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CAPITULO I 

INTRODUCCION Y OBJ E.'l'IVOS 

Actualmente los· plásticos han adquirido una gran impOf 

tancia ya aue continuamente están sustituyendo a otros mate . -
riales tradicionalmente empleados, como por. eje.molo : ma.de­

ra, acero;' vidrio, ·al,uminio, etc., obteniendose nroductos -

con qaracterís,ticas ifuales 6 mejores y más económicos. Bl. 

poliestüeno es uno de los plá!'.ticos más utilizaaos debido 

a sus excelentes propiedades físicas y bajos costos o.e pro­

ducci6n, lo que hace que su empleo sea caaa vez mayor. 

El objetivo de esta tesis es mostrar como se realiza -

la polimerizaci6n de estireno oor el oroceso de susoensi6n 

para producir poliestireno cristal, las materias primas em­

plesdas y su funci6n dentro del proceso. Además indicar las 

principales variables que intervienen en la estabilioad de 

la suspensi6n, así como el equipo emoleado hasta obtener el 

poliestireno listo para su venta. Se presentarán los estu­

dios realizados en un reactor oiloto con el pro-p6sito de ob 

servar 12. influencia de la concentraci6n del catalizador s2 

bre el tiemoo de polimerizaci6n, peso molecular ~remedio y 

tamaño de partícula promedio del polímero obtenido. 

'l'ambién se mencionarán los principales procesos de po­

limerizaci6n de estireno a nivel industrial y sus principa­

les características. 
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CAPITULO II 

GEN ERALIDAm;s 

Ya que el poliestireno es obtenido por la polimeriza -

ci6n del mon6mero de estireno, es necesario hacer una breve 

referencia a este compuesto. 

En !839 E. Simon, publicó un artículo en el " Annalen" 

describiendo la destilación de un material balsjmico, natu­

ral llamado Stora:x ( liquído ámb,:,.r ) , en una vasija de co:..-_ 

bre con una soluci6n de C9rb.onsto de sodio, que por medio -

de la destilaci6n se separaba en agua y un aceite esencial, 

Describe el aceite esencial como " claro como el agua y te­

niendo un olor no desagradable, diferente al Storax pero no 
ó 

distinto ul del naftaleno puro, es soluble en alcohol, ~ter 

y tiene una refracción con la luz de manera similar al cre2 

sote. El inicio de los procesos modernos para la produc~­

ci6n a gran escala del estireno comenzo con los estudios p~ 

blicados en I866 por Berthelot sobre varios hidrocarburos -

entre los cu~les estaba el estireno. 

Cerca de !930 la Dow Chemical Company empieza a inter!! 

sars~ en la fabricaci6n de estireno. Básicamente el benceno 

,'f el etileno han sido la m:~teria prima para la pz:oducci6n -

del etilbenceno. Con su alto conocimiento en el cracking de 

productos del petr61€.o ésta compañia aplicó rápidamente sus 

conocimientos en el campo de los compuestos aromáticos. La 

preparaci6n del estireno fue llevada a cabo por el paso de 

vapores de etilbenceno sobre vapor que fue sobrecalentado -

suficientemente para proporcionar el calor de la pirolisis. 
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Con la adici6n de inhibidores adecuados se obtiene el esti­

reno puro por destilación fraccional. 

El poliestireno, es una de las resinas sintéticas más 

antiguas conocidas. Fue preparado· por E. Simon en 1839· La 
• polimerización del estireno es una reacci6n en cadena, que 

se lleva a cabo por la acci6n de la temperatura y es incre­

mentada considerablemente medi·inte el empleo de cc;.talizado­

~es, tales co~o : peróxidos organicos, oz6nidos, compuestos 

que fo:nnan facílmente radicales libres y la luz. El polies­

tireno pu~de prepararse por todas las técnicas de polimeri­

zación conocidas. La presencia de disolventes tales como -

el etilbenceno, tolueno, tetracloru.ro de carbono y benceno 

durante la polimerización de estireno, retardan la veloci-­

dad de polimerizaci6n y disminuyen el peso molecular del p~ 

limero. 

El poliestireno es un sólido a temperatura ambiente, -

es reblandecido y fluye cuando se expone a altas temperatu­

ras y presiones. Puede ser moldeado en la forma deseada, -

también puede ser maquinado por métodos simil&res a los us~ 

dos con metales. 

2.1 TIPOS DE POLIESTIRENO 

Existen varios tipos de poliestireno, en primer lugar 

tenemos el poliestireno de aplicaci6n genertll, 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 md.s .blando. 
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2.- Poliestireno de usos generales, es un polímero de p~ 

so molecular medio, el cual puede llevar pequeñas 

cantidades de plastificantes. 

3.- Poliestireno de alto peso mÓlecular, es un poliesti­

reno que presenta mejores características para la·-­

distorsi6n por efecto de la -,temperi:¡.tura y tiene un -

flujo bajo. 

Se han desarrollado otros tipos de poliestireno que en 

realids.d son copolímeros, que son obtenidos utilizando 

otros mon6meros ademJs del estireno 6 mezclando el poliest! 

reno con otros polímeros, estos poliestirenos modificados -

pueden clasificarse como : 

I.- Resistentes al calor. 

2.- Resistentes a solventes. 

3.- Resistentes al impacto. 

La espuma de poliestireno, ha tenido muchas aplicacio­

nes desde hace algunos_,Jños. Estas espumas son obtenidas -­

por la acciónr~·ente espurnante contenido en el polie.§ 

tireno. 

2.2 PROPIEDADES FISICAS DEL POLIES'l'IHENO 

El poliestireno es un material termoplástico, transpa­

rente, duro, rígido, de bajo peso específico y completamen­

te exento c:.e olor y sabor. Su adaptabilidad para el moldeo 

por inyecci6n y extrusión, combin.;.do con su b&.jo costo y P.2 

ca densidad, da por resultado piezas molde<:idas de bajo cos-

··to unitario. 
1 

Tiene muy bi:ija absorción de humedad y exten--
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sas posibilidades de colorido. 

'Rl poliestireno no es un material definido químic"'men­

te con rígida exactitud, yo. que es una mez.cl"" de e .. den .. s de 

diferente longitud, de monera que solo se puede obtener su 

peso molecul ...... r promedio. Lc•S impurezLcs en el mon6mero de -

estireno modificu.11t,c~nsider,.blemente bs propied~,des físi--

' c~s del poliestireno obtenido, por ejemplo el etilbenceno, 

azufre y d.dehÍdos reducen el peso molecul _:r, El mon6mero 

residu<.i.l en el polímero, así como otros m--terLües voláti--
' 

les que 'tienden a. ev<:iporurse, C2!usan opc·.cid~,d, :.o.e;rietamie!! 

to, reducen la resistenci~ mec~nic<.l. y L' ternperutur;;. de di.§ 

torsi6n. Puesto que mucbc"J.s de s11s propiedades físicas de--. 

penden del.peso molecular y porciento de mon6mero residual, 

es muy importante el control de estos pd.r:Jmetros durti.nte su 

producci6n. 

En ld figura 1, se puede apreciar i~ Vdriaci6n de las 

propiedades físicas del poliestireno con respecto al peso -

molecular promedio y el contenido de volitiles. 

