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o CAPITULO I . '

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

.

Actualmente los pldsticos han adquirido una gran impor
tancia ya que continuamente estén sustituyendo &4 otros mate
risles tradicionalmente empleados, como por-ejemnlo : made-
ra, acero;‘vidriob-a;pminio, etc., obteniendose productos -
con caracter{sticas ipuales 4 mejores y m4s econémicos. EL
polieétireno eswuno de los oldsticos mds utilizacos debido
a sus excelentes propiedades fisicas y bajos costos de pro-

duccién, lo que hace que su empleo sea cada vez MAYOr.

El objetivo de esta tesis es mostrar como se realiza -
la polimerizacién de estireno por el proceso de suspensidn
para producir poliestireno cristal, las materias primas em-
plezadas y su funcidén dentro del proceso. Ademis indicar lag
principales variables que intervienen en la estabilicad de
la susnensién, asi como el equipo empleado hasta obtener el
poliestireno listo para su venta, Se presentarén los estu-
dios rezlizados en un reactor piloto con el propdsito de ob
servar la influencia de la concentracién del catalizador sg
bre el tiemwo de polimerizacidn, peso molecular vromedio y

tamado de particula promedio del pol{mero obtenido.

También se mencionardn los principales procesos de po-
limerizacién de estireno a nivel industrial y sus principa-

les caracteristicas.



CAPITULO IX

GENERALIDADZES

Ya que el poliestireno es obtenido por la polimeriza -
cién del mondmero de estireno, es necesario hacer una bréve

referencia a este compuesto. >

En I839 E. Simon, publicd un articulo en el ™ Annalen "
describiendo la destilacidn de un meterial balsdmico, natu-
ral llsmado Storax ( liquido dmbar ), en una vasijz de co--
bre con una solucidn de carbonato de sgodio, que por medio -
de la destilacidn se separaba en agua y un aceite esencizl.
Describe el aceite esencial como " claro como el agud y te-
niendo un olor no de%agradable, diferente &l Storex pero no
distinto al del naftaleno puro, es soluble en alcohol, éter
y tiene una refraccidén con la luz de manere similar al creo
sote. Bl inicio de los procesos modernos para la produc -
cibn a gran escala del estirenc comenzo con los estudios pu
blicados en 1866 por Berthelot sobre varios hidrocarburos -

entre los cuzles estaba el estireno.

Cerca de I930 la Dow Chemical Company empieza & intere
sarse en la fabricacidn de estireno. Bdsicamente el benceno
y el etileno han sido la materia prima para la pgoduccién -
del etilbenceno. Con su alto conocimiento en el cracking Qe
productos del petrédleo ésta compafiia aplicéd répidamente sus
conocimientos en el campo de los compuestos aromiticos. La
preparacidn del estirenc fue llevada a cabo por el paso de
vapores de etilbenceno sobre vapor que fue sobrecalentado -

suficientemente para proporcionar el calor de la pirolisis,

' . - 2 -



Con la adicidn de inhibidores adecuzdos se obtiene el esti-

reno puro por destilacién fraccional.

Bl poliestirensé, es una de las resinas sintéticas nds
antiguas conocidas. Fue preparado por E. Simon en IB39. La
'polimerizacién&del estireno es una reaccibn en cadena, que
se lleva a cabo por la accidn de la temperatura y es incre-
mentada considerablemente mediinte el empleo de catalizado-
res, tales como : perdxidos organicos, ozbénidos, compuestos
que forman facilmente radicales libres y la luz, El polies-
tireno pucde preparsrse por todas lazs técnicas de polimeri-
zacidn conocidas. Ia presencia de disolventes tales como -
el etilbenceno, tolueno, tetracloruro de carbono y benceno
durante la polimerizacibn de estireno, retardan la veloci--
dad de polimerizacién y disminuyen el peso molecular del po

1imero,

El poliestireno es un s6lido a temperatura ambiente, -
es reblandecido y fluye cuando se expone a altas temperatu-
ras y presiones. Puede ser moldeado en la forma deseads, -
t2mbién puede ser maquinzdo por métodos similzres & los usa

dos con metales.

2,1 TIPOS DE POLIESTIRENQ

Existen varios tipos de poliestireno, en primer lugear

tenemos el poliestireno de aplicacién general, el cual se -

divide en tres tipos :

I.- Poliestireno de alto flujo , que consiste en un poli
mero de bajo peso molecular y contiene un plastifi-=

cante que lo hace mds blando.

-3 .



2,- Poliestireno de usos generales, es un polimero de pe
80 molecular medio, el cual puede llevar pequefiags ——

cantidades de plastificantes.

3.- Poliestireno de alto peso moleculdr, es un poliesti-
reno que presenta mejores caracterfsticas para la.—-
distorsién por efecto de 12 .temperatura y tiene un -

flujo bajo.

"y

Se han desarrollado otros tipos de poliestireno que en
realidad son copolimeros, que son obtenidos utilizando -
otros monémeros ademds del estireno & mezclando el poliesti
- reno con otros polimeros, estos voliestirenos modificados -

pueden clasificarse como :

I.- Resistentes al calor,
2.~ Resistentes a solventes.

3.~ Hesistentes al impacto.

L& espuma de poliestireno, ha tenido muchas aplicacio-
nes desde hace algunosﬂaﬁos. Estas espumé&s son obtenidesg --

s
por la acciénadg':n agente espumante contenido en el polies

tireno.

2,2 PROPIEDADES FISICAS DEL POLIESTIRENO

El poliestireno es un material termoplédstico, transpa-
rente, duro, rigido, de bajo peso especifico y completamen-
te exento e olor y sabor. Su adaptabilidad para el moldeo
por inyeccién y extrusidn, combinado con su bajo costo y pg
ca‘densidad, da por resultado piezas moldeudas de bajo cos-

%0 unitario. Tiene muy baja absorcibdn de humedad y exten--
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sas posibilidades de colorido.

Rl poliestireno no es un materiul definido quimicemen-—
- te con rigida exactitud, yu que es una mezcla de c.den.s de
diferente longitud, de manera que solo se puede obtener su
peso molecular promedio. Las impurezis en el monémero de -
estireno modificunxﬁgnsiaerablemente lus propiedudes figi--
cas del ppliestireko obtenido, por ejemplo el etilbenceno,
azufre y «ldehfdos reducen el peso molecul.r, El mondmero
regsiduzl en el polfmero, asi como otros m.teriules voldti--
les que "tienden &4 evaporarse, Czusan op~cidud, =grietumien
to, reducen la resistenciz mecénice y lu temperaturw de dig
torsién., Puesto que muchas de sus propiedades fisicas de--
penden del.peso molecular y porciento de monémero residual,
es muy importante el control de estos pardmetros duruante su

produccidn,

En la figura 1, se puede apreciar le variacién de las
propiedadés f{sicas del poliestireno con respecto «l peso =

molecular promedio y el contenido de voldtiles.

Bl ox{geno del uire gque estd sobre la musa gue se esta
polimeriz«ndo puede reaccionar con el monémero, pira formur
aldehidos y peréxidos que reaccionan con las cadenas en cre
cimiento, actuando como inhibidores § catalizadores depen-—-
diendo de su concentracidn y la temperatura, EL oxigeno en
cantidad suficiente hace gue el mondémero se pongd amarillo,
razdn por la que en ocasiones se emplea una atmbsfera de ni
trégeno, sobre lus reacciones de polimerizacién. L tempe-
ratur« de polimerizacibn produce un sefialado efecto en ld =
mayor parte de las propied.:des fisicas. A medida que la ==
temperaturz aumenta la resistencia « la tensién disminuye,

aumenta la elongacidn, disminuye' el mbédulo de elasticidad,

-5 -
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decrece la resistencia @ la flexifn, pero la resistencia al

impacto varia poco,.

La exposicién del poliestireno = la luz causa amarilla
miento, que puede ser minimizado con la.ayudz de aditivos}
La resistencia a los agentes quimicos esta limitads, ya que
pueden ocurrir las reacciones caracterfsticas del grupo fe-
nilo, tules comos clorazcidn, nitracidn, friedel -~ crufts
y sulfonucibn, que dun por result-do la ruptura de la czde-
‘nu. ademds es soluble en solventes comunes, . cono el tolue-
no, benceno y ucetona. La tablz 1 muestra, algunss.propie-~

dades fisicas del poliestireno par« usos generales,

2,3 USOS DE POLIBSTIRENO

Su transparencia y capacidad pars transmitir la luz al
fededor de secciones curvas, hacen que se utilice en ventae
nus pard equipo refrigerante, en barras para: alumbrado indi
recto de instrumentos, lentes pura gogles de seguridad y --
lentes paru instrumentos de poca -fuerzu., Debido a su bujo
factor de potencia y a4 su carencia de higroscopicidad, ha--
cen quel el poliestireno sea apropiado parw el aislamiento
de radiofrecuencia. Su bajo costo, el gran ntmero de colo=-
res en que pueden adquirirse y la fuecilidad pars moldeario
por inyeccién, han hecho del poliestireno el material termo
pléstico mds utilizado en la fabricacibén de una gran canti-
,dad de articulos para el hOgar.- Los usos del poliestireno
son limitados para dlgunas aplic.ciones, que requieren la =
exposicidn prolongada @ la luz del sol y a los agentes at=-
mosfericos que lo tornardn amarillento. Incluso con tipos

 resistentes =l calor, la exposicidn a temperaturas supérioh

res a 100 °C., excluye el uso de poliestireno.

-7 - ,



T4BLs 1.= PROPIEDADES FISICAS LEL POLIESTIRENO
PaRe USOS GENEXALES.

PROPIEDAD UnID-DES RANGO
Densidad g/cm} 1.,052-1.,060
Opzcidad (en cristal) % 10
Indice de refr.ccién nﬁB 1.59—1.604'
Conductivid.d térmice cal/cme/seg/oc/cm 2,435,3%10
Calor esvecifico cul/g 0.32
Tempersturs de distorsién ° 82-88

a 37-7 Kg/em™
Flam.bilidad cm/min 1c27-2455
Absorcidén de agus {24 Hr) % 0.03-0.04
Mixima temoeratura re= o
comend.d« de servicio c 65-85
Resistencia «l impacto g-m/cm‘ 13.6=21,8
Z
Resistencis =« l: compresién Ke/cm 800~1100
Deformecidn en comvresidn % 4,5=5,5
Kesistencia a lu flexidn >
{ruptur.) Kg/cm 500-1300
Deform.cién flexidn
(ruptura) % 0.1=0.2
Hesistencia » la tensidn 2
(ruptura) Kg/cm 300-600
Mdédulo de elusticide«d en ) 2 . 4
tensién Ke/em 2.8-3.5)10
Dureza Rockwell - M65-MS0




Con el desdarrollo del éoliestireno modificado (copoli-
meros), con propiedades disefied=s purd que sean Utiles en -
nuevss uplicociones, encontramos el poliestireno en jugue--
tes, piezus de refrigerador, gubinetes de radio y televi—--
8ibn, cajas de ucondicion.miento de aire, objetos caseros -
de' todo tipo, envuses, cajas ornuméntules, difusores de luz
en interiores, recipientes para helados y resfrescos, «demis

de muchos otros artfculos.

Es necesario elegir el tipo de poliestireno .decuado,
pzra obtener lus propiedades deseadss en la pieza moldeada,
ademis las propiedades del poliestireno deben ser considera
das cu:indo se construye el molde, teniendo en cuenta los --

factores que influyen en lus toleruancius dimensionules.




C:.PIVULO IIIX

PROCESOS DE POLIMERIZ .CION

El poliestireno puede ser producido comercialmente por
tres distintos tivos ae proceso, denendiendo del estado fi=
gico del sistem.- de volimerizucién. En orden decreciente =
de immnort.ncia industri .l son: Polimerizucidn en bulto 4 :
m=8z, polimeriz.acidn en suspinsién y polimeriz-cidn en emul
sifn. Un resumen de los direrentes tipnos de proceso, asi -
como sus cur.cteristicas re encuentra en la tabla II. Cuan
do un tino de noliestireno puede ser fdbric.:.do por varios -
métodor, l. eleccidn se debe ous.r princiv.lmente, en un a=
nilisis de costo de egquipo involucr=do, 281 como el volumen

¥y costo de produccidn,

3«1 POLIMBRIZACION EN MAS:

£1 noliestireno puede ser obtenido por procesos de po=
limeriz.cién en m.s., en form.. continu. & por lotes, siendo
los princip.les problemes el :1to czlor exotérmico de la re
~ccién y 12 elevada viscosidad de las soluciones concentra=
dus de voliestireno ea estireno. L« reaccidn de polimeriza
cibn es por r.dic-les libtres y lu iniciacién puede ser pura
mente térmic.. § cstalizuda, utilizando perédxidos generado--

res de r=dic.les libres,

3.,1,1 PROCESQ COW1INUO

Un proceso de polimerizacidn en musa modificwdo inclu=

ye una pequeri: cantidad de solvente, como el etilbenceno pa

- 10 =



TABLA II,-

TECNICAS pE POLIMErIZACION

reducido &
bajos nive
les con =—-
los adecua
dos
zadores y

prograema -
de tempera
tura.

catali |

K=T0DO SISTEMA DE | VENT AJAS DESVENTAJAS | FACTORES -
POLIME.ILA DE COS10,.
CION. -
Polimeriza | Estireno - | Mucho me-~ | E1 solvente | Secado del
cibn en so | dilufdo -~ | jor con--- | reduce el - | polfmero,
lucién por | con solven | trol de -- | peso molecu |Recoorar -
lotes, te, temperatu= [ lar y la ve [ solvente,
ra. locidad de Hecipiene-
rezccidn. tes de po-
limerizge="
cién.
Polimeriza | Agua usada | Sin difi-- | Posible con |Catalizado
cibn en —- | como medio | cultadas - | tamiracidn |res.
suspensién.| con agen-—- | con el ca- | con el aguz | Bstabiliza
tes estzbi | lor de po- y agenies - |dores. -
lizantes. limeriza-— | estubiliza— |Lavado y =
Catalizado | cién, dores., gecado del
res para — |Recipien--( Operacién - |polimero.
la nolime- | tes de po-| por lotes, |Peletizado
rizacién., |limeriza-- del polime
cién sim-- ro seco.
ples,
El materi-
al volétil
puede ser
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WETODO

SISTEMA LE
POLIM=ATZA
CION,

VENTATAS

DESVENTAJRS

FACLTOHES =
DE CO0S10.

