Huxtlahuaca has-

ta la Sierra Madre.

El mineral estudiado tiene el siguiente anilisis:

B s s s e e s ame. SBCAT
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BE0 . 0 omnmsisied bt e 1.00%
Granulometria............ 200 mallas

3. WOLLASTONITA .- La wollastonita es un metasilicato de calcio ce
f6rmula CaSiO3. Se encuentra en forma de cristales aciculares --
alargados 6 en masas fibrosas 6 granulares, con y sin agua de cris

talizacibén. Varia de color blanco a gris, con lustre vitreo; es 4ce-

mas transparente y transldcido.

Los principales yacimientos en México de este mineral, se -
encuentran en el estado de Zacatecas, méas impura en el estado ce —
Chiapas y en el Carion de la Libertad en Ciudad Victoria, Tamauli--

pas.

El anéilisis de esta muestra es:

GETB) S B i o e «.. 48.25%
Tl T S D I SN | (..
Fe203 S eiels ke isretate o teralarn O RTB YD
AlpO3 ...... e sle e e D0 20%
Granulometria...........200 mallas

4. CAOLIN.- Es un mineral'blanco que consiste principalmente de un
" compuesto microcristalino (Aly03-25i05 -2Hp0). Se distingue ce -

otras arcillas por su blancura, suavidad, facilidad de dispersié- y -
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libertad de impurezas, particularmente de 6xido de fierro y su des-

preciable contenido de titanio y tierras alcalinas.

Se usa en la fabricacién de papel, cerdmica, pinturas, refrac

tarios, textiles, hule, insecticidas y plésticos.

En la Repiiblica Méxicana se encuentran principalmente en el
Estado de Guanajuato (El Anfora), en los Estados de Tlaxcala e Hi-

dalgo, en la Regién de Honey entre Hidalgo y Puebla.

En este estudio se usar4 un mineral llamado "Clay S" y que -

corresponde al anilisis siguiente:

BIOs - waniiuma v vees 50.45%
81o0s o osiies < i 34.93%
A i B F o o 1.00%
PRgs ..o AN
KGO« o sin s sivimis wpincscais mslo e 0.15%
NayO .. N 0.20%
1 00 J AR : 0.08%

5. CARBONATO DE CALCIO.~- El carbonato de calcio es el segundo
mineral en amplitud de distribucién sobre la Tierra, presenfando-

se en cuatro formas distintas.

Como piedra caliza, cl carbonato de ~~lcio es una parte prin
P prin



cipal de las grandes formaciones de rocas sedimentarias de la Tie-
rra. Estas formaciones deben su orfigen a los dep6sitos de capara—
zones calcareos de animales marinos diminutos. Buena parte ce la
historia de los fésiles de la Tierra esta contenida en esta formacio-
nes.

Aln cuando la mayor parte de la piedra caliza se convierte —
en cal viva, una gran cantidad se utiliza directamente como mate—

rial de construccién.

La piedra caliza que ha sido comprimida fuertemente por fuer
zas naturales es el marmol. Es denso, duro y tiene una superficie
de te;&ura cerrada que se puede pulir finamente. La piedra caliza
porosa, de grano fino que se desmorona facilmente es el gis 6 tiza.

El carbonato de calcio puro, cristalino, incoloro y transparente se

encuentra como mineral calcita 6 como espato de Islandia.

Las grandiosas cuevas de piedras calizas,'distribuidas por to
do el mundo, son el resultado de la erosidn interna de depésitos ma
sivos de piedra caliza. La erosién es de naturaleza quimica e impli
ca la conversibn lenta del carbonato de calcio insoluble en el bicar—
bonato de calcib soluble. Esta conversibn es provocada por la ac-—

cién del CO, gaseoso disuelto en el agua subterrinea:

Ca.Cos(s)+ H20(1)+ COs(aq) &= Ca2+(aq)+ 2HCO'1(aq)

Cuando el agua, rica en bicarbonatos de calcio disuelto, se il

tra lentamente en las cuevas, quedan los residuos sélidcs al evapo-
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rarse el agua. Con el tiempo, los residuos de bicarbonato de caicio

soluble se convierten en carbonato de calcio insoluble:

Ca(HCO3)2(s) &= CaCO3(g) + H20 (g)

Se forman estalagmitas y estalactitas que con frecuencia pre-
sentan formas y colores fantésticos y bellos.