El oxígeno del ~ire que estj sobre la masa que .se esta 

polimeriza.ndo puede reaccionctr con el mon6mero, par~ fonnar 

aldehídos y peróxidos que re~ccionctn con las c~denas en ere 

cimiento, dCtudndo como inhibidores 6 cdt~lizddores depen-­

diendo de su concentra.ci6n y la temper.::;.tur"• El oxígeno en 

c.:i.ntid-'d suficiente hace que el mon6mero se ponga. amarillo, 

r.:i.zón por la que en ocasiones se empled una atm6sferi:t de ni 

tr6geno, sobre lc~s re<:iCCiones de polimerizc.ci6n. Li:i. tempe­

rutur~ de polimerizdci6n produce un señdládo efecto en la -

mayor pt:trte de lci.S propied,cdes físiCc•S. ii. medidu. que la -

temperatura i:tumentct la resistencia ª la tensión disminuye, 

aumentct la elongaci6n, disminuye· el módulo de el~sticidad, 
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decrece la resistencia a la flexi6n, pero l~ resistencia al 

imp1;1cto varía poco. 

La exposici6n del poliestireno ¿ la luz causa amarill~ 

miento, que puede ser minimizado con la,ayud~ de nditivos. 

La resistencia a los agentes químicos estd limitbda., ya que 

pueden ocurrir lds reacciones características del grupo fe­

nilo, tales como: cloraci6n, nitraci6n, friedel - crafts 

y sulfonCl.ci6n, que dan por resui:t.~do la ruptura de la. c:i.de­

·nci.. .1.demás es soluble en solventes comunes, cor~o el tolue­

no, ben.ceno y "'-Cetona. L'"'" tabl'1 1 muestrd, algun-;cs propie­

dades física.a del poliestireno p"""rtt usos genere.les. 

2. 3 USOS DE POLIBS'l'IHENO 

Su transparencia y capacidad par~ trnnsmitir la luz 31 
rededor de secciones curv~s, hacen que sb utilice en venta­

n""s para equipo refrigerante,. en ba.rr<lS pa.r<..1. alumbr'1do ind_! 

recto de instrumentos, lentes para gogles de seguridad y -­

lentes par~ instrumentos de poca.fuerza. Debido a su bajo 

fáctor de potencia y a su c1;1rencia de higroscopicidad, ha-­

cen quel el poliestireno sea apro-piado pare• el aislamiento 

de radiofrecuencia. Su bi::l.jo costo, el gra1: número de colo­

res en que pueden adquirirse y l~ f~cilidad p~r~ maldecirlo 

por inyecci6n, hc:l!l hecho del poliestireno el materii::l.l term2 

plástico más utilizado en la f~bricaci6n de una gran canti-

, do.d de artículos para el hogar. Los usos del poliestireno 

son limitados pa.rd. d.lguna.s 1;1plic.1ciones, que requieren lo. -

exposici6n prolong1;1d~ a la luz del sol y a los agentes at~­

mosferícos que lo torn~rán amarillento. Incluso con ti-pos 

resistentes o.l calor, la exposici6n a temperaturas superio~ 

res a 100 ºc., excluye el uso de poliestireno. 
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T:J3L.'"\. l.- PkOPIED."DES FISICn.S .!JEL POLIES'l'lrt.ENO 
P.uL USOS GEN .t:r<.-.LE:S, 

PHOPHD.--.D 

Densidv.d 

Op~cid~d (en cristc1].) 

Indice de refr~cc16n 

Conductivid~d térmic~ 

c~1or es~ecífico 

Temper~tur~ de ~istorsi6n 
a ":i7-7 Kg/cm-

J.lle:tnubilid..:i.d 

Absorci6n de ~gu~ (24 Hr) 

M~xim"' temoer~tur..:i. re­
comend~d~ de servicio 

Resistenciv. "'1 imp .• cto 

Resifnenci :.. ~' l.;. compresi6n 

Deform~ci6n en comoresi6n 

Hesistencia ~ lv. flexi6n 
(ruptur .. ) 

Deform .• ci6n flexi6n 
( ruptur~) 

Resistenci~ ~ la tensi6n 
( ruptur."') 

M6dulo de el~sticid~d en 
tensi6n 

Durez8. Rockwell 

Ui~ID-,DES 

g/cm3 

% 

i:fi5 
2 o 

cal/cm /seg} e/cm 

c '""1/ g 

ºe 

cm/m:..n 

"' 
ºe 

g-m/cm 
¿ 

Kg/cm 
¿ 

% 

Kr/cm 
2 

% 

Ke/cm 
2 

Kg/cm 
2 

-

- 8 -

R . ...NGO 

1.052-1.060 

10 

l. 59-1. 6~ 4' 

2 .4-J. 3x10 

0.32 

82-88 

i.:n-2.55 

0.03-0.04 

65-85 

13 .6-21.8 

800-1100 

4.5-5.5 

500-1300 

0.1-0.2 

300-600 

12.8_3,5)104 

M65-M90 



Con el desdrrollo del poliestireno modificádo (copol!­

meros), con propiedades diseñdd~s p~rct que se~n útiles en -

nuev~s ~plic~ciones, encontramos el poliestireno en jugue--
, 

tes, piez~s de refrigerádor, g~binetes de radio y televi--­

si6n, c:i.jñs de .... condicion.lmie:1to de .:i.ire, objetos Cciseros -

de' todo tipo, env""ses, cajas orn,,m~nt .. úes, difusores de luz 

en interiores, recipientes para hel~dos y resfrescos, ~dem~s 

de muchos otros ~rtículos. 

Es necesário elegir el tipo de poliestireno ~decu~do, 

p:i.ra obtener lc..s pro9iedades desead;is en la pieza moldea.da, 

·;i.dem!,s la.s propiedades del poliestireno deben ser consider.:;: 

d.:i.s cu.mdo se construye el molde, teniendo en cuenta los 

fL.,,ctores que influyen en 1 .... s toler<.J.n.cü~s dimension«•leso 
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C:..PI'l'ULO III 

PFtOCESOS .UE POLIMEnIZ .. CION 

El poliestireno ouede ser producido comerci~mente por 

tres distintof.i tinos ae proceso, denendiendo del est,"'do fí­

sico del sistem- de polimeriz~c16n. En orden decreciente -

de imT)ort .cnci;i induf'tri l son: Polimeriz~ici6n en bulto 6 -

m.s"'-, polimeriz.~ción en suspensión y polimeriz=-.ci6n en emU!_ 

Un resumen de los diferentes tinos cie proceso, 
, 

.:i.S1 -

como si.rn -c,.r-cterístic-i.s 2e encuentro. en lci. tc1.bld. II. Cu.:l!l. 

do un tino de nolie2tireno puede ser f-fbric tdo por v:.:rios -

métodoP, Li elecci6n se debe o~cs ir princ1p-lmente, en un '""'­

n~lisie de costo de equiDo involucrccdo, ..is! como el volumen 

y co~to de oroducci6n. 

Bl ooliestireno puede ser obtenido por procesos de po­

limeriz.ici6n en m-.s.,, en fonn .. continu,., 6 por lotes, siendo 

los princip .. les oroblemc:.s el .:lto c""'lor exotérmico de lo. re 

~cci6n y l~ elevoda viscosid~d de l~s soluciones concentr;i­

d~s de oolieEtireno en estireno. 1~ re~cci6n de polimeriza 

ci6n es nor r .die -leP. libres y L• inici.:1ci6n puede ser pur,:;: 

mente térmic~ 6 c~t.:lliz~dQ, utiliz~ndo peróxidos generc1.do-­

res de r~dic ,les libres, 

).1.1 Pl-tOCESO C01'l"'1I1~UO 

Un proceso de polimerizaci611 en mc.s.1 modifica.do inclu..; 

ye una pequeño. c~ntidad de solvente, como el etilbenceno p~ 

- 10 -



'l:ABLA II.- 'l'EC1'HGA.S l)E POLlMErlIZ.ACION 

k~'l'ODO 

Polimeriza 
ci6n en s°(; 
.luci6n por 
lotes. 