Polimeriza
cidn en e~
mulsién,

Agua usada
como medio
COorl 4gene=-—
tes emulsi
ficantes -
para obte—
ner parti-
culag 2x—-
tremaaamen
te peyueg——
nas.

Rdoida rea
ccidn sin
dificulta-
des con el
calor de =~
polimeriza
¢ibn,
Muchue co-
polimeriza
ciones no
sor posSi--
bles vnor []
tras téeni
cas,
adaptables
a polimeri
zacidn con
tinuz,
Utilidad -
del Ldtex,
Recipien--
tes de po-
limerizéae—
cibén sim—-
ples.

£l polime-~
ro tiene -
nds alta -
temperatu-—
ra de dis-
torsidn -
(10%¢) que
obtenido ~
en la poli
merizacidn
en masa,

Contaming—-—
cién del po
limero con
agua y agen
tes emulsi-
ficantes,
beficiente
claridad y
color del -
polimero,
Amplia dis-
trioucidn -
de peso mo-
lecular,

Catalizadp
res.
Estabiliza
dores.,
Cozgulantes
Lavado y se
cado del po
limero,
Peletizado
del polime-
ro Seco.
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HET0DO SISTEMA DE | VENTAJAS DESVENTAJAS | FACLORES -
POLIMERIZA : DE COSTO.
CION.

Polimeriza | Monémero - | Sencillez. | Pobre con-= | Recipien~-

cién en ma-

sa vor lo-
tes.

polimeriza
cién en ma
sa/solu-——
cién conti
nua.

de estire-
NO puro.

Monémero -
de estire-
no alimen~
tado conti
nuamente -
al reactor.

Alta clari
dad.
Excelentes
propieda~-
des eléc--
tricas.

Producto -
mds unifor
me.,

Alta clari
dad.
Excelente
color,

trol ae tem
peratura,

Distribue~--~-
cién de pe-
S0 molecu——
lar amplia.

Problemas -
mecdnicos -
en el mane-
jo del poldl

1 mero termi~

nado debido
a su alta -
viscosidad.

tes de poO-
limeriza—-—
Ciéno
Equipo de
mane jo y: =
molienda.

Bquipo Cos
toso.

Baja velo-
cidad de =
produccitn
por unidad
volumen de
equipo.
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ra aumentar la transferencis de calor y disminuir la visce-~
cidad. Tal proceso es denominado como polimerizacién en so

1ucidn,

Estos dos procesos son importantes para la produccibn
de homopolimeros de estireno y -de algunos covolimeros inclu
yendo los de alto impactos En general las mezclag reaccio-
nantes para la produccién de homopolimeros tienen menor vis
cosidad, que la mezcls de polimeros de alto impacto, debido
& que es necesario disolver el polibutadieno (hule que pro-
porciona 12 resistencia al impacto), antes de llevar a cabo
la polimerizacién., Normalmente los equipos son disedados -
para producir ambos tipos de poliestireno, dendo as{ mds —-

flexibilidad & la planta.

El peso molecular promedio es afeciado significativa--
mente por la temperaturs de polimerizacidn, concentracién -
del cetolizador y solvente (si es usado). La polimeriza-=-
cibn en mese del estireno en form:e continua, puede ser lle-
vada a cébo en dos pusos., Une prepolimerizacidn que consis
te en la nolimerizacidn p=rc¢ial del estireno en reuctores -
tipo autoclive con «gitacibn, continu.ndo despuds en los re
dctores de torre & directumente en estos Wltimos se puede -
realizsir lz polimerizecibn completa., 7Yambién es posible --
utilizer los re.ctores autoclave como recipientes finales -

de polimerizacibn,

Los reactores asutoclave son fabricsdos generalmente de
acero inéxidsble y cusndo ven % ser operddos con altes con-
centraciones de polimerc, empledn algunss modificaciones pa

. ra mejorar la trcnsferencia de calor, por ejemplo ¢

- 14 - '



l.- Se usan pequefios reactores con altas proporciones
de superfiecie/volumen.,

2.~ Superficies internass para la transferencia de ca-
lor, tales como serpentines 6 tubos,

3.- Parte del estireno es vaporizado, condensado y re
circulado (disminuyendo la presién interior), con
el objeto de enfrier la masa reaccionante,

4.~ Se utilizan altos niveles de agitacién para incre
mentar la transferencia de calor y minimizar los
gradientes de temperaiura y concentracidn.

5 .~ Se utilizan pequeiias cantidades de solvente para

reducir la viscosidad de la mezcla,

Los reactores de torre son ampliamentie usados, para la
produccién de homopolimeros y copolimeros de estireno, Se
pueden diseiur para todos los niveles de polimerizacidn, in
cluyendo mezclas reaccionantes de alias viscosidades. Gene
ralmente soa fabricados de acero inoxidable y puede estar -
provistos de medios de agitacidn, para mejorar los coefici-
entes de.transferencia de calor. De igual forma se puede =
utilizar un solvente, para reducir la viscosidad de la mez-
cla., Su disefio mecénico puede ser similar al de un cambia-

dor de calor 8 a una extrusora.

En este proceso la polimerizacién no es completa, por
lo que se hace necesario el uso de devolatilizedores, para
geparar el monémerc sin reaccionar el polimero, asi como -

el solvente si es usado.

La figura 2 muestra un ejemplo de este tipo de proceso

que utiliza wn reactor de tubos vertical., El monbmero de -

.15 =
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estireno es transportado del tanque de almacenamiento (1),

por mediq de una bomba dosificadora (2), pasando por el fil
tro (3) y un medidor de flujo (4) a la parte superior del -
reactor de tubos, que estd dividido en tres zonas. La pri-
mera se mantiene a 100 °C y tiene un tiemvno de residencia =
de trece horas, la temperatura de la segunda zona es de 139
°C y en un tiempo .de residencia de cinco horas, alcanza una
conversibn de 90%., La polimerizacién se completa en la ter
cera zona, donde la alta temperatura reduce al minimo la ~-
cantidad de monbémero sin reaccionar. L& mezcla reaccionan—
te pasa a un devolatilizador (6), donde se separa el monémg
ro residual por medio de un sistema de vacio (11l) y después
se condensa {8) y almacena (9), para que sea alimentzdo nue
vamente, utilizando una .bomba dosificadora (10). E1 polies
tireno liecre de mondmero cae dentro de un recipiente retene
dor (7), de donde es forzado a pasar por un dado (13), usan
do una bomba de engranes (l¢). El poliestireno en forma de
tiras gque sale del dado, se enfria en una tina con agusa, se

corta en pequerios pelets y finalmente se almacena § envasa,

Otro ejemplo es mostrado enla figura 3, en donde el —-
estireno es alimentado continuamente a los prepolimerizado-
res (1), que son mantenidos a 80 oC ¥y con un tiempo de resi
dencia de 59 horas, se alcanza una conversién de 30 %. Des
pués la mezcla reaccionante es alimentada a la parte supe--
rior del reactor de columna (2), en donde la polimerizacién
es terminada, El reactor esta dividido en seis zonas inde=-
pendientes, que son calentadas por medio de vapor sobreca--
lentado, a temperaturas entre 100 y 180 oC, excepto la dlti
ma que es calentada a 220 °c por medio de resistencias eléc

tricas. A esas temperaturas la polimerizacién se lleva & -
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cabo suavemente y con velocidad considerable., La alta tem-
peratura final de la columna garantiza la comnleta polimeri
zacibn., Después de un tiemovo promedio de recidencia de'30
horas, el polimero deja la columna a travéz de un extruder
(3) y es transportado sobre una banda de acero, enfriada —-
con agua y aire (4), a un molino (5), donde es granulado.
Todos los componentes voldtiles son eliminados del polime

ro por medio del sistema de vacio (6).

Aunque ertos sistemas operan bajo condiciones muy va——
riables, particularmente la temperatura, las propiedades —
~del ooliestireno producido son marcédamente conastantes, una
vez que el equilibrio dindmico del sistema ha sido alcanza-

do.

3.1,2 PROCESO POR LOT'ES

Uno de los métodos para polimerizar estireno aue ha si
do usado por mucho tiempo, es el proceso que utiliza como -
reactor un equipo similar a un filtro prensa. En la cédmara
de polimerizacién el calor de la reaccidn es controlado por
enfriamiento en las cuperficies exteriores de los platos, -
colocador a ambos lados del marco que normalmente es de un

espesor de cinco pulgadas.,

La figura 4 muestra un diagrama de flujo de este proce
so, en el cual el estireno es alimentado del tanque de alma
cenamiento (1), ovor medioc de una bomba centrifuga (2), a un
reactor prepolimerizador (6), pasando por un filtro (3), ¥
un medidor de flujo (4). Este reactor tipo autoclave con =
agitacibn, estd construido de acero inéxidable y previsto

de un sistema de control de temperatura de la masa reaccio-
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nante que incluye la chaqueta a travéz de la cual circula a-

gua caliente § fria.

Después de adicionar el estireno se agrega el iniciador.
de 1a polimerizacidn asf como plastificantes y otros aditivos
(5)s Se calienta la carge a 90 °C apréximodimente y despuds
de alcanzar und viscosidad fijada de antemano,la melaza es —-
transportadna al reactor prensa (81, por medio de wna bomba de
engranes (7), llenando todas las covidsdes del reactor. Es—-
tos reactores son capaces de manejar § QU0 kilogramos de poli
mero por carga. El control de la reaccidén en el reactor ———-
‘prensa es llevado 2 cabo mwnualmente. Conforme la reaccién -
avanza la temperatura se eleva y cuzndo alcanza los 115 °C, -
se alimenta agua que pasad por laé superficie exterior de los -
platos para muntener lu temperaturz entre 120 - 125 . Des-
pués que la exétérma de lu reaccién ha pasado se suspende el
agua y se alimenta vapor para elevar lu temperztura de la ca=-
mara de poiimerizacién 4 160 °C aproxim.d.mente, mgnteniendo-

la durante dos horas para agotar el monémero residual. A con

tinuacién los platos son enfriados y la placa de poliestireno

removida utilizindo un malacate y transportada al molino (9).

El poliestireno granular es enviado a los silos de almacend
miento (II) por medio de un soplador (10). Posteriormente es
extruido pera colorearlo é mezclarlo con otros materiales , -

también puede envasarse t«l como sale del molino.

3.2 POLIMERIZ ACION EN SUSPENSION

Los procesos de polimerizacién por suspensién son prefe=
ridos por muchas compafiias para la produccién de homopolime--

ros y copolimeros de estireno. La polimerizacidén de pequefias

-ﬂ_.
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gotas (0.1 - 1.0 mm), de estireno dispersadas en agua tiene
la ventaja de permitir un excelente control ae la temperatu
ra de las gotitas aque contienen iniciador disuelto. La po-
limerizacién en suspensidén es considerada bdsicamente una -

polimerizacién en bulto a escala reducida.

Este proceso es generalmente por lotes y se utilizan -
reactores tipo autoclave enchaquetados con agitacién, fabri
cados en acero inoxidable o de acero al carbén vidriados en
el interior., El uso casf univecrsal del apua como medio de
suspensidén limita un poco la temperatura de reaccién., Se =
utilizan iniciadores solubles unicamente en el mondmero. =

Coloides protectores § apgentes de suspensién son necesa—-
rios para impedir la aglomeracién de lus gotitas durante la
polimerizacidn. Estos estabilizadores pueden ser de dos ——

Cclases:

1) Polimeros orgénicos solubles en afua como por ejem
plo al alcéhol polivinilico, metfl cdlulosa y pec-
tina,

2) Compuestos inorgénicos, insolubles en el agua y es
tireno, tales como el &éxido de zine, silicatos de
magnesio y fosfato tricalcico, finalmente molidos,

casi siempre son utilizados con un surfactante,

La figura 5, muestra un proceso de polimebizacién por
suspensién tipico. Las cantidades de cade materia prima y
las condiciones de operacién varian dependiendo de la apli-
cacidn del producto. Normalmente las relaciones agua: esti
reno estdn entre 1:1 y 2:1 y se utiliza de 1:0 al 5.0 % de
estabilizador. La cantidad de iniciador (peréxidos orghni-
cos), as{ como la temperatura de polimerizacién determinan

el peso molecular,



beSpués de adicionar las materias primas al reactor la
suspensién se calienta a la temperatura de polimerizaciébn -
y después de IO horas apréximid.mente se zlcanza una conver
sibn cercans =l 95%. En este nunto 12s gotitas de poliesti
reno estdn completamehte duras. & continuacién la tempera-
tura se eleve 7 m:atiene 2a 135 °c , durante dos horus para
disminuir le concentracién de mondmero residual & menos de

0.1 % y posteriormente se enfriz el redctor,

1

La susgensidn es transferida =l tanque lavador, el po-
limero es separndo del sgua y agentes de suspensidn, se sgeca
vy posteriormente es extruido obteniendose finalmente en for
ma de pelets. Este proceso serd tratodo m#s ampliamente en

el capftulo cinco.