En México, se encuentran en un radio de 100 kilémetros alre-
dedor de Cuernavaca, con una pureza hasta de 99% de CaCogz. El -

anilisis del material usado en este estudio (piedra caliza) es el si--

guiente:
CaCog vevvvnnnnns = sleie B8 0 50%
Si0g ... 665 le i olalare sis s s et ke 5O%
1o e R sewen D505%
Granulometria ......... . 325 mallas

TRIPOLI.- Un gran nimero de productos minerales que estan for-
mados en su mayor parte de silice de origen sedimentario son cono
cidos comercialmente como tripoli. Dichos materiales son general
mente granos muy finos, silices suaves de estructuras criptocrista
linas 6 microcristalinas. Generalmente el tripoli representa el --
producto final del desgaste debido a los agentes atmosféricos de pie

dra calizas siliceas.

Los depbsitos comerciales de tripoli de buena calidad no son



eomunes, el més grande esta en los Estados Unidos (Jlissouri, OZZ'.E
homa, e Illinois). Cantidades més pequenas se producen en Francia,

Alemania, Portugal y Espafia.



VI. METODOS DE PRUEBA
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METODOS DE PRUEBAS

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE HUMEDAD.- EIl cbjeto de
esta determinacién es conocer la cantidad de humedad que poseé la

resina con y sin la carga mineral para saber si es adecuado para -

el uso final que se le dar4 en el formado de l4minas 6 para el mol-

deo de diversas piezas.

Aparatos necesarios:
Balanzas Analiticas;
Cépsulas de Porcelana;
Horno 6 Estufa;
Desecador.

Procedimiento:
Se pegan dos cépsulas de porcelana vacias con exactitud -
de 0.001 g. y a este peso se le llamar4 Gg. Dentro de las
cépsulas se pesan aproximadamente 5g. de la muestra a
examinar, con la misma éxactitud Yy se distribuye de tal -
manera que quede cubierto todo el fondo de la caja; a este

peso se le lamaré Gy .

Las cépsulas, las cuales se manejan con pinzas después
de haberse pesado con la muestra, se colocan deniro del
horno y de dejan durante 2 horas a 140°C, se sacan, y se

colocan dentro de un desecador y se enfrian a temperatu



Célculos:
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ra ambiente. Se vuelven a pesar y a dicho peso se la lla-

rd Gg.

El contenido de humedad se calcula con la siguiente fér--

mula:

% de humedad = X 100

2). DETERMINACION DE LA DENSIDAD APARENTE (NORMA DIN 53

468)

El objetivo es la determinacién de la densidad aparente -

de materiales pulverizados o fibrosos.- Peso de un volumen de —

masa definido vaciado de una forma definida.

Aparatos:

Balanza Analitica.-

Aparato para la determinacién de la densidad aparente se
glin la norma mencionada, consistente en un embudo con

una trampa en la parte; inferior; dicho embudo debe ser -
de 200 ml. de capacidad y esfaré fijo sobre un poste a —

una altura de 15 cms. de un vaso cilindrico de 100 ml. de

capacidad. El didmetro del embudo, asi como el del va—

so deben ser de 5cms.

Procedimiento:

El vaso de medicién, se pcs: vacio con aproximacién d¢
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() 4 (Go).

Se vierte la muestra en el embudo superior y el vaso de
medicién se ajusta exactamente debajo del anterior. Se

abre la trampa del embudo de tal forma que la masa --

caiga dentro del vaso de medicién. La porcibén cel maie
rial que queda sobre la parte superior del vaso se quita
rasandolo con una cuchilla lisa inclinada a 45°C. El va-
so rasado de esta forma se pesa con la misma exactitud
{Gy)s

C4lculos:

La densidad aparente se calcula con la férmula siguien-

te:
Densidad Aparente = (G - GO)XIO

se toma el promedio de tres lecturas.

DETERMINACION DE LA VISCOSIDAD POR EL METODO BROOX
FIELD.- Principio de viscosfmetrol: El viscosimetro por mecdio
de un motor hace rotar un disco dentro del fluido midiendo la tor-
5ién necesaria para vencer la resistencia que opone la vliscosidad

a dicho movimiento. Esto se lleva a cabo conectando el disco su—
mergido, llamado propela, a un resorte de una aleacién de berilio
cobre, y el grado de flexi6n de dicho resorte se indica por r=edio

de una aguja sobre la carétula, siendo la torsién proporcional a la

viscosidad del liquido a cualquier velocidad o tamado de propela -
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usada.

Aparatos:

Viscosimetro Brookfield; bafio de temperatura constante
suficiente para mantener la misma a 25°C¥1°C; termé--

metro de 0 a 50°C; recipientes de 7cms. de diametro.