Polimeriza 
ci6n en _: 

S IS'l: .8.MA lJ E 
POLIM.t!:.tlZ.A -
GION. 

Estireno -
dilu:!do -­
con f'.ol.ve.!! 
te. 

Agua ueada 
como medio 

suspensi6n. con agen-­
tes eetabi 
lizantes. 
Catalizado 
res '[)ara -
la nolime­
riz aci 6n. 

VB.~'1 AJ llS 

Mucho me-­
jor con--­
trol de -
temper:üu­
ra. 

Sin difi-­
cul tadas -
con el ca­
lor de po­
limeriza-­
ci6n. 
Reci pi en-­
tes de po­
limeriza-­
ci6n sim-­
pleso 
El materi­
al volát;il 
puede ser 
red.uc1do <; 

bajos nive 
les con -­
los adecua 
do!" catali 
zadores y 
programa -
de temoera . -
tura. 

- 11 -

El solvente 
reduce el -
peso molec~ 
lar y la ve 
locidd.d de 
reéicci6n. 

Posible OO.!} 

tamir·:.ci6n 
con el ague~ 

y agentes -
est:ibiliza­
dores. 
Operación -
por lotes. 

1"AG'l'01<r~S -
DE GOS'l'O. 

Secado del 
polímero o 

Recoora.r -
solvente. 
Hecipien-­
tes de po­
limeriza-­
ci6n. 

Catalizado 
res. 
Estabiliz! 
dores. 
Lavado y -
secado del 
polímero. 
Peletizado 
del polím!: 
ro seco. 



lili.!:'l:ODO 

Polirneriza 
ci6n en e­
mulsi6n. 

SI S'i· iMA llE 
?OLihl~:cltA 

CION. 

Agua usada 
como medio 
con agen-­
tes emulsi 
ficantes -
para oote­
ner parti­
culas 2x-­
tremauameg 
te peµue-­
nas. 

Ránida rea 
cci6n sin­
dificul ta­
des con el 
calor de -
polirneriza 
ci6n. -
MuchttS co­
polirneriz.§: 
ciones no 
son posi-­
bles our o 
tras técni 
cas. 
l\.d8.ptables 
a oolimeri 
zaci6n co~ 
tinu::.:.. 
Uülid:..d -
del látex. 
Recioien-­
tes de po­
lirneriza-­
ci6n sim-­
pl es. 
lü políme­
ro tiene -
má.s alta -
temperatu­
ra de dis­
t orsi 6n -­
(1000) que 
obtenido -
en l<:1. poli 
merizaci6~ 
en rnasa. 
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DE:SV~Wl'AJi:.S 

Contamina-­
ci6n del no 
lÍmero co~­
agua y aa:e,!! 
tes emulsi­
ficantes, 
IJeficien,te 
claridad y 
color del -
oolírnero. 
Amplia dis­
triouci6n -
de peso mo­
lecular. 

F'A.C'l:OrtES -
DE COS'l'O. 

Catalizad.Q 
res. 
Bstabiliza 
dores. 
Coe.gulante s 
Lavado y se 
cado del P.2 
limero. 
Peleti-7..ado 
del políme­
ro seco. 



111.1!.'TODO SISTEMA DE VEi~'l:AJA.S 
POLir~EltlZ~ 

CION. 

Polimeriza Mon6mero -
ci6n en m~· de estire­
sa nor lo- no puro. 
tes. 

Sencillez. 
Al ta clari 
dad. 
Excelentes 
propieda-­
de s el~c-­
tricas. 

polimeriza 
ci6n en m&: 
sa/solu--= 
ci6n conti 
nua. 

Mon6mero - Producto -
de estire- más unifo! 
no alimen- me. 
tado conti Alta clari 
nuamente - dad. 
al reactor. Excelente 

color. 
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llBSVEN'i'AJAS FAC11·0RE:S -
DE COS'l'O. 

Pobre con-­
trol ae tem 
pera tura. 
Distribu--­
ci6n de pe­
so molecu­
lar amplia. 

Problemas -
mecánicos -
en el mane­
jo del pol.f 
mero termi­
nado debido 
a su al ta -

Recipien-­
tes d.e po­
limeriza-­
ci6n. 
Equipo de 
manejo Y· -
molienda'. 

Equipo cos 
toso. 
Baja velo• 
cidad de -
producci6n 
por unidad 
volumen de 

viscosidad. equipo. 



ra aumentar la transferenci¿ de calor y disminuir la visco­

cidad. Tal proceso es denominado como polimerizaci6n en so 

lución. 

Estos dos procesos son importantes para la producción 

de homopolímcros de estireno y ·de algunos copolímeros incl~ 

yendo los de a.l to im-pc>.ct o• En general las mezclas reaccio­

nantes para la producci6n de homopolímeros t~enen menor vi~ 

cosidad, que l& mezcle de polímeros de alto impacto, debido 

a que es necesario disolver el polibut¿dieno (hule que pro­

porciona la resistencia al impacto), antes de llevar a cabo 

la polimerización. Normalmente los equipos son diseñados -

para producir ambos tipos de poliestireno, dando así m~s -­

flexibilidad a la planta, 

El peso molecular promedio es afec"ado sienificativa-­

mente por la temperatura de polimerización, concentraci6n -

d~l c&taliz&dor y solYente (si es usado), La polimeriza-~! 

ci6n en mr.isEi del estireno en form<o-.. continua, puede ser lle­

v,1da a cebo en dos pa.sos. Un& prepolimeriz.:i.ci6n que con si_§ 

te en l~ ~olimerizaci6n p~rcial del estireno en re~ctores -

tipo ('1utocL..ve con "·git8ci6n, continu .. ndo despu~s en los r! 

actores de torre 6 direct .• mente en estos Últimos se puede -

realiv1r lc. polimeriz<0 ci6n completa. ~·ambién es posible -­

utilizr;r los re . .,.ctores <iutocl8ve como recipientes. fináles -

de polimerizaci6n. 

Los reactores autoclsve son f,:ibricJ.dos generalmente de 

acero in6xidable y CU3ndo V8n a ser operados con altbs con­

centraciones de polímero, emplean algunas modificaciones p~ 

ra mejorar la trcnsferencia de calor, por ejemplo 
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l.- Se usan pequeños reactores con altas proporciones 

de superficie/volumen. 

2.- Superficies internas para la transferencia de ca­

lor, tales como serpentines 6 tubos. 

3.- Parte del estireno es vaporizado, condensado y r~ 

circulado (disminuyendo la presi6n interior), con 

el objeto de enfriar la maRa reaccionante. 

4.- Se utilizan altoR niveles de agitaci6n ·para incr~ 

mentar la transferencia de calor y minimizar los 

gradientes de temperatura y concentraci6n. 

5 .- Se utilizan pequenas cantidades de solvente para 

reducir la viscosidad de la mezcla. 

Los reactores de torre son ampliamente usados, para la 

producci6n de homopol:Í.meros y copolímerof. de estireno. Se 

pueden disenar para todos los niveles de polimerizaci6n, i~ 

cluyendo mezclas reaccionantes de altas viscosidades. Gene 

ralmente son fabricados de acero inoxidable y puede estar -

provistos de medios de agitación, 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 diseño mecánico puede ser similar al de un cambia­

dor de calor 6 a una extrusora. 

En este proceso la polimerizaci6n no es completa, por 

lo que se hace neces~rio el uso de devolatilizadores, para 

separar el mon6mero sin reaccionar el polímero, así como -

el solvente si es usado. 