La conteminacién del polimero por residuos del catali-
zador 4 agentes de suspensién puede limitar la utilidad de
este proceso el cusl es utilizado cusndo otros procesos no
son econdmicos 6 se va a producir perlas de noliestireno ex
pandible, resinas de intercambio fonico § materiales con ==

. tempersturas de distorsién relativamente altas,

3¢3 POLIMERIZACION EN EMULSION

L& importuncia de los procesos por emulsién ha decreci
do significstivumente para los homopolfmeros de estireno, -
dursnte los Wltimos treinta afios. Algunos polfmeros, espe-

cialmente los de @lto peso molecular y los resistentes a al
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tas temperaturas son fabricados por procesos en emulsidn, -
Gteneralmente los reactores para la polimerizacidn en sus
'pensiéﬁ pueaen ser usados para los procesos de emulsidn. =
El agua utilizada como medio de dispersién pernite un €X-
celente control de la temperatura. Se logrdn velocidzdes w-.
de polimerizacidn considerablemente altas a bajas tempera-
turas, obteniendose simultsneamente altos pesos moleculares.,
La contaminacidén del polimero con los agentes emulsifican
tes ¥ estgbilizadores es el mds serio problema de este pro-

cesg.

En general el primer paso de la volimerizacién por ——-
emulsién es similar el de suspensidn,, primero se forma una
dispersibn de gotitas muy finas (500 — 5 000 £), en agua --=
por medio de una agitacién muy intensa. EL proceso de dis_
persién es ayudado por agentes coloidales protectores como
por ejemslo: pectinas, alcbhol polivinilico, glicol celulo
sa métil celulosa. Tanbién se utilizan agentes modificado-
res de la tensién superficial tales como: lauril, sulfato =
.de sodio, abietato de amonio, oleatos, estearatos y jabones
en general., 21 catalizador normalmente us=do es el persul-
fato de votusio & el perdxido de hidrégeno, los cuales son
solubles 2n agua. Por lo tanto la iniciacién de la reaccidn
se realiza en la interfase agua - estireno. BEn muchas oca-

giones es ventajoso controlar el pH de la emulsidn,

Al final de la reaccidn el létex obtenido es coagulada:
por calentamiento, enfriamiento, adicionando 4cidos § al--.

e¢bhols =1 polimero coagulado es lavado vigorozamente para



elimiﬁar materiales extrafios y después secado. También pue=-
de utilizarse en forma de ldtex par=z fabricar pinturas. La
figura‘ 6 muestra un diagrama de flujo para produccién de ho-
mopolimeros y copolimeros de estireno por el proceso de emul

13
sidn por lotes.

- 26 =



AGUA ESTIRENO

CATALIZADOR ——n
ACTIVADOR ~—n

TA
EMULSIFICADD
VACIO
CONDENSADOR ‘
AGUA
RECIBIDOR
E:] REACTOR
TANQUE DE
ADICION
TANQUE DE
RETENSION
— TESIS PROFESIONAL | 1984
FILTRO DIAGRAMA DE FLUJO
ALMACENAMIENTO Fig. 6 | POLIMERIZACION
EN EMULSION
J, ANTONIO MUNOZ H.
FACULTAD DE QUIMICA |UNAM




CAPITULO IV

POLIMERIZACION DE ESTIRENO

4, I.- NATURALEZA DE LA HEACCION D& POLIME«IZACION:

La polimerizacién de estireno es una redccién en cade-
na la cual se produce ficilmente por cualquiera de las téc-
nicas de polimeriz.:cibn conocid:s obteniendose un pplimero
transperante de gran claAridad y excelentes nroviedades fia;

cas, la reaccidn puede mostrarse esguemdticamente asi:

n Hl::-'ﬁ‘-l2 (-HC_CH2-’I’\

Aunque la nnturaleza exacta de la polimerizwcién de es
tireno no es rigurosamente conocida, el polimero puede ser
cerécterizado por su grado promedio de polimerizaciédn (el -
valor de n) 6§ mds precisamente por la distribucidén de los -
vilores de n. ILa polimerizacidn se produce por calor unica
mente y/o, con ayud: de cztalizadores, as{ como en presen--
cia de materiales relativamente inertes tales como~solven--
tes, cargas, pigmentos, plastificantes, etc. £Ldemds forma

una variedad de copolimeros con otros mondmeros.
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TABLA III.- VELOCIDAD DE POLIMERIZACION Y PESO MOLECULAR,
: DEL ESTIRENO A VARIAS TEMPERATURAS DE POLIME-

RIZACION . (NO CATALIZADA)
TEMPERATURA | VELOCIDAD - | YISCOSIDAD AL | PESO MOLECU-
DE POLIMERI | INICIAL DE | 10 #% EN TOLUE | L&AR PROMEDIO
ZACION, POLIM, NO,
(%) (#Hr) (cps)
60 0.089 3000 2,250,000
70 0,205 1400 1,400,000
80 0.462 650 880,000
90 1.02 360 610,000
100 2.15 200 420,000
110 4,25 12 310,000
120 8.5 ' 15 230,000
130 16.2 48 175,000
140 28,4 30 130,000
160 - 14 83,000

El proceso de polimerizacién estd acompafiado de los si

guientes cambios con respecto sl mondmero:

a) El doble enlace desuparece.,

b) El calor generado en la reaccibén es de 160 cal/gr,
casi equivalente @l de hidrogenacidn del doble en-

. lace.,
c) Le densidad se incrementa de 0.905 2 1.045 gr/ml -

en funcidn tembién de lu conversién.

d) El indice de refraccidén se incrementa de 1.5439 a

1.,5910, en funcién de la conversién. . ' ‘
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£)

El peso molecular aumenta de 104 a 100,000 mds § -
menos dependiendo de luas condiciones de polimeriza

cibén. Ver tabla III,

Las propiedades generules, cambiin de un 1fquido =
aromatico quimicamente reactivo con propiednades fi
siolégicos similares 2l benceno 2 un polimero umor
fo, no téxico, inerte, sélido y 2lto peso moleCu——

lar.

Desde el punto de vista mecanismo existen dos diferen=-

tes métodos de polimerizacién de estireno. El mds importan

te comercialmente y que serd presentado aquf, es el de radi

cales libres, el otro método denende de reacciones ionicas.

Las

estireno

Io"’

caracter{sticas generales de 12 polimerizacién de

puro por radicales libres son las siguientes:

El estireno polimeriza por la accidn de la tempe-
ratura. La polimerizacién térmica en masa se pro
duce 2 una velocidad que se incrementa con la tem
peratura, requiriendo meses a temperaturia ambien-
te pero solo unas horas a 150 °C. Las altas tem-
peraturas de polimerizacidén reducen no solo el --
tiempo de polimerizacién, sino t.mbién el peso mo
lecular del polimero formado. Los polimeros de =
bajo peso molecular tienden a ser débiles y que=-
brzdizos y los de 21lto peso molecular son mecini-

comente fuertes y mds dificiles de moldear.

La curva de velocidwd de polimerizacibn, —--

muestra tres distintos periddos cuya naturaleza -

- 30 -



b)

c)

est4 determinad. por l-s condiciones de polimeriza-
cién,

Un periddo lento 7l princinio de 1a reaccidn, cong
cido como induccidn el cual esta asociado con la -
presencia de inhibidores y otras impurezas que ac-
tucn como retardadores.

in oeribddo de polimeriz-=cién relativamente rdpido
que persiste hasta casi el fin2l de la reaccidn, -
en el cual la velocided de 1le reusccidn depende ex-
ponencialmente de la temperutura, En la figura 7,
.se muestrs como varia la conversidn en funcidn del
tiempo & diferentes temperaturas (polimerizacibn ~=
térmica), Bl periddo de induccibn estd practicimene--
te ausente en estos ejemplos, L& dependencia de la
velocidad inicial de polimerizacién térmica estd —=
dada por la ecuacién:

Velocidad inicisl (#/Hr) = 10 10 (=4170/1°K).,

Al final la velocidad de reaccibn decrece conforme

10,55

el mondmero es agotado, este efecto es m&s notorio

& bajas temperaturas y con mondmeros impuros. En =
la figura 9 se muestra que arriba de un 80% de con-
versidn, la velocidad d¢ reaccidn disminuye signifi
cativamente., Esto tiene un gran impacto en el pro=-
dueto terminado, y3 que el mondmero residual actua

como plastificante en el polimero disminuyendo la =
temperatura de distorsién, haciendolo mds quebrudi=-
20 coq\el tiempo cuando el mondmero se evapors, ade
nés favorece el amerillamiento del polimero cuando

es expuesto a altas temperatures § a 12 luz del sol
debido & su sensibilidad a la oxidacién. Generale-

. ’ . . : .
mente es impractico continuar la polimerizacién por
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periddos tan largos de tiempo, un corto tratamiento
final a altas temperaturas es equivalente, a un lar
go peribdo a bajus temperaturas. El uso de catali-
zadores especizles en la polimerizacidn, asi como =
la devolatilizacién del producto terminado son los

metodos utilizados para obtener bajo contenido de -

mondmero residual.,

Como se observa en la tabla III, la temperatura no

solo afecta la velocidad de reaccidn, sino también

.el peso molecular del producto. La figura 8 mues—-

" tra la relacién que existe entre la velocidad ini--—

30“

cial de polimerizacién y el peso molecular, en la =
polimerizacién térmica. Una relacién similar pero
en diferente linea puede obtenerse para la polimeri

zacién catalizada.

La reaccién total no corresponde a un orden cindti=-
co simple con respecto al monémero. A altas tempe-
raturas ( 17090) la reaccién es cercana al segundo

orden hasta el 70% de conversién, a 12700, la reac

-cibn es de primer orden para el 85% de polimeriza--

‘eibn, a 75 % el 65% de la reaccidn obedece un or—-

den cinético cero. A temperaturas entre 25 y 50°C,
el orden aparente es negativo, La polimerizacién -

de estireno en solucidn es de segundo orden con res

 pecto al mondmero en el rango de 30-150 °c.

4.~

La adicibén de compuestos puede afectar seriamente
la velocidad de- polimerizacién, el peso molecular §
ambos, esos compuestos estdn clasificados en la gi-

guiente forma:

[N
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a)’

b)

c)

)

]

GENE:ADORES DE RADICALSES LIBRES.- Son compuestos -
los cuales rompen un enlace en forma homolitica por
accidn del calor, luz u otra radiacidn para formar
radicales.libres reactivos. Ejemplos tipicos son:
peréxido de benzoiflo, terbutil peroctato, perbenzoa
to de terbutilo y azo, bis, isobutilo nitrilo. Sq
efecto sobre la polimerizacidn, es incrementar la -
velocidad de polimerizacidn y al miswmo tiempo dismi
muir el peso molecular del volimeco, \En la figura
10, se muestra el efecto del tiempo,- temneratura y
catalizador sobre el peso moleculir oromedio.
AGENT®S DE TAHANSFEAEACIA D& CADENA.- Casi todos los
comnue=tos nuimicos caen dentro de esta categoria.-
El efecto aislado de un azente de transferencia de
cadena es reducir,'el peso molecular del polimero -
sin afectar la velocidud de polimerizacidn. Sin em
bargo muchos compue-tos también disminuyen la velo-
cidad de reaccidén. Ejemplos tipicos son los alkil
mercatanos, étil benceno y varias olefinas no poli-
merizables.

RETAMDADORES © INHIBIDORES.- E1 efecto de estos com
nugstos es reducir la velocidud de polimerizacidn -
(retardadores) § suprimir comvletamente la reacciédn
(inhibidores). Por razones prédcticas 1a distinecién
es hecha entre los dos efectos sin emburzo por meca
nismo la diferencia esta en el grado de la reacciédn.
Como s=e meaciond anteriormente los agentes de trans

ferencia de cadena .también afectan como retardado--

" res. Inhibidores tipicos son el terbutil catecol,

benzoquinona, hidroguinona, azufre y sales férricas

la figura 1l muestra la diferencia entre inhibido=--
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res y retardadores,

El monémero de estireno preparado comercialmen
te, es enviado con 10 ppm apréximadamente de un ---—
inhibidor para suprimir la polimerizaciédn térmica -

durante su manejo y almacenamientos
4,2 MECANISMO

Desde el punto de vista radicales libres simples, la se
cuencia de eventos a travéz de los cuales el estireno es con
vertido en polimero de alto peso molecular puede ser dividi-
da en cudatro pasos distintos que son: generacién de radica-
leslibres iniciadores, iniciacién de la cadena, propagacién

6§ crecimieato y terminacidén de las cadenas.,
INTCIACION DE LA CADENA.