Procedimiento:

Se coloca la muestra, la cual es una soluecibén al 10% en

peso de poliestireno en tolueno, en él recipiente asegu-
ridndose que no tenga una profundidad menox; de 8cms. y
se acondiciona a 25°C. El viscosimetro, o al menos la

propela se acondicionan a la misma temperatura. Se co
loca la propela dentro de la solucién controlando que es-
ta no tenga aire englobado (si es necesario, usar vacio)
y se acciona el viscosimetro de acuerdo con las instruc-

ciones para su buen funcionamiento.

Célculos:

Para calcular la viscosidad, se hace la lectura en el vis
cosimetro y se multiplica por el factor especifico para -
cada velocidad y tamarfio de propela, usando la tabla que
se proporciona con el aparato. En esta fox:ma se obtiene

el valor de la viscosidad en centipoises.
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DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE FLUJO POR UN PESS
TOMETRO DE EXTRUSION.- Este método se enfoca sobre la me
dicién de la velocidad de extrusién de resinas fundidas a través —
de un dado de longitud y didmetro especificos bajo condiciones --

prescritas de temperatura, peso y posicién del pistén en el cafion

conforme se hacen mediciones de tiempo.

Es particularmente (til para las pruebas de control de ca
lidad en termoplésticos que tienen viscosida.des en el estado fundi
do relativamente bajas.

La velocidad de flujo obtenida en el plastémetro de extru
§i6n no es una propiedad fundamental en el polimero. Es un pari-
metro definido empiricamente influenciado en forma critica por —
las propiedades fisicas y la estructura molecular del polimero y -
las condiciones de medicién. Puesto que los valo'resA de estas va—
riables que se presentan en esta prueba pueden diferir substaﬁcia_l
mente de aquellos que los procesos presentan, los resultados de -
las pruebas pueden ro correlacionarse directamente con el com--
portamiento del proceso.

Aparatos:

E]l plastémetro consiste de un cilindro de acerc; que se —

cal.iénta por medio de una resistencia y provisto de un -~

termostato el cual controla este calentamiento, con un —
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“dado en su parte inferior y un pistdn junto con una pesa -
en su parte superior, operando dentro del cilindro. Una
placa de 3.2 mm. estari unida al fondo del cilindro para ~
retener el dado, ademé&s habrén 2 varillas de un didmetro
de 10mm. fijadas con tornillos del lado del cilindro para
unirlo a un soporte vertical.

El exterior del dado seré de un didmetro tal que bajar4 li
bremente hasta el forndo del hoyo del cilindro cuyo didme=-
tro es de 9.55mm. el dado tendré un barreno recto y uni
forme de 3mm. de didmetro y de 8mm. de longitud.

E1l pistén seré de acero con un manguito aislante en -
su extremo superior como barrera para evitar la transfe-
rencia de calor del pistén a la pesa. El pistén tendri un -
didmetro de 9.5mm y 6.35mm. de longitud. Arriba de —
esta seccibn el didmetro del pistén aumentar4 hasta 8.89
mm. El pistén estard marcado con dos lineas de referen—
cia separadas entre si 4mm. de tal manera que cuando la
marca inferior coincida con la parte superior del cilindro
G otro punto de referencia aducuado, la parie inferior del-

pistén esta a 48 mm. arriba de la parte superior del dado.

E]l peso combinado del pistén y de la pesa estari den-

tro de una tolerancia de £ 0.5% de la carga seleccionada.



El aparato registrador de la temperatura seréd calitrzdo
por medio de un termopar insertado en el material 12.
mm. arriba del dado.

El calor serd suministrado por un calentador eléctri
co de bapda que cubre la longitud total del cilindro. El ca-

lentador tendré 2 elementos concéntricos de 100 waits.

Para el control de la temperatura puede usarse un ter
morregulador de mercurio con un relevador. Estos termo
.rreguladores tienen una vuelta de 90° con un cuerpo de 70-
mm., 155 mm de vistago hacia dentro de la vuelta, 28.6 m
m. de longitud en el bulbo y el didmetro del bulbo no sobre

' pasa los 6.4mm.

Los termémetros que tienen las mismas dimensiones
que los termorreguladores y un rango de 4°C, graduados -
en divisiones de 0.2°C pueden ser usados para registrar -

la temperatura.

Otros accesorios necesarios son el equipo para mane
jar las muestras, un dado tapén y un cronémetro,un acce-
sorio para cortar la muestra extruida, equipo de limpieza,

y una balanza de precisién de hasta 0.001 g.