La figura 2 muestra un ejemplo "de este tipo de proceso 

que utiliza un reactor de tubos vertical. El mon6mero de -
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eetireno es transportado del tanque de almacenamiento (1), 

por medio de una bomba dosificadora(¿), pasando por el fi! 

tro (3) y un medidor de flujo (4) a la parte superior del -

reactor de tubos, que está dividido en tres zonas. La pri­

mera se mantiene a 100 ºe y tiene un tiemoo de residencia -

de trece horas, la temperatura de la segunda zona es de 135 

ºe y en un tiempo .de residencia de cinco horas, alcanza una 

conversi6n de 90%. La polimerizaci6n se completa en la ter 

cera zona, donde la alta temperatura reduce al mínimo la -­

cantidad de mon6mero sin reaccionar. La mezcla reaccionan­

te pasa a un devolatilizador (6), donde se separa el mon6m~ 

ro residual por medio de un sistema de vacio (11) y después 

se condensd (8) y almacena (9), ~ara que sea alimentado nue 

vamente, utilizando una bomba dosificadora (10), El polie.:! 

tirano libre de mon6mero cae dentr~ de un recipiente retene 

dor (7), de donde es forzado a pasar por un dado (13), usa.!! 

do una bomba de engranes (12). El poliestireno en fonna de 

tiras que sale del dado, se enfría en una tina con agua, se 

corta en pequeños pelets y finalmente se almacena 6 envasa. 

Otro e jernplo es mostrado en la figura 3, en donde el -­

estireno es alimentado continuamente a los prepolimerizado­

res (1), que son mantenidos a 80 ºe y con un tiempo de resi 

dencia de 5? horas, se alcanza una conversión de 30 ~º Des 

pués la mezcla reaccionan~e es alimentada a la p~rte supe-­

rior del reactor de columna (2), en donde la polimerizaci6n 

es tenninada, El reactor esta dividido en seis zonas inde­

pendient8s1 que son calentadas por medio de vapor sobreca--
. o 

lentado, a temperaturas entre 100 y 180 e, excepto la Últi 

ma que es calentada a 220 ºe oor medio de resistencias eléc 

tricas. A esas temperaturas la polimerizaci6n se lleva a -
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cabo suavemente y con velocidad considerable. La alta te1D­

peratura final de la colwnna garantiza la completa poli~er! 

zaci6n. Despu~s de un tiempo promedio de reeidencia de 30 

horas, el polímero deja la columna a travéz de un extruder 

(3) y es transportado sobre una banda de acero, enfriada -­

con a~a y aire (4), a un molino (5), donde es granulado. 

Todos los componentes volátiles son elimina.dos del polím! 

ro por medio del sistem~ de vacio (6). 

Aunque eFtos sistemas o-peran bajo condicionei=: muy va-­

riables, particularmente la temperatura, las propiedades -. 
. del ooliestireno producido son mdrcadamente constantes, una 

vez que el eauilibrio dinámico del sistema ha sido alcanza­

do. 

3 .1. 2 PROCESO POI\ LO'i' l!:S 

Uno de los métodofl 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 cámara 

de polimerizaci6n el calor de l<-i reacci6n es controlado lJOr 

enfriamiento en las f'Uperfícies 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 proc! 

so, en el cual el estireno es alimentcido del tanque de alm.§: 

.cenamiento (1), por medio de una bomba centrífuga (2), a un 

reactor prepolimerizador (6), pasando por un filtro (3), y 

un medidor de flujo (4). Este reactor tipo autoclave con -

agitaci6n, está construido de acero in6xidable y previsto 

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

gua caliente 6 fríci. 

Después de adicionar el estireno se '.lgrega el iniciador.­

de l!l polimeriz~ci6n a.sí como plastific1ntes y otros aditivos 

(5). Se calienta la carga a 90 ºe apr6ximad.'.lmente y después 

de alcanzar una viscosid.:id fijadn de Dntem:mo,la melnz:-i es 

transport.'.l.d·'.'l Dl reactor pre ns~ ( 8 t• por medio de w1a bomba de 

engr~nes (7), llen~ndo todas las c~vid,des del rea.ctor. Es-­

tos reactores son cap.'lces de m::i.ne j:i.r 9 ouo kilogr.:imos de pol~ 

mero pon c~g1, El control de la reacci6n en el reactor 

·prensa es llev'.l.do et C.J.bo m~-..nun.lmente, Confonne la reo.cción -

l ~ o avanza ~ temperatura se eleva y cuando alcanza los 115 e, -
se alimenta o.gua. que pasa por l~ superficie exterior de los -

platos para muntener la temperaturc entre 120 - 125 °c. Des­

pués que l.:t ex6térma de lci. re;i.cci6n ha p~tso.do se suspende el 

agua y se alimenta V3.por p::!.r'" elev:"'r L• temperaturn de la ca­

mb.ra de polimer-iza.ci6n -a 160 ºe apróxim"'d.JJ11ente, mc;nteniendo­

let. dur;;mte dos hOr"1-S para agotar el mon6mero residual. A. CO~ 

tinuaci.6n los platos son enfriados y la placa de poliestireno.. 

removida utiliz::indo W1 mal'.lcate y tra.nsportada al molino ( 9). 

El poliestireno granul~r es enviado ~ los silos de rümacen~ 

miento ( II) por medio de un sopl""dor ( 10). Posteriormente es 

extruido p~r~ colorearlo 6 mezcldrlo con otros mC:1ter±µles , -

t~mbién puede envas1rse tctl como sale del molino. 

3. 2 POLIMEiUZ ACION EN SUSPE.NSION 

Los procesos de polimerización por suspensión son prefe­

ridos por muchas compañías p~r~ la producción de homopolíme-­

ros y copolímeros de estireno. La polimeriz~ci6n de pequeñas 
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gotas (O.l - 1.0 mm), de estireno dispersadas en agua tiene 

la ventaja de permitir un excelente control ae la temperat~ 

ra de las gotitas que contienen iniciador disuelto. Lapo­

limerización en suspensi6n es considerada básicamente una -

polimerizaci6n en bulto a escala reducida, 

Este proceso es generalmente por lotes y se utilizan -

reactores tipo autoclave enchaquetados con agitaci6n, fabr1. 

cadas en acero inoxidable o de acero al carb6n vidriados en 

el interior. El uso casi universal del ªVlª como medio de 

suspensi6n limita un poco la temperatura de reacci6n. Se -

utilizan iniciadores solubles unicamente en el mon6mero. 

Coloides protectores 6 agentes de suspensi6n son necesa-­

rios p<tra impedir la aglomeraci6n de l~s gotitas durante la 

polimerizaci6n. Estos estabiliiadores pueden ser de dos 

clases: 

1) Polímeros orgánicos solubles en a,o:ua como por eje~ 

plo al alc6hol polivinilico, metíl celulosa y pee-

tina. 

2) Compuestos inorgánicos, insolubles en el agua y e~ 

tireno, tales como el 6xido de zinc, silicatos de 

magnesio y fosfato tricalcico, finalmente molidos, 

casi siempre son utilizados con un surfactante, 

La figura 5, muestra un proceso de polimerización por 

suspensi6n típico, Las cantidades de cada materia prima y 

las condiciones de operaci6n varian dependiendo de la apli­

cación del producto, Normalmente las relaciones agua: esti 

reno están entre 1:1 y 2:1 y se utiliza de 1:0 al 5.0 ~ de 

estabilizador. La cantidad de iniciador (peróxidos orgáni­

cos), as! como la temperatura de polimeri7.aci6n determinan 

el peso molecular. 