El paso esencial de la reaccibn de polimerizacidn, es -
la iniciuacién & creacidn de centros activos los cuales pueden

ser formzdos por los siguientes metédos:

a) Inicizcién Térmica.- La naturaleza de la reaccidn,
de iniciucién expontdnea no ha sido bien definida -
en la actualidad., Se ha propuesto un mecanismo pa-
ra la activacidén térmica pura, el cuzl involucra --
una reaccidn de iniciacién bimolecular llevada a ca
bo por la colisién de dos moleculas de mondmero pa-

ra producir un diradical,
oM Ay oM - M. M= monémero (1)

Por lo tanto la velocidad de iniciacidn serd =

expresada por la ecudciédn.
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r = kd(M)2 (2)

Zn donde I} = Velocidad de iniciacién

b)

5j= Constante de velocidad para la descomvosi

cién térmica

Inicinciédn Catalizada.- GHste método para la inicia
cién de la polimerizacibn de estireno depende de la
adicidn de un generador de radicales libres § ini--
ciador, el cual también es denominado como cataliza
dor ain cuando no lo es ya gque queda integrado 2 la
cadena de polimero. &n general todos los iniciado-

res siguen la reaccidén:

I -J&L-’ 2 Ree (3)

- k.
Rc: +M =1l R Q)

En donde la descomposicién térmica unimolecular
del iniciador I produce dos radicales Rc+ los cua
les inician la polimerizacién. ULa diferencia entre
los diversos tipos de iniciadores es bédsicamente de-
bida a lo siguiente: '

Las condiciones bajo las cuales la descomnosicién ho
mol{tica ocurre afecta la reaccién. Para muchos ca=
S0s es principalmente una funcidn de la temveraturs,
aunque en algunas ocasiones la naturaleza del solven

te es imvortante,
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e)

El radical primario Rce puede descomponerse produ--

ciendo un radical de diferente reactividad,

Pérdida del iniciador debido a reacciones de atrapa=-
miento sisndo esto reflejado en la llamada eficien—-

cia del iniciador.

La velocidad de iniciacidn seré:

_d{Me) _
q—aT--2%fU) (5)
En donde: f = Bficiencia del catalizador
%’ = Constante de velocidad para la des.

comoosicidn del iniciador.

(1) = Concentracién del iniciador

El valor de f frecuentemente esta en el rango de ==
0.5 hand 009 .

Iniciacién Potoquimica.- Los rayos ultraviocleta son
muy efectivos vara la iniciacién fotoquimica debido a
que una molécula de mondmero puede ser activada por -
la absorcién de luz, vroduciendose la siguiente reac=

cidn:

M D, M. . - (6)

Bste tivo de activacién del monémero de estireno
es muy poco utilizado ya que el estireno puede ser fi

cilmente polimerizado por otros medios,

PROPAGACION

£l crecimiento de la cadena de polimero consiste en ls
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rdpida adicién de las moldculas de estireno a el radical liw-
bre,'esta adicién conserva a el radical libre el cual conti--
nua funcionando como un centro activo., L2 velocidad de propa
gacién es muy réovida comparada con la velocidad de iniciawe=w

cién y produce cadenas de polimero de alto peso molecular,

La reaccién de pronagacién se puede reoresentar de la si-

guiente forma:
K )
R'. * M __L._, R2’

RE* M —2_, Ray, (7

Suvoniendo que todos los radicales libres tienen la misma

reactividad:
ro=-dM_ Kk (RI(M) (8)
P dt - F
(R)z= Z(Rn)
En donde: b = Velocidad de propagacién
kp = Constante de velocidad para la -
propagacién
(R = Concentracién total de radicales

libres

(M) Concentracién de mondmero:

"

Por medio de experimentos se ha observado gue el tiempor =
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requerido para el crecimiento de unas mil unidades de —-—
mondmero en una cadena de poliestireno a alia temneratura

(140 °c) esta entre 10 3 y 10 2 geg.

TERMINACION DE La CADENA

Existen dos rezacciones importantes nor medio de las =
cuales un radical de polimero creciendo se convierte en mo
lécula muerta, Dos radic2les onueden termin=rse mutuamente

por combinacién § desoronorcionacidén,
k . -
‘Rn* + Rm* —&= Prum (combinacidn) (9)

. k
Rn* + Rm- —td_, Pn*Pm (desproporsionacién) (10)

gn donde: P = Molécula de polimero muerta
ktC'ktd= Constante de velocidad para las dos

reacciones

En la nolimerizacién de estireno la terminacién vor com

binacidn es la que ocurre predominantemente.,

La velocidad de desapuricién de radicales libres es da=

da por:

2 2
rt:-%%&l:mktc« kg (R = 2k (R) (1)
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La velocidad neta de cambio en la concentracién de radi-

cales liores e=sta dada vor la zcuacidn:

dR:) - 1 = 2 k(RS (12)

P LY

dt

Suponiendo 2l estado estable en el cual la velocidad a -
la que se generan 1os radicales libres es iguzl a 1a veloci—-
«dad 2 1z acue con consumidos, la velocidad de cambio 2n la con

ceniracién de ilos radicales libres sera igusl a4 cero, vor lo

r l/2
(R:) = ' (1
G- 1

La velocidad de vropagacidn es esencialmente la misma —-

tanto:

gue la velocidnd total de desavariciédn de mondmero, ya aue el
nGmero de mondmeros usados en la ecuacidn 4 es muy pequedo —-
comparado con el utilizado en la ecuacidn 7., ZEntonces susti-

tuyendo lz ecuacién 12 en la 8 tenemos:

|/2
ro= ko (MY DD (14)
p="p
2 Ky

5i la polimerizacién es iniciada térmicamentet

2 Y/
fo = ( '2‘ k )2 (M) (15)
K _
t

Si la volimerizacién es iniciada catal{ticamente:

2 /, |
fo (.ELL')Z (M)(1)"2 (16)
k
t

'
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Por lo tanto la velocidad total de polimerizacién catali-
tica en las nrimeras etapas de la reaccidén (hasta el 30% de ==
conversién), serd orovorcional” o la ralz cuadrnda de la concen
tracidn del iniciador y si f es indenendiente de»(M) , tam——
bién serA provorcional a la concentraciédn de mondmero. A con-
versiones mayores la viscosidad de la mezcla reaccionante se -
incrementa y se observa una desviacién de 1z cindfica de prie-
mer orden, produciendose un incremento en la velocidnd de reac
cidén y peso molecular, denominado autonceleracidn 8 efecto =-=-
gel., Estﬁ efecto es debido a una disminucidn en la velocidad
a la cual las moléculas de polfmero se difunden a traves del -
medio viscoso, reducienao la facilidad de oue dos radicales de
volfmero creciendo se junten y terminen., Como la velocidad de
terminzcién disminuye, el nimero de cadenas creciendo se incre
menta, el tiemno de vida de los radicales ¢e pol{mero aumenta
también, dando como resultade un incremento en la velocidad de

provzgacién y peso molecular.

A conversiones muy altas (95%) y desouéds de que la propa-
gacidn ha sido controlada por la difusién, la velocidad de po-

limerizacifn cae a valores muy bajos.

La longitud cinética de las cadenas V es definida como
el némero de unidades de mondmero consumidas por centro activo

y es obtenida asi .

ve_P_ . _o_ (17)
I‘i rt
Tenemos que:
v fptm (18)
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#liminando la concentracidén del radical libre con la ecua

cién 13 y sustituyendo la ecuzcién 5, tenemos :

v - Kp(M) (19)
(e KV 002

31 no se llevan a cabo otras resacciones oue las discuti--
das, la 'longitud cinftica de las cadenzs ouede ser relacionzds
con el grado nromzsdio de nolimerizacidn in 4 para la termi-

2cidn vor combinucidén in: 2v y para la terminecién por des
oroporsionacidn in: V . Hsto es cierto nara alounos siste—-
mis, pero otros presentan grandes desviaciones obteniendose --
més moléculns de volimero nmor centro activo. Estas desviacio-

nes ssn resultedo de laes rescciones de transferencia,

Rn' * XH —————— X' + P

X+ + M XM« etc. (20)

Donde X puede ser monémero, iniciador, solvente y otro =
agente de irznsferencia de cadena adicionado,.-La transferen--
cia cton el polimero es omitida ya oue no se produce una nueva

molécula de polimero.
%1 pgrado de polimerizacidn es por lo tanto:
< Yelocidzd de Provaracibn

Xn = ¥ Velocidades de todas las recuciones aue
producen polimero

p (21
TR (T7¢ Ky,  (MICRA + K, ((SHRI Ky, (RO
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En donde los terminos en el denominador reoresentan la -~
terminacibn por combinacién y transferencia con el monémero, -
solvente e iniciador respectivamente. Si la terminacién es —-

por desproporsionacién el primer término serd 2fk (1) .

Si las constantes de transferencia son definidas como:

»

kp *p Kp
Y suponiendo la terminacidn por combinacién; tenemos:
ky 1 k r2
1 -.T_Lt Cms Csi3) ,cp 2t P (23)
== + LM TV TR
Xn KD M) T

Este andlisis supone que los radicales formados en el pro
ceso de transferencia son tan reactivos como el radical origi-

nal de otra forma se obtendrd retardsciédn § inhibicibdn.

Un retardador es definido como una substancia que puede -
reaccionar con un radical para rormar productos incapaces de =
adicionar mondémeros. Si el retardador, es muy efectivo, no se
forma nolimero y ésta condicién es llamada inhibicidn y la —-==

'substancia inhibidor.

La cinética de 13 polimerizacién en presencia de inhibidg

res § retardadores puede ser descrita asi:

Ky

Ry *+ 2 —Z—» Rut 2¢ (28)
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En deonde Z = inhibidor
Se supone aue el radical Z+ no inicia la polimerizacién -~
y es terminado sin regeneracidn de Z + En directa analo-~

gla con la ecuacidn 23 fenemos ques

1 - %% | c,Z) (25)
Xn kg (M2 (M)

in puede definirse tambidn como la relacidn del nimero
total de unidades mondmericas presentes con respecto al mime-

To total de macromoléculas.

- i N.
Xo- =N (26
ZN;
Donde N: = Nimero de macromoléculas de la especie |

Grado de polimerizacidn de 1la especie i

Ya que:
i- M (27
Mo
Donde: M; = Peso molecular de la especie

Mo Peso molecular del mondmero

1]

Sustituyendo {enemos que:

Xp= ZMiNp (28)

Se define el peso molecular nimero promedio como:

- 48 -



M N , (29)
N

Por lo tanto:

<i

n= Xn Mg (30)

En la polimerizacién isotérmica iniciada y por lotes, la
velocidad de descomposicién del iniciador de acuerdo a 18 ew——

cuacién 3 serd:

d(1) - kd(l) A (3

- m———

dt

Integrando, el resultado es:

Kkt
AD = (L), e d . (32)

Sustituyendo la ecuacién 32 en la ecuacibn 16 e integran-

‘do tenemos:

) -kt
~in M) -2k, _f__(l__'_h>2(1—ekd/2) (33)
(M) ky Ky

La ecuacifn anterior describe adecuadamente la conversién
de mondémero a polimero en funcién del tiempo haste unz conver-
sién del 35%. A mayores conversiones la viscosidad de la mez-
cla reaccionuante llega a ser tan alta que las reacciones de =
terminacibn son controladas por la dirusién de las cadenas cre
ciendo (efecto gel) y ki disminuye apreciablemente, incremen=-

tando la velocidad de polimerizacién.
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CAPITULO V
POLIME«IZACICN DE ESTIRENO HN SUSPENSION

El proceso de polimerizacidn por suspensidn es normal
mente por lotes utilizando reactores tipo autoclave provis
tos de agitador, bafles y una chaqueta 2 iravéz de la cual
circula agua caliente § fria para controlar la temperatura
durante la volimerizacidn. Bl dicefic mecéinico de los reac
tores puede variar considerablemente dependizndo del tipo
de producto que vava fabricar, coadiciones de operacidn, -
capacidad, etc, Los reactores son normslmente fabricados
en acero inoxidable 6 s@cero al carbédn vidriado en el inte-
rior. Los reactores vidriados tienen la ventajavde Ser --
gufmicamente inertes y meunores cantidades de polimero se -
adhiere a las paredes (el cual reduce la trunsferencia de
calor) y ademdis es mds fdcil removerlo. La priacipal des-

ventaja es que ee estrella fécilmente,

Una de las principales variables en la polimerizacién,
por suspensidén es la temperatura de reaccién y es controla-
da generalmente por un sistema de instrumentacidn en casca-
da ya gque proporciona mayor sensibilidad y control, En la
figura 12 =se muestra un diagrama de flujo del sistema de -~

control en cascuda con bomba de recirculacibn.