Los especimenes de prueba pueden estar en cualguier



84.
‘forma que pueda ser introducida en el orificio del cilin—
dro, por ejemplo: polvo, gréanulos, tiras de peliculas 6 -
barras moldeadas. Puede ser deseable preformar 6 pele

tizar el polvo.

Procedimiento:
El cilindro con el pistén y el dado en su lugar estardn a la
temperatura de prueba por lo menos 15 minutos antes de -

que sea comenzada la prueba.

Se carga el cilindro con una porcién ya pesada de la -
muestra, se coloca el pistén con la pesa en su posicién y -
se comienza a contar el tiempo para el precalentamiento -
de 6 a 8 min., se purga manualmente el exceso estimado -
antes del cuarto minuto, la cantidad de purga debe ser re—
gulada para que la siguiente prueba el pistén con la pesa -
quede situado en las marcas entre el sexto y el octavo mi-
nuto.

Para todas las pruebas, se juntan un poco de extruda—
do, dentro de un lapso de tiempo, cuando ya han sido satis
fechos todos los requierimientos del pistén, haciendo esto
entre el sexto y el octavo minuto después de.la carga del -

material, por otra parte se desecha la carga inicial y se -
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reajusta la cantidad de peso que se aplica o la posicién =
manual durante el precalentamiento. Los requerimiexnios
son aquellos de que la marca superior en el pistén sea vi
sible arriba del cilindro y que la marca inferior este den
tro del cilindro. Conforme la marca inferior se hacerca-
a la parte superior del cilindro, se coloca el cronémetro
en ceros y al mismo tiempo que se pone a trabajar el cro
németro se hace el cortado del material extruido. Se jun-
ta la porcibén extruida de acuerdo al intervalo ce tiempo da
do. Si el extrudado contiene burbﬁjas visibles, se descar-—

ta la carga completa y se inicia nuevamente la prueba.

Se pesa el extrudado hasta aproximadamente 0.001 g.

cuando este completamente frio.

Se multiplica el peso por el factor dado en la tabla uno
para obiener la velocidad de flujo en gramos por 10 rr;in.:-
en el caso de que una muestra tenga una velocidad de flujo
en el limite de los rangos de la tabla uno y valores ligera-
mente diferentes, el valor arbitrario seré obtenido en inter

valos de tiempo més grandes.
TABLA 1

an
anget i i
.15 a 1.0 . 1.67

1.0 a 3.5 3.33

3.5 alo 10.00

10 a 25 20.00

25 a 50 40.00‘



VII. RESULTADGOS



PROPIEDADES
Viswsidad (cps)
Indice de Flujo (g/min.)
Humedad (%)

Densidad Aparente ( g/ml)

SISTEMA
S/CARGA

15
0.667
0.6

0.668

WOLLASTONITA TALCO TRIPOLI

12
0.805
1.0

0.395

13.5

0.597

0.6

0.605

12.5

0.445

0.4

0.573

CARBONATO

12

0.545

0.4

0.593

MICA CAOLIN

12 13

0.555 0.485



VIII. CONCLUSIONES
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CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en este estudio se pueden sacar las si-

guientes conclusiones:

Todos los materiales usados en este estudio tienen un efecto decre
ciente en las propiedades fisicas y mecénicas del poliestireno afec
tando en forma considerable su resistencia mec4nica y su veloci--
dad de extrusién a pesar de que todos, a excepcibn de la wollasto-
nita, presentan un contenido de agua inferior al que tiene el polies

tireno sin carga.

En usos especificos, el mejor material segin las pruebas reali-
zadas en el carbonato de calcio tratandose de poliestireno con pig
mentos blancos porque conserva el color y sus propiedades no su

fren un descenso muy grande.

En general todos los dem4s minerales solo pueden ser utilizados -
en poliestireno pigmentado con colores cbscuros ya que estos mate
riales sufren un amarillamiento o un enegrecimiento al ser someti
dos a la extrusién. Y de estos materiales, los que se comportaron
mejor fueron la mica y el taico porque los dos ensefaron casi las -
mismas propiedades aunqué la mica registr6 un porcentaje de hu—

medad inferior inclusive al del sistema sin carga.
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La woilastonita Seria el material menos recomendable a utilizar
como carga pues aunque fué el material que presenté el valor --
del indice de flujo mas lo cual lo hace ficilmente extruible, su

contenido de agua aumenté considerablemente provocando que el

material, extruido fuese poroso.

Esperd que este trabajo sirva como ayuda para los usuarios de -
poliestireno a la hora de pensar en elegir algunos de estos mate
riales como carga, lo cual darfa un nuevo uso a estos materia--

les.
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