Despu~s de adicionar las materias primas al reactor la 

suspensi6n se calienta a la temperatura de polimerizaci6n -

y despuás de ro hor::..s apr6xim·Jd,.mente se alc<mza una conve! 

si6n cercc.nr. :=il 95%. En este rJUnto 12s eotitas de poliest! 

reno est~n complet'.:imente duras. A continuaci6n la tempera-

º tura se elevu :r m~~ntiene a 135 C , durflnte dos hor~iS p~:r:ª 

disminuir la concentraci6n de mon6mero residuel a menos de 

O.I % y posterionnente se enfri8 el redctor. 

La susoe:i.si6n es transferida :.1 tanque lavndor, el po~ 

límero es separ~do del agua y agentes de suspensión, se seca 

y posteriormente es extruido obteniendose finalmente en far 

ma de pelets. Este proceso será trat~do m~s ampliamente en 

el Chpítulo cinco. 

L8 contemin&ción del polímero por residuos del catali­

zador 6 agentes de suspensión ouede limitar la utilidad de 

este proceso el cual es utilizado cu~ndo otros procesos no 

son económicos 6 se va a producir perl~s de ooliestireno ex 

pendible, resinas de intercambio íonico 6 materiales con 

temperci.tur«s de distorsión rel8.tivc;mente altas. 

3.3 POLIMEHIZACION EN EMULSION 

La import;~ncir:i. de los procesos por emulsión ha decrec_! 

do signific<Jtiv'.i.mente para los homopolímeros de estireno, -

durante los illtimos treint~ años. ~lgunos polímeros, espe­

cialmente los de alto peso molecular y los resistentes a al 
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tas temoeraturas son fabricados por procesos en emulsi6n. -

Generalmente los reactores para la polimerizaci6n en sus­

pensi6n pueden ser usados para los procesos de emulsi6n. 

El agua utilizada como medio de dispersi6n permite un ex­

celente control de la temperatura. Se lográn velocidades -. 

de polimerizaci6n considerablemente alt~s a bajas tempera­

turas, obteniendose simultaneamente altos pesos moleculares. 

La contaminaci6n del polimero con los agentes emulsifican 

tes y estabilizadores es el más serio problema de este pro-

ceso:. 

En general el primer paso de la polimerizaci6n por -~ 

emulsi6n es similar al de suspensi6n,, primero se forma una 

dispersi6n de gotitas muy finas ( 500 - 5 000 j) ,. en agua -­

por medio d.e una ag:i, taci6n muy intensa. El proceso de dis_ 

'P.ersi6n es ayuda.do por agentes coloidales protectores como 

por ejemolo: pectinas, alc6hol polivinilico, glicol celul~ 

sa métil celulosa. Tarnbi~n se utilizan agentes modificado­

res de la tensi6n superficial tales como: lauril, sulfato -

de sodio, ;:;.biet:::i.to de amonio, oleatos, estearatos y jabones 

en general. ¿]. catalizador normalmente us:·do es el persul­

fato de uotasio 6 el peróxido de hidr6geno, los cuales son 

solubles en agua. Por lo tanto la iniciaci6n de la reacción 

se realiza en la interfase agua - estireno. En muchas oca­

siones es ventajoso controlar el pH de la emulsi6n. 

Al fin~l de la reacción el látex obtenido es coagulad~· 

por calentamiento, enfriamiento, adicionando ácidos 6 al.--­

c6hol. 31 polímero coagulado es lavado vigorozamente para 
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eliminar m::i.teriaJ.es extraños y despu~s secado. Tambi~n pue­

de utilizo.rse en form'.l. de látex para f::i.bric11.r pintur~s. La 

figur1 6 muestr~ un dingr"l.Illn de flujo p~rd producci6n de ho­

mopolímeros y copolímeros de estireno por el proceso de emul 

si6n por lotes. 
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CAPITULO IV 

POLIMErUZACION DE ESTIHENO 

4. I.- NATURALEl.A DE L!\ íi.EACCION DE POLIMEr!IZACION: 

La polimerizoci6n de estireno es una reacci6n en cade­

na la cual se produce f~cilmente por cu;.;_lquiera de lns t~c­

nicas de polimeriz,,_ci6n conocid':'s obteniendose un polímero 

transp,,r~inte de gr".'ln cl'\rid1.d y excelentes prooiedades fisi 

cas, la reacci6n puede mostrarse esquemátic&mente as1J 

n 

Aunque 1(1. n~'turaleza exacta de 13. polimeriz(\ci6n de e~ 

tireno no es rigurosamente conocidá, el polímero puede ser 

c~rlcteriz~do por su grado promedio de polimerizaci6n (el -

valor de n) 6 más precisamente oor la distribución de los -

valores de n. La polimerizaci6n se produce por calor unica 

mente y/o, con ayud:! de Cfatalizc..dores, así como en presen-­

cia de materiales relativamente inertes tales como salven-­

tes, cargas, pigmentos, plastificantes, etc. f.dem~s forma 

una variedad de copolímeros con otros mon6meros. 

- 28 -



• 1 

TABLA III.- VELOCIDA.D DE POLirl!ERIZl\CION Y PESO MOLECULAR, 
DEL ES'l'IH.ENO A VARIAS TEMPEl-t.l\'l'UR.~S DE POLIME-
RIZMION. (NO CA'.rALI'Z.ADA) 

'l'EMPERA'l'UAA. VELOCIDAD - VISCOSIDAD AL PESO MOLECU-
DE POLIMEft! INICIAL DE 10 % El'l TOLU.§ LAH PHOMEDIO 
ZACION. POLIM. NO. 

º (ºe> (%Hr) (cps) 
~ 

60 0.089 3000 2,250,000 

70 0.205 1400 1,400,000 

80 o.462 650 880,000 . 
90 1.02 360 610,000 

100 2.15 200 420,000 

110 4.25 120 .310,000 

120 8.5 75 230,000 

130 16.2 48 175,000 

140 28.4 30 130,000 

160 - 14 83,000 

El proceso de polimerizaci6n est~ acompañ2.do de los si 

guientes cambios con respecto al mon6mero: 

a) El doble enlace desap;:.rece. 

b) El calor generado en l~ reacción es de 160 cal/gr, 

casi equivalente al de hidrogenación del doble en-

lace. 

c) La densidad se incrementa de 0~905 a 1.045 gr/ml -

en función también de la conversi6n. 

d) El Índice de refracci6n se incrementa de l.5439 a 

l.5910, en funci6n de la conversi6n •. 
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'e) El peso molecular aumenta de 104 a 100,000 m~s 6 -

menos dependiendo de l~s condiciones de polimeriz~ 

ci6n. Ver tabla III. 

f) Las propiedades gener~les, cambián de un líquido -

aromático químicamente re~ctivo con propied~des fi 

siol6gic::ts simil:::ires ::i.l benceno .'.l. un polímero umo_!: 

fo, no tóxico, inerte, sólido y :llto peso molecu-­

lo.r. 

Desde el punto de vista mecanismo existen dos diferen­

tes métodos de polimerización de estireno. El más importa~ 

te comercialmente y que será presentado 3qUÍ, es el de rad!_ 

cales libres, el otro método depende de reaccio~es ionichs. 

Las c:::ir~cterísticas genero.les de 11 polimerización de 

estireno puro por r:i.dicales libres son las siguientes: 

I.- El estireno polimeriz~ por la ~cci6n de la tempe­

r::i.tur1. La polimeriz'1ci6n térmica en maso. se pr.2 

duce a un1 velocidad que se incrementa con la tem 

per1tur1, requiriendo meses a temper:.1tura i::imbien-
o te pero solo unas hor~s a 150 c. Las altas tem-

per1tur:i.s de polimerizn.ci6n reducen no solo el 

tiempo de polimerizaci6n, sino t~mbién el peso mo 

lecular del polímero form~do. Los polímeros de -

bajo peso molecular tienden a ser débil~s y que-­

bro:.dizos y los de al to peso moleculo.r son mecóni­

c.:imente fuertes y m.1s difíciles de moldear. 