'

5.1 DESC+IPACION DEL PROCESO

El proceso de polimerizacidén es llevado a cabo general
mente a presibn atmosférica, lo cual permite que se pueda
muestrear la carga fdcilmente por la entrada hombre del —

reactor para observar la estabilidad de la suspensidn, du--
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ranté la polimerizacidn, Sin embargo esto limita la tempe-
ratura mdxima de operacién ya que por ejemplo en la ciudad

de México, el punto de ebullicién del agua es de 92°C.

Bl proceso estd constituido de las siguientes etapas:
1) Carga y calentamiento de las muterias primas.
2) Polimerizacidn.
3} Calentamiento a 135°%.,
4) Agotumieato de monémero residual,

5) Enfriamiento.

La figura 13 muestra el pertil de temperatura en fun—-
¢ibén del tiempo, el ciclo de polimerizaciln oscila entre 12

¥y 16 hrs, a una temperatura comprendida entre 50 y 80 oC.
Los componentes b4dsicos de una suspensidn son:

~ Monbnmero de estireno.
- Agua.
~ Iniciadores.

- Agente de suspeasidn.

El proceso depende de la formaciéa de gotas de estire-
no en el agua ocasionadaspor la agitacién del reactor, y -
con 1z ayuda de pequerdas cantidudes de agentes de susven—--—-
sibn, se evita la coalescencia de las gotas de monémero, --
mientras la polimerizacién transcurre por la accién de los
catalizadores y la temperatura. Cada gota de monémero, re=
cubierta por agente de suspensidn, se comporta como un pe—-—
queiio reactor de polimerizacidén en masa. Como el tamaro de
las gotus es pequeiio, el calor de la reaccida se disipa f4
cilmente en el agua y el conirol de la temperatura del --
reactor es relativamente fdcil, como consecueaciz del alto

.calor especifico del agua emvleada y los altos coeficien--
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tes de' transmisién de calor en la pafed del reactor, debido

a 1la bajs viscosidad del sistemd. L2 relacidén en peso entre
el mondmero y el agua vuria entre 50:50 y 25:75. Valores —-
mis bzjos estun limit<dos econdmic.mente y mds altos son ex—
clufdos porgque 12 cantidad de agua, es insuficiente pura con

tener 1las gotas indi vddualizadas.

En 1 figura 14 se muestra un diagrama de fiujo del --
proceso de polimerizacién. El agua de la calidad adecuada
es cargtida al reactor, ce adicionan los agentés de suspefe—=—
gibn y ce inicia la agitacién. Posteriormente se carga el
estireno, iniciadores, aditivos y se cnlienta la carga a la
temperaturd de pnolimerizacidn. La 2gitacién controlada de
la carga dispersa el mondmero en forma de pequefizs gotas, —
La reaccibn de polimerizacidén es fuertemente exotérmica y =
un2 veg iniciada, requiere remover el calor generado, pard

mintener la temperatura constinte.

41 inicio de la polimerizacidn, 12 agitacidn del reac-
tor mantiene les perlas de estireno 2 un tamdio muy pequeiio
debido 2 su baja viscosidzd. Conforme la polimerizncidn se
efectua, la conversién de estireno 2 poliestireno en c2da -
perlita, aumenta su viscosidad y tendencia & aglomerarse, =
ocurriendo una continua aglomeracién, fusidén y rompimienta
de perlus, como se muestra esquemdticomente en la figura 15.
Entre el 20 y 30 % de conversién, las perlss son muy pegdjo
sas, incrementzndose 1a velocidnd de aglomeracién y resul--
tando insuficiente L1 agitacién paru romper l.s gotas fusio
nzdas, ya que su viscosidad es &ltze. Las perlcs de estire-
no-poliestireno, tenderdn a unirse y Aumentsri su tOmEfo..
El agente de rurpensién presente en el sistem:, tratard de

impedir la coalescencia de las perlas, formando una capi —.
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protector. en su superficie.

Al aumentar el tamufio de las perlas, se reduciri su =~
Zrez espec{fica (4rei/peso), el tomdfio méximo que Alcanzé——
rén las perlas, estard en funcibn de la superficie gue pue-
d.. ser protegida con el agente de suspensién presente en el
sistem2. ESste :quilibrio se alecunza apréximadumente al 3%
porciento de conversién, de ~quf en «delante el tamafio de -
12s perlas perm necer? constante, durante el resto de la po
limeriz:zcidn, y cwdr gota serd independiente. &1 continuar
sumentando 1o c-ntidad de polimero en cada perla, se hace -
mis dura y finulmenie le .dhesivided desaparece., Al llegar
2l 96 % wpréximidamente de conversidn, las perlas estdn com

pletazmente duras,

L& temperutura de la cargh se elev: 2 13500, mantenien
dore dur.nte dos horis con el objeto de que reaccione el mo
ndmero restonte., A contiauacida se enfria la carga y es =
tr.nster{dz 21 tanque lavador, quedando listo el reactor pa_

re iniciar un nuevo ciclos

5¢2 BSPLCIFIC.CIONES LEL PxODUCLO

Bl poliestireno producide por el proceso de suspensidn
es obteaido en forma de perlas pequefins, redondas y de flu

jo libre, Las caricteristicas requeridas suelen ser:

1) Tipo de poliestirenc.
Par: une temperatura de polimerizacién determina-

d2, 12 concentracién del iniciador, debe ser estnableci=-

da de acuerdo 21 tipo de producto’que se v« a fabricar,
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ya que una mayor cantidad, ocasionari una disminucidn
en el peso moleculur promedio y viceversa, Los aditi-
vos empleados para modificar al polfmero, deben utili-
zarse con la calidad ¥y cantidad adecuada, para lograr
una susoensién estable, durante el proceso y un polfme

ro con las propiedades deseadas,

2) Pureza,

Las impurezas de los reactantes, ademds de actuar
comp inhibidores, pueden ocluirse en las gotas y dar -
lugar a polimeros de mala calidad., La pureza final --
del ﬁroducto viene condicionada, por los tratamientos
de limpieza a los que se someten las particulac de po=-
1imeros ya formadas para eliminar completamente los a-

gentes de suspensibn,

3) Mondmero residual,

La cantidad de monémero residuzal tiene una marca-
da influencia en el producto terminado, ya que el esti
reno actpa como plastificante del volimero, modifican-
do sus oropiedades fisicas., Generalmente se adiciona
al inicio de la polimerizacién, ﬁn catalizador que se
descompone a la témperatura de agotamiento, por ejem--
plo: Diterbutil dineréxiftalato & el terbutil perben--
zoato. ELl uso de estos iniciadores y la elevacibn de
temperatura reducen la concentracién de estireno resi-

dual a niveles aceptables (menos del 0.1%)

4) Temafio de particula,
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'E1l control del tomafio de part{cula es importente
para aplicaciones especificas. DPara pldsticos de ex——
trusidn y moldeo, el rango es de 0.4 2 1.0 mm. Para =
espuna de poliestireno los tamuflos pueden voriar de —-
0.3 2 2.5 mm., dependiendo de la aplicacidén. El princi
p2l problema en este proceso es 1a formacidn, de una -
suspensibn tuen uniforme como sea posible, de las gotés
de monémero en la fuse zcuose y evitar la coalescenciza
de esas gotas, durante el proceso de polfmerincién. -
El estireno tiene una tensidén superficial menor que el
agud, nor lo tanto cuindo un sistema aguz-estireno es
wgitado, une suspensibn inestable es formada, ocurrien
do un continuo rompimiento, aglomeracidn y fusién de -
lus gotas de estireno. Si la agitacién se detiene, el

sistemu se sepur.rd en sus dos fases respectivas,

Sin la presencia del agente de suspensién, la dis
persidn se aglomerar{s despuéds de 20% de conversién --
4préximad-mente. Por lo tanto una combinacién de los
sgentes de suspensidn y la agitwcidn turbulenta, evita
le. aglomeracién de les perlas, hasta que son transfor-
madas en purticulas esféricas sbélidns, con el tamafio =

promedio deseado.

El tamafio de particula, depende de la velocidad -
de agitacién y ésta debe ser siempre mayor gque la velo
cidsd critica § velocidad minima parx que 1las dos fuw-
ses inmiscibles se dispersen y viene dada por la expre
sién (Yibliografia No. 7 y B):

1/9 0.26
)

N = K 52" (_i_s_) (lcffd

1)
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Donde; D = Difmetro del reactor.
K = Constante.,
J = Densidad.
A= Viscosidad.
Subfndice ¢ = Fase cont{nuu,

Subfndice d = Page dispersa,

Cuando el monémero es dispersado debido & la ac--
cién combinzda, de las fuerzas de tensién superficial ,
y de agitacién, adopta unz forma esféricw mis 6 menos
estdble. En la prictica se trata de mantener la indi~
vidualidad, de las gotas durante la reaccién, porque -
en caso de que se produzcan reagrupamientos de éstas,
es diffcil su separacibdn y se pueden formar aglomera--
dos de polimero sin vdalor comercial. Este efecto es =
mis acusado en estudos avanzados de la reaccién, cuan-

do. la viscosidad de lus gotas es elevada,

Bl mantener la individualid«wd de las gotus, exi--
ge que no se junten entre si (co.lescenciz), que no se
rompen y que no se separen las fases, Estos tres feqé
menos definen una zona de estabilidad de l« suspensién,
en la cual, las interacciones entre las gotas son inde

pendientes,
a)Coalescencia de las gotas.,

En una dispersién lfquido-lfquido, las gotas cho=-
can continu2mente unads contra otras, El tiempo medio
entre czada choque es muy pequefio, probablemente menor
de un segundo. Generalmente solo una parte de esas ¢o
lisiones, 42 como result«do la coalescencia de dos go-

tas, siendo eldsticos el resto de los choques. La co2a
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ieséenciﬂ se intensifice al disminuir el tamaiio de las
.gotus y se puede definir un didmetro mfnimo de gota, =
por debajo del cu.l la coalescencia es generalizada, =
Este difmetro minimo es el que h=ce igusl, la energfa

cinética de la gota y suenerg{. de adhesién., Esta du-

do por lu siguiente expresién,

-3/8 2 -3/8
dp min = cte-f (N D1 A( ) (2)
Donde: N = Nimero de revoluciones por minuto
Dl = Didmetro del agitador.
A Energfa necesaria para separar dos go:

—
.m
e
1)

tas adheridas,

El valor de &(q) depende fuertementie del espesor
y propiedades de la pelicula del agente de suspensidn,

absorbido sobre li gotn,

b) Ruptura de las gotas.

Bl tumufio médximo de la gota por encima del cual -
ésta es rota por 1a agitacidn, esta relacionzdo con -

el nidmerc de Weber,

5/3
We - cte (NS D127 dp A )

=

Por lo tdnto:

/5 =35 -2/5
3/5 f N-6/5 0

d - cte 0~ 4 4)

P mdx =

Donde:§~ = Tensién superficial,
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Este didmetro de partfcula mé&ximo, decrece al au=

mentar la agitacién.
¢) Sepdaracién de las fases

Si las particulas son grandes, debido 2 la diferen
cia de densidud pueden llegar. a separarse lus fases. -
El tamafio méximo que puede ser muntenido en suspensién,
aumenta con la velocidad del agitwdor y viene dado por

la expresidn:

dy 4y = Cte (N3D12)2( f )3_1_ He)  (5)

p max = RS
b-%

Donde: g = fuerza de gravedad,

f (#) es una funcién empirica y # es la relacién -

entre el volimen de la fase dispersa y lu fase continua,

Para un determinado sistema, las ecuaciones (2), =
(4) y (5) definen los limites de estabilidad de 1z sus=
pensidn. Para que una suspensién sea estable, el didme
tro de lu gotu tiene que ser mayor que dp min (coules=w
‘cencia), menor que dp mZx ( rupturz ) y también menor =
que dp mix (separacién). En la figura l6, se muestra =
12 regién de estabilided. Dentro de estu regifn no hay

interucecidn individu«l.

S5i el n@mero de revoluciones es menor gue el de la
,abscisa &, dp min (coalescencia) es més grande que ==
dp méx (separacién) y l2a dispersién se separard en sus
fases, Si las revolucicnes por minuto son mayores que
las de la absisa 3B, dp min (coalescencia) es mayor gque
dp m&x (rompimiento), y la dispersién se comportard co=-

mo uniaspensién inestuble. La est@bilidad de la sus—-
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pensibn es incapaz de evitar la coalescencia en el ca-
so de las gotus- pequefias, ya que la energia necesaria

para separar dos gotas, causard inestabilidad en las -
zotas individuaies. A energias esvec{ficas suministra
das (RPM), mé&s altas gue N méx, las gotus se aglomera-
rdn y por lo tanto no se podrdn considerar como elemen

tos individuzles a lo largo del tiempo.

Si el ntimero de revoluciones es menor aque N méx,-
las gotas se aglomerardn y fusionardn (coalescencia),-
hasta que alcancen el didmetro a el cuzl ellas puedan

ser estabilizadas,

Resumiendo, una estabilidad de suspensidn, que -
permita realizar la polimerizacién de las gotas de es—
tireno en forma individual, con una geometria del reac
tor fija, estard basada en: la velocid=d del agitador,
relacién agua/monémero y las oropiedudes de ambas fa--
ses, La concentracibn y tipos de agentes de suspen——-—
sién, ademds de estabilizar la suspensién define el ta

mario de las perlas.