La curva de velocid-"'"d de polimeriz"'ci6n, 

muestr.'.l. tres diFtintos peri6dos cuy~ n~turaleza -
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est~ determinad_• por L.s condicionee de r.iolimeriz::1-

ci6n. 

a) Un peri6do lento \l princiQiO de l~ reacci6n, cono 

cido como inducci6n el cual e~ta asociado con la -

presencio de inhibidores .'/ otras impurezns que ac­

tu:c:n como retc•rdadores. 

b) r:n oeri6do de polimeri?. ,ci6n relativamente r~pido 

que persiste hasta c~si el final de la re~cci6n, -

en el cual la velocidad de la reJcci6n depende ex­

ponencialmente de ln te·;noer~•tura. En la figura 7, . 
se muestrG como v'.'l.ri3. la conversi6n en funci6n del 

tiempo a diferentes temperaturas (polimerizaci6n -­

térmica). El peri6do de inducci6n está pr:Lctic.lmen-. 

te ausente en estoP ejemolos, La dependenci~ de la 

velocidad inicial de polimerizaci~n t~rmica esti 

dada por la ecuaci6n: 

Velocidad inicial (%/Hr) = 101005510 (-4170/TºK)o 

e) Al fin~l la velocidad de rencci6n decrece conforme 

el mon6mero es 3gotado,. este efecto es m1s notorio 

a bajns temperaturas y con mon6meros impuros. En -

la figura 9 se muestra que arriba de un 80% de con­

versi6n, ].a velocid;td dé re:i.cci6n disminu.ve signif]: 

cativamente, Esto tiene un eran imp~cto en el pro­

ducto termin~do, ya que el mon6mero residual actua 

como plastificnnte en el polímero di~minuyendo la -

temper~tura de distorsi6n, haciendolo m~s quebr~di­

zo con el tiempo cu.'.'lndo el mon6mero se evapora, ad! 

más fc:..-;:~rece el am8.rill8.miento del polímero cuando 

es expuesto a al tas temperaturs.s 6 b. la luz del sol 

debido a su sensibilidad a la oxidaci6n. Gener~l-­

mente es impráctico continuar la polimeriz~ci6n por 
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peri6dos tan largos de tiempo, un corto tratamiento 

final a altas temperaturas es eauivalente, a un la! 

go peri6do a baj~s temperaturas. El uso de catali­

zadores especiales en la polimerizaci6n, aEÍ como -

la devolatilizaci6n del producto tenninado son los 

metodos utilizados para obtene~ bajo contenido de -

mon6mero residual. 

2.- Como se observa en la tabla III, la temperatura no 

solo afecta la velocidad de reacci6n, sü10 también 

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

tra la relaci6n que existe entre la velocidad ini-­

cial de polimerizaci6n y el peso molecular, en la -

polimerizaci6n térmica. Una relaci6n similar pero 

en diferente línea puede obtenerse para la polimer! 

zaci6n catalizada. 

3 ,- La reacci6n total no corresponde a un orden cinéti­

co simple con respecto al mon6mero. A altas tempe­

raturas ( 170°C) la reacci6n es cercana al segundo 

orden hasta el 70'f. de conversi6n, a 127°c, la rea~ 
ci6n es de primer orden para el 85% de polimeriza--

... 

'Ci6n, a 75 ºe el 65% de la reacci6n obedece un or--

den cinético cero, A temperaturas entre 25 o y 50 e, 

el orden aparente es negativo. La polimerizaci6n -

de estireno en soluci6n es de segundo orden con res 

pecto al mon6mero en el ran&o de 30-150 ºe, 

4 .- La adici6n de compuestos puede afectar seriame.nte. 1" 

la velocidad de·polimerizaci6n, el peso molecular 6 

ambos, esos compuestos están clasificados en la si­

guiente forma: 
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a) GEN E:tr\DOHES DE rtADICAL3S LIBRES.- Son compuestos -

los cuales rompen un enlace en forma hemolítica por 

acción del calor, luz u otra radiaci6n para formar 

radicales·liores reactivos. Ejemplos típicos sen: 

peróxido de benzoílo, terbutil peroctato, perbenzo~ 

to de terbutilo y azo, bis, isobutilo nitrilo. Su 

efecto sobre la polimerizaci6n, es increruentar la -

velocidad de polimerización y al mismo tiempo dism_! 

muir el peso molecular del nolímero. ~n la fif,ura 

10, se muestra el efecto del tiempo,.temner3tura y 

catalizador sobre el ;:¡eso molecuLir 9romedio, 

b) AGEN'l'8S m: 'l:iANSFBr<~:IGI \ iJS Cr.DE.'-IA.- Casi todoi::; los 

comnue?tos ~uímico~ caen dentro de esta cate~oría.­

El efecto aislado de un a.gente de transferencia de 

cadena e~ reducir, ~1 peso molecular del polímero -

sin afectar la velocid~d de oolimerización. Sin em . -
bareo muchos comnue~tos también disminuyen la velo­

cidad de reacción. Ejemplos típicos son los alkil 

mercatanos, étil benceno y varias olefinas no poli­

merizables. 

c) itE'l'1\}c.lJADOti~~s E INHIBIUO:ü~S.- El efecto de estos CO! 

ryuestos es reducir la velocid~d de polimerización -

( retarfü~dore s) ó !3Uprimir cornoletamen te l;.:;. reacción 

(inhibidores). Por razones prácticar la distinción 

es hecha entre los dos efectos sin emb::J.c·,;o _Por mee~ 

nismo la diferenci~ esta en el frado de la reacci6n. 

Como ~e mencionó anteriormente los a.gentes de trans 

ferencia de cadena .también afectan como retardado-­

res. Inhibidores típicos son el terbutil catecol, 

benzoquinona, hidroquinona, azufre y saleF férricas 

la fie;ura 11 muestra la diferencia entre inhibido--
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res y retardadores. 

El mon6mero de estireno preparado comercialme~ 

te, es enviado con 10 ppm apr6ximadarnente de un --­

inhibidor para suprimir la polimerizaci6n t~rmica -

durante su manejo y almacenamiento. 

4.2 MECANISMO 

Desde el punto de vista radicales libres simples, la S! 

cuencia de eventos a traváz de los cu:ües el e:stireno es con 

vertido en polímero ·de alto peso molecular puede ser dividi­

da en cuJtro pasos distintos que son: generaci6n de radica­

les libres inici~dores, iniciaci6n de la.cadena, propagaci6n 

6 crecimie~to y terminaci6n de las caden¿s. 

INICIACION DE LA CADENA. 

El paso esencial de la reacción de polimerizaci6n, es -

la iniciaci6n 6 creaci6n de centros activos los cuales pueden 

ser form~do~ por los siguientes met6dos: 

a) Inici.:i.ci6n Tfrmica,- La naturaleza de la reacci6n, 

de iniciaci6n expontánea no ha sido bien definida -

en la actualid~d. Se ha pronuesto un mecanismo pa­

ra la activaci6n térmica pura, el cuLl.l involucra 

una reacci6n de iniciaci6n bimolecular llevada a ca 

bo por la colisi6n de dos moleculaP de mon6mero pa­

ra producir un diradical. 