Si por alguna desviacibn del proceso, el tamario —
de particula comienza a incrementar en forma anormal,-
serd necesario adicionar cantidades extras de agentes
de suspensiédn, para frenar el crecimiento, Si esto no
da resultado, la coalescencia continuaré hasta la sepa
racidn de fases, a pesar de la agitacibén, Por lo taﬁ—
to serd neceszario drenar el reactor, para evitar que -
la carga polimerice en el interior, en forma de una ma

sa continua,
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5.3 EQUIPO COUAIENLE aBaJO

Una vez que ¢l proceso de polimerizacidn ha terminado,
1la carga del reactor es transferida a1 tdanque lavador, pro-~
visto de un eistema de agitacibn pur: mantener suspendidas
- lus perlas de poliestireno. Cuando se yxilizan compuestos
insolubles en aguw como agentes de suspensién, se adiciona
en el tanque lavador, algin 4cido pura neuwtralizarlos y for
mar sales solubles, facilitando asf{ su separdcién de las --

perlas,

Del tanque lavador, la suspensién es ulimentadd & una
centrifugs continua, en donde el poliestireno es separada -
de 1z fase acuosa y enjuagudo con aguad limpia. Las perlas
himedas son descargadas en un secador rotatorio , el cual -
‘elimin® la hGmedad por medio de aire caliente. Al s3lir --
del secwudor se envia a los silos de almacenamiento, utili~—

zundo un si~tema de transporte neumatico 6 mecénico.

Ystis perl.s de poliestireno, son prdcticamente un pro
ducto intermedio. Sn lua figurs 17, se muestru un diagram=
de flujo del proceso de extrusién del poliestireno. Las e
perlas almazcensdas en los silos, son muestreadus y probadas
en el luboritorioc, pard determinar su conveniente uso, El
proceso de extrusifn tiende u 2marillentar el polimero, por
lo tanto pera la produccidn de poliestireno cristel, solo =
las perlzs de mayor cristalinidad deben ser usadas. &igu-—
nos colores muy claros y el blanco, son diffciles de hacer
si el poliestireno tiene una colorscidn emurillenta, Por -
lo tanto es obvio que’el polimero obtenido en el reactor, -

tiene su médxima flexibilidad si es eristalino.
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las ﬁerlas son dezcargadas de los silos de almacenami-
ento, dentro de unos carros pesadores, previamente  tarados
¥ son colocados después sobre una bdscula, pars pesar exac-—
tamente la cantidad de poliestireno. Las perlas son alimen
tadas a un mezclador, junto con lubricantes y pigmentos si
son fenueridos. Je mezclan durznte un tiempo predetermina-
do y posteriormente son deccargad4s en la tolva de la extru
sora. zZn el exicuder, las perlas son reblandecidds por ca-
lentamiento externo y nor el calor debido al.%rabugo mecéni
co. El tornillo del extrusor, mezcla comoletamente los adi
tivos, pizmentos y poliestireno. 8l pldstico reblandecido
es obligudo a pasar a través de un dado, para formar fila-—
mentos contiauos, aue pasan a través de una tina de enfria-
miento, donde .se solidifican., £l exceso de agua de los fi=-
lamentos que sulen de la tina, es eliminado nor medio de ai
re, nproveniente de un ventilador, (secutira), o1 peletiza-
dor corta los filamentos en pelets de uniforme longitud, --
los cuzles caen dentro de un clasificador vibratorio, donde
los nelets larsos y neaquerios son sweparados. Si es necesaria
unalubricacién externa, se adiciona en este nunto con un
doeilicidor continno. Los nelete clasitic .dos entran en un
mezclador contiauo, donde son mezcludos con el lubricante.-

Finalmente el poliestirenc es descargado en wa ensacadora,
5.4 MALeIAS PATMAS

lion8mero de estirenc

La principal materia prima es el estireac, siendo suma
mente importante su calidad, ya que la estubilidad de la --

suspensiédn y la reaccidn de polimerizacibn, son muy Sensiee
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bles a las impurezas. La table IV muestra un andlisis t{pi

co del monémero de estireno comercizl.

Para evitar la polimerizacidén del estireno durante su
transporte y almacenamiento, se le adiciona desde su fabri-
cacidén, de & a 20 ppm de terbutil catecol, el cual es un -~
inhibidor de la polimerizacidn, Cantidades mayores que las
indicadas, pueden variar considerablemente el peso molecu--
lar del polimero producido con una misma formulacidn, por -

1o aue deben ser tomadas en cuentz, para ajustar la concen-

tracibn del inicizdor.

Ya Que el estireno es un lf{quido inflamsble, es necesa
rio tomar ciertos cuidados en su almacenamiento, General-—w
mente las paredes de los tanpues son ailsladas en el exte——-
rior para evitar que los rayos solares, eleven la temperatu
ra de almacenamiento y se favorezeca la polimerizacién. Si
la temperatura médxima de almacenamiento es menor que el —---
flash point del estireno, unicamente serd necesario insta--
lar un drrestazlamas en el venteo, para evitar que se pueda
introducir una chispa., Si la temperatura es mayor, se em--
vleard una atmosfera de gas {nerte sobre la superricie del
‘1{quido, para prevenir que puedan inflam=rse los vapores de
estireno. Sin embargo si el inhibidor utilizado es el ter-
butil catecol, se deberd aerear el estireno antes de intro-
ducirlo al tanque 6 burbujear una pequeiia cantidad aire con
tinuamente en el interior, para asegurar que exista oxfgeno
disuelto en el mondmero, para que éste inhibidor funcione -

edecuadamente.,

Los tanques de almacenamiento, bombas y lineas son ---

construidas de acero al carbédn y antes de que el estireno
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TABLA IV,~ ANALISIS TIPICO DEL ESTIXENO bOMEKCIAL.

Color Saybolt 25
Gravedad especifica a £5/25 °c 0.9044
Indice de refraccién a 25 °C 1.5437
Punto de congelacién °C -30.64
Polimero en el mondmero % 0.0
Fenil acetileno % ., 0.0002
Aldehidos como zcetaldehido % ' 0.0039
Aldehidos como benzaldehido % 0.0094
Perbxidos como dietil peréxido % 0.0008
Cloro % 0.,0059
Azufre % 0.0015
Terbutil catecol ppm 15.0

entre el reactor, pasa a través de un filtro, el cual retie
ne las particulas mayores de 10 micras, que generalmente -
son éxidos de fierro, los cuales forman sales durante la po
limerizacién, afectando fuertemente la estabilidad de la -
suspensidn, produciendo perlas deformes § pérdidas de sug--
pensidén. Después del filtro las lfneas y accesorios son de
acero inoxidable., Las aleaciones de materiales con cobre,
no son utilizadas en line:s y accesorios en contacto con el
estireno, ya que éste lo ataca, adquiriendo una coloracién

verdosa.,
Agua deionizada.
Ya que el agua es utilizada como medio de suspeusidn,'
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deoe contener la minima cantid.d de impurezas, par. que nue
da proporcionar una suspencibn estuble ¥ una mdxima repeti-
pilid d de result:dos, Lz alta purega del a-uad requerida -
para los precesos de rsuspensidn, exire eliminar practicamen
te todos los contaminantes presentes en el agua disponible.
Existen dos tipos de imnurezas en el agui, en orimer lugar
estdn los sélidos suspendidos, aue son eliminados por filtra
cidn. En segundo lugzr tenemoc las sales disueltas, llama-
das electrdlitos, cue le imnarten la propiedad de conducir
la eléctgicidad. Para eliminar estus imourezas, el agua es
sometida a un proceso de desmineralizacidn, utilizando resi
nas de intercambio ionico. iste nroceso es unicamente para

eliminar especies lonicas del agua,

El intercamoio idnico puede cer definido, como la trans
posicién de idnes de la micma carga eléctrica, que se lleva
a cabo cuzndo un electrdlito en solucién, entra en contacto
con un sdlido conteniendo otra especie ionica., BRste inter-
cembio de idnes sigue la ley de electroneutralidad & sea -
que un catién monovalente, se iatercambiard por otro catién

monovalente, por ejemplo:
(RTIH* + Na* + CI” &= (R7)Na" + H* + Cl"

Donde:{R~)= iesinz cationica,

Para eliminar los aniones se utiliza otro tips de resi=-

na, la reaccidn seria:
(R*)OH™ « H' + CI” == (RY)CL™ H20
Doﬁde:(R’): Resina anidnicz.

A través de este proceso, e eliminun del agua imoure-
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zag taies'como; cloruros, silice, sulfatos, calcio y magne
gio. . La figura 18 mueetra un dizgrame de flujo de una olan
ta de tratamiento de agua, En orimer lugar el agzua pasa a
través de un filtro, para eliminar los sdlidos suspendidos,
despuds entra a una columna gue contiene la resina cationi-
ca jue retiene los cationes disueltos, a contiauacidn el -—-
agus es espreada en la parte superior de un dearezdor, el--
cuzl coasiste en una torre empacada, doade el asua descien
de en contracorriente con el aire provenienté'de un venti--
lador, hasta la tosa loczlizada en la pase de la columna, -
Estd operacidn elimina el 002 formando en la columna catié-
nica por la vuresencia de carbonatos y bicarbonatos. Poste=-

riormente el agua entra a una columnz don resina anidnica,

que retiene los iones negutivos y rinalmente es almacenada.

En al tabla YV se muestran las reacciones oue se llevan
a capo entre lus resinas de intercamvio ionico v 1los iones -
mds comunes, La cantidad y tino de resina de intercambio --
ionico es determinada en base al andlisis del agua disponi=-
ble, demznda de apgua desmineralizada y oureza requerida, --
Cuando la resina catiénica 6 anibnica se ha agotado, es nece
sario regenerarlas utilizando dcido clornidrico 8 sosa res-
pectivamente., El agua deionizada tiene zran avidez de iones
vor lo tanto es almacenada en taacues de fibrade vidrio & de
acero al carbén recubierto interiormeate de resina y las li-
neas § eauinpos en contacto con el agua, son fabricados de a=

cero inoxidable & PVC.
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TABLA V,~ REACCIONKES DE INTECAMBIO IONICO

2 2
(RSOB)Na + HCL

(R)CL + HZO

(RSO3)H + NaCl
(R)OH + HCl

(R)H + NaCl == (R)Na + HCl
2(it)C
()CL + NaySO, (r),S0, + @Nacl
.. ovmt————— , C
Caso4 + A(RSOS)Na - (uso3)z a + Nazso4
(“303)20a + P2NaCl — 2(R803)2Na + CaCl2
Ca(HCOB)d bam— CaCO3 + COé + H20 ;
Ca(HCO3)2 + 2(HSO3)Na _ (3503)20a + 2Ncho3 j
e . ]
Caso4 + d(nSOB)H — (RSOB)ZCa " h2804
. . —
dNaHCO3 + H2304 —_— Na2804 + 200, + H.O
L e ]
[u————
—_—

Nota.— Los términos en paréntesis respresentan la resina

Iniciudores.

Los iniciadores emplexudos para comenzar la polimeriza-

cidn son principalmente de dos tipos:

a) Tipo ocerdxido.— Son los mds empleados, entre estos
se incluyen: Perdxido de benzoilo, laurilo, acetilo
coproilo y otros menos usuales como el ter-butil -—-
perpival.

b) Azo compuestos.- El azo, bis, isobutilo nitriio es

uno de los iniciadores azo més comunmente utilizado.

La seleccidn del catalizador se realiza en base a la =

tenperatura de polimerizacién.

-173 -



Agentes de suspensién,

Aunque se utilizan en pequeras cantidades (0.1 - 0.5 %,
referido al monémero), son la clave del control del proceso
y de 1a uniformidad del producto. Las gotas quedan envuel--
tas con una capa de agente de suspensién, por lo que las co=-
lisiones entre ellas, son mucho mds eldsticas, que las que -
ocurrén en ausencia de esta capa y por ello la coalescencia
es menor. Los agentes de suspensién se pueden clasificar en

dos grupos:

l.- " Solubles en agua.-~ Inicialmente se utilizaron po=
limeros naturales. Posteriormente fueron desplaza
dos por los sintéticos, hoy en dfa, los mds utili-
zados en produccién comercial son acetatos de poli
vinilo saponificados y sales alcalinas del dcido =
metacr{lico.

2.~ Insolubles en aguda.- La mayoria son inorgdnicos,-
como coméuestos de magnesio y calcio, fosfatos cal
cicos, silicatos, etc. son fdcilmente eliminables,

después de la polimerizacibn, con acidos diluidos.
En la tabla VI se presenta una relacibn de estos agen-
tes, '
Aditivos.

La adicién de compuestos, que permanecen relativamente
inertes durante la polimerizacidén, es realizada con el propé
sito de mejorar las propiedades del poliestireno obtenido §
conferirle nuevas. Estos aditivos se pueden clasificar se~--

gin su funcién en:

- Plastificantes
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TABLA VI.~ AGENTES DE SUSPENSION.

Solubles en agua

Polimeros naturales
~ Gelatina y monoéteres de glicerol
- Pectinas

= Alginatos

Polimercs naturales modificados
- Metil celulosa

- Hidroxipropil celulosa

~ Carboximetil celulosa

- Metiléteres de polisacéridos

Polimeros sintéticos
- Copolimeros de anh{drido maleico
- Polivinil piridina

= Polimeros de 6xido de etileno y éter vinilico

Insolubles en agus

= Fosfalto tricalcico

- Caolin, BaSO4, talco Al(OH)3

- Silicato Mg hidrolizado

- Bentonita + gelatina + sales inorgénicas
- Oxido de titanio

- Mg(OH)2 + 4cido oxdlico

- Hidroxido de 51 + Acido polimetacrflico + emul
sificante

- Oxido de zinc

- T75=




- Antioxidantes

-~ Absorvedores de luz ultravioleta
- Bnmascarantes de Amarillamiénxo
- Reticuladores

- Antiest4ticos

~ Retardadores de Flama

- Btc.

Todos los aditivos empleandos, deben tener la méxima pure
za industrial, ya que las impureza afectan la estabilidad de
la suspensidn y modifican el tamafio de particula obtenida, —-
Adem4s la reaccibn de poiimerizacién es muy sensible y se pue

den obtener polimeros fuera de especificacién,
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CAPITULO VI

TRABAJO EXPERIMENTAL

6.1 OBJETIVO

-Debido a aue la concentracién del iniciador determing e
las proviedadis del volfmero y la duracién del ciclo de proce
so, si la temperatura de polimerizacién vermanece constante,
se realizaron una serie de polimerizaciones en un reactor pi-
loto con el propbdsito de observar la influencia de la concen-
tracidn del iniciador sobre el peso molecular promedio, tama.

flo de partfcula y duracién de la etana de polimerizacidn,

6.2 DISENO EBx- ERIMsNTAL

Como se menciono anteriormente, las temperaturas de poli
merizacidn varian principalmente entre 50 y 80 % cuando se =
llevan a cabo & presidn atmosrérica. La temseratura de poli-
merizacién es la principal variable que determina la duracién
del ciclo de nroceso, ya que la velocidad de una reaccién de-
pende exponencialmente de la temperatura., Para el opresente =
trabajo la temperatura de polimerizacidn seleccionada fue de
80°c.

El peso molecular del polimero es modificado por la con-
centracién del iniciador, si la temperatura permanece constan
te. Con el provosito de obtener poliestirenos con los difeme
rentes pesos moleculares gque satisfacen el mercado,la concen=
tracién del inicizdor fue variada de 6.3 a 23.0 x 10-3 moles/
litro de estireno, utilizandose el terbutil peroctato como =

inicador.

Bl agente de suspensién empleado fue el fosfato trica;ci—
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co ¥ se utilizo agua como medio de suspensién. La concentra--
cién del agente de suspensién, velocidad de agitacién, as{ co=-
mo la relacién agua/monémero fue mantenida constante en %todas
las pruebas, con el propésito de observar la influencié de la
concentracién del iniciador con respecto al tamaiio promedio de

particula obtenido.

6.3 EQUIPO EMPLEADO
Reactor

Las’polimerizaciones fueron realizadas en un reactor tipo
autoclave, fabricado en acero inoxiduble de diez galones de ca
pacidad nominal, equipado con un impulsor de tres hojas retrai
das y velocidad de agitacidn variable. Esta provisto de dos =
bafles y uno de ellos funciona como termopozo, en el cual se =
encuentra el bulbo sensor de temperatura. La temperatura inte
rior del reactor es controlada por medio del agua caliente § -
fria que circula a través de la chagueta. En la figura 19 se

muestra un diagrama de flujo del reactor y equipo periférico.

Para incrementar la temperatura del agua de la chaqueta,
;a vdlvula automdtica de agua de retorno a torre se cierra y
se abre la vdlvula automdtica de vapor, el agua que sale de la
bomba de recirculacién se combina con el vapor en el mezclador
vapor - agua, pasa a través de la chaqueta calentando la masa
interior y regresa nuevamente a la bomba. El calentamiento es
regulado por la védlvula autohética de vapor y para contrarres=-
tar el incremento de volumen debido a la entrada de vapor se =

descarga el exceso a través de la vdlvula de alivio de presidn.

Para enfriar la carga del reactor, la cantidad de agua —=-

fria que éircula en la chaqueta, es regulada por la vilvula au
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tomAtica de agua, permaneciendo la vAlvula automdtica de vavor

cerrada.

Siendo la temperatura de polimerizacidén una variable criti
ca, se utiliza un sistema de instrumentacidn de dos controlado-
res registradores en cascada, obteniendose un control de la tem

peratura interior del reactor de 21.0 oC.

Ademds el reactor cuenta con un registrador de la presién

interior y para presionarlo se utiliza nitrégeno.

Lias materias primas se introducen por la boca del reactor
Y vara aéicionar 1{quidos cuando el reactor esta presionado, se
utiliza un recipiente {calabazo), en el cual se introduce prime
ro el lf{quido y desovués se presiona con nitrdégeno a una npresién
mayor que la del reactor, al abrir la vdlvula que conecta ambos
recipientes, el lfouido fluye hasta el reactor. En la parte in
ferior del reactor, se localiza una vdlvula a través de la cual
se descarga la suspensién 4§ se obtienen muestras durante la po-

limerizacién. .
Tanque lavador

La perlas de polimero obtenidas del reactor son separadas
de las aguas madres y lavadas en un tanaque lavador fabricado en
acero inoxidsble de 40 litros de cavacidad, el cual se ilustra
en la rigura ¢0. DLa canastilla de malla permite retener las —-

perlas cuando se drena el agua,
Secador

Para eliminar la humedsd externa de las perlas, se utiliza

o .
un secador de charclas en el cual circula aire a 90 C, figura =
21 con un periodo de tres horas se obtienen las perlas completa

mente cecase
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6.4 MATH(IAS PRIMAS

Para evitar que los resultuzdos obtenidos fueran intluencia

dos por variaciones en la pureza de las materias primas, se to-

maron las siguientes precauciones.

lc-

20-'

3."

Todes las pruebas se llevaron a cano con estireno gra
do comercial de la misma entrega,

Bl agud desmineralizada empleada teniz un pH entre =
7.0 y Te2 y de 5 = 10 opm de sélidos disueltos, repor
tados como NaCl y determinsdos por conductancia eléc-
trica.

Los catalizadores y el agente de suspensién empleado,
fueron de grado comercial para aplicacién en polimeri
zacién y todas las pruepas se realizaron con materias

orimas del mismo lote.

645 FORMULACION

Las relaciones aguzs/mondémero grandes proporcionan menores

tamatios de particula y cuando se desean particulas grandes se -

emplean relaciones bajas. Para los prondsitos de este estudio

la relacién agua/mondmero empleada fue de 1,25 y se mantuvo cons

tante en todas las oruebas, ad{ como la concentracién del agen=

te de suspensidn.

Como catalizador secundario para el agotamiento del mondme

ro residual @ alta temperatura, se utilizo el peréxido de dicu-

milo. La adicién de &ste catalizador secundario y el tratamien

to térmico, garantiza que se obtenzan polimeros con bajo conte=-

nido de mondmero residuzl (menor al 0.1 %).

Tomando en cuentz aue el volumen de operacidn del reactor

es de 38 litros, la formulacién empleada en los experimentos es



la siguiente:

Cantidad, Gr, % Base Estireno
Bstireno 16 000.0 100.0
Agua 20 000.0' 125.0
Fosfuto Tricalcico 64.0 0.4
Terbutil Peroctato Tabla VII
Peréxido de dicumilo 6.4 0.04

6.6 CONDICIONZS DE OPER#CION

La temperitura de lu etapa de polimerizacidn fue de SOOQ
este perf{odo comnrende derde que se alcanza dsta temperatura -
hasta que se obtiene perlas duras § sea el 96% de conversién -

apréximadamente.

Para evitar la emanacién de vapores de estireno y la pre-
sencia de aire, los experimentos se realizaron con el reactor
cerrado y una atmosfera inerte de nitrdégeno a una presién ini=-

cizl de 10 psig.

La velocidad de agitacidn fue de 120 RPM, permaneciendo

constunte durante todo el proceso y todos los experimentos.

Paru disminuir la concentrucidén de mondmero residual, des
pués de obtener nerlus duras, la temper.tura de la suspensién
. o s
es elevuda y mantenida = 135 C durante dos horas en todas las

pruebas,
6.7 PHOCEDIMIENTO LE OPExaCION

La secuencia operwtiva para todos los experimentos fue la

siguiente:
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Pesar el agua desmineralizada y cargarla al reactor,

. Pesar el fosfato tricalcico y adicionarlo al reactor, po

ner a funcionar el agitador durante un minuto.

Pesar el estireno en un recipiente. v

Medir con una pipeta los mililitros de terbutil perocta=
to necesarios para la concentracidn requerida (densidad
0.934, nureza 50%). Adicionarlo al estireno y agitar.
Pesar 6.4 gr. de perédxido de dicumilo, agregarlo al esti
reno y agitar. ’

Carg=r al rezctor el estireno con los iniciadores disuel
tos y poner a funcionar el agitador.

Cerrar la boca del reactor y ovurgnr con nitrdgeno dos ve
ces. |

Presionar con nitrdgeno a 5 psig.

Calentar la suspensidn a 80°c.

Después de alcanzar la temperatura de polimerizacidn, se
ajusta la presién interior a 10 psig con nitrégeno (tiem
po cero).

Mantener la temperatura de polimerizacidn constante, has
ta obtener perlas duras. £sto se detecta sacando ung —-
muestra de la suspensidn por la parte inrerior del reac-
tor, después de las cuatro horas de polimerizacidn, en -
intervalos de media nora. Anotar la duracidén de la eta=-
pa de nolimerizacién.

Se eleva la temperatura de la susnensidn a 135 OC; en mg
dia hora apréximadamente y se mantiene durante dos horas
para agotar el mondmero remanente,

Entfriar rdnidamente el reactor a 40 OC.

Descargar la susoensidén al tanque lavador y acidificar =
con HCl, hasta un ph de 1.5 para eliminar el fosfato tri

calcico, agitar durante quince minutos,
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15.,- Drenar la fase acuosa y lavar las perlas con agua dos ve
ces, agitando continuumente,

16.,- Las perlas himed.s se colocan en el secador de -charolas,
fijando la temperatura del aire a 90°C ¥ se mantienen e

dentro de tres horas.

68 ANALISIS PRACTICALOS AL PRODUCTLO

A las verlas de poliestireno obtenidas en cada experimento
se les realizaron los siguientes andlisis, indicandose los re-

sultados en la tabla VIIL.
l.,~ Determinacién del didmetro de partfcula promedio.

En orimer lugar se determina la distribucidén ==
de didmetro de partficula, en base a los porcentajes
que son retenidos sobre unas mallas U.S. estandar.—
Cada malla de prueba esta soldada a un aro de 8 pul-
gadas de difmetro, formando una especie de charola.
Cada charola se coloca una sobre otra, de manera =-
gque la malla mds abierta quede en la parte superior
y en forma descendente, va disminuyendo su abertura
colocandose al final un recibidor, Se toma una Mmu-e
estra de 100 gr-mos de verlas y se vacian en la cha-
rola superior colocandose la tapa. El conjunto de -
charolas s& colocs en un aparato (RO-TAP), en el —--
cual son agitadas durante cinco minutos, tiempo en =
el cual las perlas se distribuyen en las charolas, -
segin su tamano. Pesando la cantidad de perlas que
son retenidas en cada malla, cuya abertura es conoci
da, se obtiene la distribucién de didmetro de parti-
cula,
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A continuacidn se muestran las mallas emplea--—

das y los resultados obtenianos vara la prueva As

REIENIDO sNIRE ABZRTURA PRO % ReRg % REYENIDO

MALLAS U, S. MeDIO PlG. NIDO "ACUIULALDO

10 0.0787 0.0 0.0
10 - 16 0.0628 0.l 0«1
16 - <0 0.0400 0.9 1.0
20 - 25 0.0305 15.3 16.3
25 - 30 0.0256 29,9 46.2
30 - 40 0. 0200 33.9 80.1
40 - 50 0.0141 17.0 97.1

Ya que la distribucién de didmetro de particu-
la se apréxima 4 una distrivucidén normal, utilizane
do una gritica en la cual la abscisa es aritmética
y la ordenada estd en porcentaje acumulativo de la
frecuenciaz de unus distrioucién normal (papel grifi-
ca de probabilidad normal), graticando la abertura
promedio entre las mallas, vs. el porciento reteni=
do acumulado, se obtendrd uny linea recta. En la -
figura ¢ se grafican los datos anteriores. La in-
terseccién ae la linea con el 50% retenido nos pro-
porciona el didmetro vromedio de particula. Por lo
tando conociendo Unicamente dos puntos de la linea
(antes y desoués del 50% acumulado) y con ayuda de
la gréifica, se determina el didmetro promedio de ==
part{cula rdvidamente, trazando una linea entre es-
tos dos puntos y tomando el valor cuando el porcien
to retenido acumulado es ael 50n., Para el experie-
mento A de didmetro de particula promedio es de =

0.0¢5 plg.
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Determinacién del peso molecular oromedio.