2M ..A.+ •M - M• M= mon6mero (1) 

Por lo tanto la velocidad de iniciaci6n será -

expresada por la ecutici6n. 
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(2) 

En donde ~ = Velocidad de iniciaci6n 

kd = Consts.nt e de velocid:1d para la descomoos_! 

ci6n térmica 

b} Inici~ci6n Cat'3.lizada.- Este método para la inici~ 

ci6n de la polimerizaci6n de estireno depende de la 

adici6n de un ~ener'3.dor de r':~dicales libres 6 ini--

ciador ,, el cual también en denominado como cataliza 

dor aún cuando no lo es ya que queda integrado a la 

cadena de polímero. En general todos los iniciado­

res sie;uen la reacci6n: 

l (3) 

(4) 

En donde la descomoosici6n térmica unimolecular 

del iniciador I produce dos :radicales Re• los cua 

les inician la polimerizaci6n. La diferencia entre 

los diversoE tipos de iniciadores es básicamente de­

bida a lo sif,Uiente: 

1.- Las condiciones bajo las cuales la de~composici6n ho 

mol!tica ocurre afect~ la reacci6n. Para muchos ca­

sos es principalmente una funci6n de la temperatura, 

aunque en algunas ocasiones la naturaleza del solveg 

te es imoor~ante. 
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2 .- El radical primario Re• puede descomponerse produ-­

ciendo un radical de diferente reactividad. 

3.- P~rdida del iniciador debido a reacciones de atrapa­

miento siendo esto reflejado en la llamada eficien-­

cia del iniciador. 

La velocidad de iniciaci6n será: 

r¡:: dCM·>:: 2 k fCI> 
d t a (5) 

En donde: f = Eficiencia del catalizador 

kd = Constante de velocidad para la des 

comoosici6n del iniciador. 

C1) = Concentraci6n del iniciador 

El valor de f frecuentemente esta en el rango de 

0.5 - 0.9 . 

c). Iniciaci6n Fotoquímica.- Los rayos ultravioleta son 

muy efectivos para la iniciaci6n fotoquímica debido a 

que una mol~cula de mon6mero puede ser activada por -

la absorci6n de luz, produciendose la siguiente reac­

ci6n: 

( f» 

~ste tipo de activaci6n del mon6mero de estireno 

es muy poco utilizado ya que el estireno puede ser fá 

cilmente polimerizado por otros medios. 

PROPAGACION 

El crecimiento de la cadena de polímero consiste en la 

- 41. -



rápida adici6n de las mol~culas de estireno a el radical li-­

bre, 'esta adici6n conserva a el radical libre el cual conti­

nua funcionando como un centro activo. La velocidad de prop~ 

gaci6n es muy ráoida comrarada con la velocidad de inicia-­

ci6n y produce cadenas de polímero de alto peso molecular. 

La reacci6n de prooagaci6n se ouede representar de lá si­

guiente fonna: 

Rt• + M 
kp -"'---•>-R. 2 

Rñ • M (7) 

Su~oniendo que todos los radicales libres tienen la misma 

reactividad: 

.<8> 

En donde: rp =. Velocidad de propagaci6n 

kp = Constante de velocidad para la -

propagaci6n 

C R•) = Concentraci6n total de radicales 

libres 

CM> = Concentraci6n de mon6mero, 

Por medio de experimentos se ha ob$ervado que el tiempo• 
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requerido para el crecimiento de unas mil unidades de -­

mon6mero en una cadena de poliestireno a alta temoeratura 

(140 °c). esta entre 10 - 3 y 10 -
2 

sego 

TERMINACION DB LA CADENA 

Existen dos reacciones import,intes por medio de las -

cuAles un radical de polímero creciendo se convierte en mo 

l~cula muerta. Dos radic·:ües oueden termin=-.rse mutuamente 

por combinaci6n 6 desnro~orcionaci6n. 

· Rn• • Rm• ktc • Pn+m < combinacidn) (9) 

Rn· + Rm· ktd ' Pn + Pm ( desproporsionación> ( 10) 

Bn donde: P =-Molécula de polímero muerta 

ktc, ktd= Constante de velocidad para las dos 

reacciones 

En la nolimerizaci6n de estireno la termin~ci6n por com 

binaci·5:'1. es la que ocurre predominante:nente. 

La velocidad de desap:i.rici6n de radicales libres es da-. 

da por: 

(11) 
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La· velocid.;;.d neta de cambio en la concentr~1ci6n de radi-

cales libres eRta dada nor la ecuRci6n: 

2 
d<R·> - r· - 2 ktCR·l dt'" - 1 

( 12 ) 

Suponiendo el estado estable en el cual la velocidad a -

la que se generan los radicales libres es igual a la veloci-­

, dad a la oue son consumidos, la velocidad de cambio en la con 

centraci6n de los radicqles libres sera igu~l a cero, por lo 

ta:rto: 

< R·J : ( 13) 

La velocidqd de propagaci6n es esencialmente ia misma 

que la velocid:td total de desa~arici6n de mon6mero, ya que el 

número de monómeros usados en la ecuaci6n 4 es muy pequeño 

comnar1.:do con el utilizado en la ecuaci6n 7. imtonces susti­

tuyendo l~ ecURci6n 13 en la 8 tenemos: 

(14) 

Si la polimerizaci6n es iniciada t~rmicamenter 

( 15) 

Si la polimerizaci6n es iniciada catalíticamente: 

r -p- ~ k
2 

k j'!.2 p d f ~ 
kt 
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Por lo tanto la velocidad total de oolimerizaci6n catalí­

tica en las nrimeras etapas de la reacci6n ( h?.sta el 30% de -­

conversi6n), será oronox•cion<ir a la raíz cuadrnda de la concen 

traci6n del iniciador y si f es indeuendicr:.te de CM) , trun--

bi~n será prooorcional a la concentrRci6n de mon6mcroo A con­

versiones mayores la viscosid;:.d <le 18 mezcla n~accj.onante se -

incrementa y se observa una desviaci6n de la cin6tica <le pri-­

mer orden, produciendose un incremehto en la vclocidnd de reac 

ci6n y peso molecular, denominado autoaceleraci6n ó efecto 

gel. Este efecto es debido a una disminuci6n en la velocidad 

a la cual las moléculas de polímero se difunden a trnves del -

medio viscoso, reduciendo la facilidRd de auc dos radicales de 

polímero creciendo se junten y terminen. Cor:io la velocidr~d de 

terminaci6n disminuye, el número de c~denas creciendo se incre 

menta, el tie:noo de vida de los r:ldicales e' e polímero aumenta 

tambi ~n, dando como resultado un incremento en la velocidad de 

pro~agaci6n y peso molecular. 

A conversiones muy altas (95~) y desoués de que la propa­

gaci6n ha sido controlada por la difusi6n, la velocidad de oo­

lim¿rizaci6n cae a valores muy bajos. 