£l peso molecular promedio de cada-material, =
rué determinudo por viscosimetrfa. £ste método per
mite conocer el peso molecular determinandoc en pri-
mer luear, la tluidez de soluciones a diferentes -
concentruaciones de vnolimero, vara obtener la visco-
siaad intrinseca de la muestra. La relacidn entre
el peso molecular vy la viscosiaad_intrinseca asta

aada por la siguiente ecuacidn (Mark-Houwink):

)=k (@, 7

En donde: (] = viscosidad intrinseca (%%—

M, = Peso Molecular Viscosidad
K,a = (onstantes (-%},.) adimensional)

Los valores de K y a son obtenidos en forma -
experimental, deterwinando la viscosidud intrinseca
de soluciones de polimero de pesos moleculares cong
cidos. En el caso de poliestireno K = 1.05 x 10-4

y a= 0-72-
Descripeién del método.

Hacer soluciones 0.5, 0.25 y 0.125 gr. de polf
mero, en 100 ml, de tolueno respectivamente y obte=

ner las viscosidades reducidas, en un fubo dé visco

sidad Cannon Fenske. Figura 23,

Con las viscosidades reducidas, se determina =
la viscosidad intrinseca y con ella el peso molecu-
lar,(Mv).

Procedimiento.,
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a)

b)

d)

b)

Pesur 0.5 gr. de polimero en un matraz volumétrico
de 100 ml. Agregar 50 ml. de tolueno, agitar du--
rante dos horas para disolver el poliestireno, =—-
Aforar a 100 ml. con tolueno. Esta es la solucidn
0.5 gr/100 ml. de tolueno, solucidn A.

Pasar 50 ml. de la solucidén A a un matraz volumé--
trico de 100 ml. y aforar con tolueno. Estza serd
la solucidn 0.¢25 gr/100 ml. de tolueno, solucién B.
Pasar 50 ml. de la solucibén B a un‘matraz voluné—-
trico de 100 ml, y aforar con tolueno. Esta serd
la solucidn 0.1¢5 gr/100 ml. de tolueno solucién C.
lledir con und nipeta volumétrica cinco ml. de to—-
lueno y coiocarlos en €l tubo de viscosidd Cannon
Fenske, situado en un bzno de zgua a 30°C. Medir
el tiemmo que tardz en paswr el tolueno, entre las
dos marcas del tubo., Tomar dos lecturas cuando me
nos y la variacidédn mdxima debe ser de 0.2 sege ==
Hacer lo anterior con las soluciones checando pri-

mero las més dilufdzs,
Célcwlos.

La viscosid=d reducida se calculard para cada solu

¢ién de acuerdo con la férmula.

rlr= t -to

Donde: t= Tiemno en segundos de la solucién de -
polimero.
to= Tiempo en segundos de tolueno

C = Concentracién en gr/100 ml. de solucién

Graficar cada una de las viscosidades reducidas vs

la concentr:ciédn de lizs mismas. Se obtendrd una -
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linea recta, aue extrapoladi a la concentrucidn ce
ro se obtiene la viscosidzd intrinseca.
A continuacidn se indican los resultzdos obte-

nidos nara el experimentio A.

Selucién Conc. gr/100 ml. Tiemno seg. dl/gr.

A 0.5 136.5 0.575

B 0.25 120.0 0.528

¢ 0.1¢5 112,5 0.491
Tolueno - 106.0

En la figura 24 se gréfica la viscosidad redu
cida vs. la concentracién, para obtener la viscosi

dad intrinseca.
De la gréifica se obtiene que:
Viscosidad intrinseca = 0.48

Despejundo el M, de la ecuacidn anterior y susti--

tuyendo tenemos:

1/a 1/0.72
VA (Vi\ - (._0.48 \
v K/ ~ \105x107)
= 3
M, = 121,2 x 10

Resultados obtenidos

Las volimerizaciones se desarrollaron de acuer
do, a la secuencia que se indica en la tabla VII, -
en donde también se encuentr:sn los resultodos de =
los anflisis practicados ul poliestireno obtenido

en cada erverimento y la duracién de la etapa de o

-~ 02 -
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TABLA VII.— VARIABLE MODIFICADA ¥ RESULTADOS OBTANIDOS

BAFIRT TP ZRaTY CCNCEZWLRACION TISMPO 03 | UIANIPRO |PESO MOLE
MENZO | HA Dd PO- | Del INICIADOX, | POLINYRI~ | PRONEDIO |CULAR —
LIS fEA~ | HOLES/LT x 107 | SACION, HR | D& Pkl | PRONIDIQ
CION. ¢ CULA, PLG|{x 10
M\/
A 80: 23.0 8.5 0.025 121.2
B 80 21.0° - 8.5 0,025 128.2
c 80 18.9 9.0 04026 142.7
D 80 16.8 9.0 0.026 153.8
E 80 14.7 9.0 0.027 169.0
P 80 12.6 9.5 0,028 188.6
c 80 10.5 10,0 0.030 212.8
H 80 8.4 10.0 0.034 23346
1 80 643 11.0 0.037 27647
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limerizacién

6.9 INLERPRELACION DE LOS RESULTALOS

gn la figura ¢5 se gratican los pertiles de temperatura
interior del reactor obtenidos para los exverimentos A e I, -
como se guede observar el ciclo total del proceso varia entre

12 y 14.5 horas,

Con los d=ztos de la tabla VII, se graficéd el peso molecu
lar promedio vg. la concentracién del iniciador, Tigura 26, -
fomo era ae esperarse al incrementarse la concentracidn del -
iniciador, el peso molecular disminuye, si la teaneratura de

volimerizacién permanece constante.

Bn la figura 27 se grafica la duracién de la etapa de po
limerizacién vs. la concentracién del iniciador. Al incremen
tarse la concentracidn del iniciador el tiempo de volimeriza-
cién disminuye. Por lo tanto la produccidén de un reactor de
volimerizacién serd mayor cuando esta rabricandoc poliestireno

de bajo vpeso molecular.

La figura 28 es una gréfica del tamano de partfcula oro-
medio de las verlas de poliestireno vs. la concentracién del
iniciador. Como se pueae observar al incrementarse la concen
tracién del iniciador, el tamado promedio de varticula dismi-
nuye. Hsto es de esverarse ya oue lus perlas crecen durante
la oolimerizacidn, hasta conversidn del 35 40 % aonréximadamen
te y debido a la reduccidén ae la duracidén de la etapa de poli
merizacién, se alcanza este punto mds rédpidamente, disminu-—
yendo el nimero de impactos de las gotas de estireno - polies
tireno y consecuentemente la probabilidad de su fusién § adehe

sibén., Por lo tanto con altas concentraciones de iniciador ==
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las perlas tienen menor oportuniaad de crecer.

En la figura 28-A esta graficado el didmetro promedio de
particula en funcién de la rafz cuadrada de la concentracién -
ds iniciador, que es oronorcional a la velocidad de polimeriza-
cién., Como se nuede observar la velocidad dz polimerizacidn —
no es una funcién lineal del didmetro onromedio dz part{cula, -
va aue la viscoridad d2 1la mara reaccionante s¢ incrementa en
forma exnonencial con resnecto @ la conversién de mondmero a -
polimers y debido a qus el incremento de viscosidad en las go-
tas de estireno-poliestireno pernite oue nredomine la coales—-
cenciz, en lugar da la dispersién § ruptura de las gotas ya --
que feta disminuve, se obtendrd una mayor influenciza de la con
centracidn del iniciador sobre el tamatio de particula a bajas
concentraciones, | o
La volimerizacidn de =otas denestirené en agua es acompafiade &
un intercambio de masa en la intérface}:enfeste'intercambio —-—
participan oroductos de 12 descomposicidn del iniciador (bibli-
ogratrfa 11), G3stos compuestos tienden a disminuir el pH de 1la
fase acuosa as{ como su ténsién super11c1a1, produciendo el
efecto de incrementar la estabilidad dez la suspensién y orobs
blemante debido & este hecho la influencia del iniciador a al-
tas concantiraciones sea menos_aparente,1para éste sistema de -

susnensién.,

Bn la figura:26—A*Séygréfib6?éi*§é§b'mblpcula? oronedio -

en funcién del inverso de 1

laizccuadrada de la concentracién

del iniciador. Como se nuede ob ervar esta relac'én es lineal
para todog los experlmantos, excento para aguellos donde la —-=

concentraciédn es muy baja. ¥En estos puntos el peso molecular

/ - 100 ..



es menor del esvszrado, debido posiblemante a aue la contribu —
cidn de la reaccidn de transferencia con el mondmero y la noli-
merizacidn térmica en el veso molacular del nolimero comience -

a ser imvortante.
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PESO MOLECULAR vs EL INVERSO DE LA RAIZ CUADRADA

DE LA CONCENTRACION DE INICIADOR.
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CAPITVULO VII

CONCLUSION®S

En el capitulo V se describid como se lleva 2 cabo la -
volimerizacidén de estireno por el método de suspensién, asi
como las princivales variables gue intervienem y su influen-
cia en el proceso y la calidad del volimero obtenido, FEl ==
trabajo experimental presentado en el capitulo anterior, fué
un estudio aue e realizé con el objeto ae determinar la in-
fluencis de la concentracidn del iniciador en la produccidn
de poliestireno cristal. Le escalacién de esto resultados -
a nivel industrial esta fuera de los propdsitos de esta te-—=

sis.

Bésicamente la velocidad de reaccién es independiente -
del tamaro y estructura del reactor, no obstante la veloCi—-
dad de una reaccién guimica esta influenciada por los proce-
sos f{sicos, como por ejemplo: Transferencia de masa y ==
transierencia de calor, los cuales son controlados por el -
tumario y formw del reactor. As{ una reaccién guimica es in
directuzmente afectada por el tipo de reactor, en el cual se

lleva a cabo la rezcciédn

Fl uso de otros catalizadores como iniciadorec de 1z o
limerizacién a temperazturas més altas, con ciclos de polime-
rizacién menores, es también posible como lo muestra la pa-
tente americana 2 907 756 de K. w. Doak, en la que se utili-
za una combinacién de peréxido de benzoflo y pverbenzoato -

de terbutilo, como iniciadores de la nolimerizecién. En es-
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te proceso la temperatura de nolimerizacidn es mentenida a -
100°¢C durante dos horas hasta obtener una conversién del 40%
apréximadamente. A continuacibén se aumenta la temnerztura a
11500 Yy se mantiene durante dos hores, lograndose una conver
sidn del 95%.apr6ximadamente. Finalmente la temperatura de

la suspensién se eleva a 13500 manténiendose durznte ung ho-
ra para agotar el monémero residunl. #n este proceso el —-—=
tiemno de volimerizacidén hasta perlas durzss es de cinco ho--
ras apréximadamente. Modificando la concentracibén de 108 --
dos iniciadores se pueden obtencr poliestirenos con los pe-

»

sos moleculares requeridos.

La principal desventaja de los procesos de polimeriza—-
cién vor susnensién, llevados a cabo a temneraturas mayores
de 8500, es gue el reactor debe permanecer cerrado y con una
presidn interior mayor que la atmostérica, para evitar la e-
manicidn de una gran cantidad de vapores de estireno y la e-

bullicién del agua.

En la ordctica, esto limita considerablemente la f4cili
dza para tomar las muestras de la susvensién durante la poli
merizacidn, pura comnrobur que tiene la estabilidad suficien
te para continuar el proceso sin que las perlas se agloméren
¥ se pierda la suspensién. Con temperaturas de opolimeriza—-
cibn nasta de 8500, el reactor puede nermanecer abierto y =--
las muestras se obtienen introduciendo un cucharén vor la en

trada hombre, localizada =n el domo del reactor.

Uno de los métodoz mds rudimentarios para vigilar la es
tabilidad de la gusnensidn en rzactoras ¢errados, es 2l de -
tomar nuestras continuamente a intervalos oe mediz hora, por

la vdlvula de muestreo localizada en Xa parte inferior del -~
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reactor, sin emtargo este procedimiento e=¢ tedioso y general
mente se detecta la Pérdida de susvensién mediz hora después
de que ha ocurrido, siendo muy diffcil resuspender la misa -

rezccionante.

Generalmente se utiliza un sistema detector de pérdidas
de susvensién, el cual indica el momento en nue las verlas -
comienzan & aglomerarse, Estos sistemas estan bas=dos en la
medicidn continuz de una variable de la suspensién, la cual,
cuando adauiere valores direrentes a los normales, indica en
forma indirecta aue la suscensién comienza a ser inestable.-
Bstas variables pueden ser vor ejemnlo: viscosidzd de la —-

suspensidn 4 el tamario de particula,

Un métode utilizado pares vigilar la estabilidad de la -
suspensién en reactores cerrados, es observundo el cambio en
la conductencia eléetrica de la suspensidn. Hste procedimi-
ento eszta descrito en la patente norteamericana 4 007 319 de
E. P. neisser y consiste en introducir en =1 reactor, wna —-
celda parz medir la conductivided de la suspensidn. La figu
ra 29 muestra la rorma en que se instala este sistema en el
reactor y en la tigura 30 se grafica la conductancia ve.lel

tiemno de vpolimerizacién.

Como c=e ouede observar cuando ls conductancia comienza
a disminuir, es la serial de alarme de una inminente pérdiaa

de suspensidn en el reactor..
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