La longitud cinética de las caden~s V es definida como 

el nú.~ero de unidades de mon6rnero cons~~idas oor centro activo 

y es obtenida así : 

V : J._ ~ ( 17) 
r¡ rt 

Tenemos que: 

V ke<M> ( 16) 
-: 

2 ktCR·> 
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~~iminando la concentraci6n del radical libre con la ecua 

ci6n 13 y sustituyendo la ecuación 5, tenemos : 

V= ( 19) 

Si no se llevan a cabo otrqs reacciones oue las discuti--

das, la'loneitud cinética de las cadenas ouede ser relacionada 

con el gn.do nrmnsdio de nolimeriz::~ci6n Xn .1 para la termi­

nc~ci6n por cor:1bin~1ci6n Xn = 2 V y pa.ra la termin::..ci6n por de.:: 

pronorsiorn.ci6n Xn= V ~sto es cierto nara aluunos siste--

mas, pero otros presentan Frundes desviaciones obteniendoee -­

má¡; molécul:'s de nolímero nor cen-tro activo. Estas desvü1cio-

nes son result~do de las reacciones de transferencia, 

Rn· • XH --- X· + p 

XM• , etc. ( 20) 

Donde X puede ser mon6mero, iniciador, solvente y otro -

agente de trgnsferencia de cadena adicionado, La transferen-­

cia con el oolírnero es omitida ya oue no se produce una nueva 

molécula de polímero • 

.t!!1 gr~do de polimerizaci6n es por lo tanto: 

Velocidad de ProoaFRCi6n x -~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
n ~ VelocidYdes de tod~s las rcaciones aue 

oroducen polímero 

r 
-~~~~~~~~-~--'~~~~~~~~~-,-~----

fkd(l)+ ktr, 11 CM>CR•)+ ktr,5 C5HR·>•ktr,I(l)(R·> 
(21) 
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En donde los terminos en el denominador representan la ~ 

terminaci6n por combinaci6n y transferencia con el mon6mero, -

solvente e iniciador respectivamente. Si la terininaci6n es 

por desproporsionaci6n el primer término l:erii 2 f kd( I l .. 

Si las constantes de transferencia son definidas como: 

ktr M kt kt 1 Cr1 - -=..:...c.:.. 7 Cs= ~ / C¡ - ~ C22 l 
kp kp - kp 

Y suponiendo la terminaci6n por combinaci6n; tenemos: 

2 
e e S> e kt rp s -- + l -...,:----'----

< Ml k2 f k <M>3 
p d 

<23) 

Este análisis supone que los radicales formados en el pr2 

ceso de transferencia son tan reactivos como el radical origi­

nal de otra forma se obtendrá retardaci6n 6 inhibici6n. 

Un retardador es definido como una substancia que puede 

reaccionar con un radical para form::ir productos incapaces de -

adicionar mon6meros. Si el retardador, es muy efectivo, no se 

forma nolímero y ésta condici6n es llam~da inhibici6n y la --~ 

substancia inhibidor. 

La cinética de la polimerizaci6n en presencia de inhibidQ 

res 6 retardadores puede ser descrita así: 

R • • Z n 
kz (24) 
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En donde Z - inhibidor 

Se supone aue el radical Z • no inicia la polimerizaci6n -

y es terminado sin regeneraci6n de Z 
g!a con la ecuación 23 tenemos que: 

• En directa analo--

+ CziLL 
<MJ 

(25) 

Xn puede definirse tal!lbi én como la rel~ci6n del ·nmnero 

total de unidades mon6mericas presentes con respecto al núme­

ro total de macromol~culás. 

x -n -

Donde 

Ya que: 

Donde: 

e 2ó > 

N¡ = Nmnero de macromol ~culas de la especie 

= Grado de polimerización de la especie i 

1- ..!::L ( 27) 
Mo 

M¡ = Peso molecular de la especie 

Mo = Peso molecular ct'el mon6mero 

Sustituyendo tenemos que: 

x.,:: l: M¡ NJ 
M0 ~N¡ 

Se define el peso molecular número promedio como: 
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~M· N. 
1 1 ( 29) 

Por lo tanto: 

(30) 

En l~ polimerizaci6n isotérmica iniciada y por lotes, la 

velocidad de descomposici6n del iniciador de acuerdo a la e-~ 

cuaci6n 3 será: 

d e 1 > k e 1 > e 31 > 
-~= d 

Integrando, el re~;ultado es: 

.e I> e 32> 

Sustituyendo la ecuaci6n 32 en la ecuaci6n 16 e integran­

. do tenemos: 

- ln J...t1L = 2 kp l f ( I>o~12 
( 1 - e-~ t/2 ) 

tM>o \ kt kd J 
( 3 3) 

La ecuación anterior describe adecu~damente la conversi6n 

de mon6mero a polímero en funci6n del tiempo hasta una conver­

si6n del 35~. A mayores conversiones la viscosidad de la mez­

cla reaccionante llega a ser tan alta que las reacciones de -

terminaci6n son controladas por la difusi6n de las cadenas cr! 

ciendo (efecto gel)· y kt disminuye apreciablemente, incremen­

tando la velocidad de polimerizaci6n •. 
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CAPITULO V 

POLI!llE.'.-<IZACIOt'i DB ESTinEi'IO ~'~ SUSPENSION 

El proceso de nolimerizaci6n por susne~si6n es normal 

mente por lotes utilizando reactores tipo autoclave provi~ 

tos de aP,i t'-1.dor, bafles y una c!u-triueta. a i;r:wéz de la cual 

ci.ccula agua caliente 6 fría p8.ra controlar l::i temparatura 

duram;e la nolimerización. Sl diPeíio m¿cánic·o de los reac 

tares pu·~de V:J.ri'ir considerablemente deoendie:1do del tipo 

de producto que va a fabricar, condiciones de operaci6n, -

capacidad, etc. Los re~ctores son normdlmente fabricados 

en acero inoxidable 6 acero al carbón vidriado en el inte-

rior. Los reactores vidriados tienen la ventaj~ de ser -­

químicameni;e inertes y menores caatid~des de polímero se -

adhiere a l'.:1.s p.-i.redes (el cu:ü reduce la -crLmsferencia de 

calor) y adem<fo es más fácil removerlo. La principal des­

ventaja es que ee estrella fácilmente. 

Una de L-i.s priricipales vari''lbles en la polimerizaci6n, 

por suspensión es la temperatura de reacción y es controla­

da generalmente por un sistema de instrumentación en casca­

da ya que proporciona mayor sensibilidad y control. En la 

figura l¿ ee muestra un diagrama de flujo del sistema de -­

control en casc~da con bomba de recirculaci6n. 

5.1 DBSCiIP~CION DEL PROC8SO 

El proceso de polimerizaci6n es llev¿1do a cabo genera! 

mente a presi6n atmosférica, lo cual permite que se pueda 

muestrear la carga fácilmente por la entrada hombre del --­

reactor para observar la estabilidad de la suspensi6n, du--
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rante la polimerizaci6n. Sin embargo esto limita la tempe­

ratura máxima de operaci6n ya que por ejemplo en la ciudad 

de México, el punto de ebullici6n del aeuc.. es de 92°c. 

El proceso está constituido de l~s siguientes etapds: 

1) Cargu y calentamiento de las m<citerias primas. 

2) Polimeriza~i6n. 

3) Calentamie:lto a 135ºc. 

4) Agotamie:1to de monómero rt:sidua.l. 

5) ~nfriami¿nto. 

La figura 13 mue~tra el perfil de temperatura en fun-­

ci6n del tiempo, el ciclo de polimerización oscila entre 12 

y 16 hro. a una temperatura comncendid'i entre 50 y 80 ºc. 

Los componentes básicos de una suspensi6n son: 

- Monómero de estireno. 

A.gua• 

Iniciadores. 

Agente de suspe:lSi6n. 

El proceso depende de la formación de gotas de estire­

no en el agua oca~ionadaPpor la agitaci6n del rehctor, y 

con la ayuda de pequeri..:.s cantid•-tdes de agentes de susl)en--­

si6n, se evita la coalescencia de las gotas de mon6mero, -­

mientras la polirnecizaci6n transcurre por la acci6n de los 

catalizadores y la temperatura. Cada gota de mon~mero, re­

cubiert1;1. por a.:r,ente de suspensi6n, se corn-porta como un pe-­

quefio reactor de polimeriz.aci6n en masa. Como el tamaño de 

las got,is es pequeíio, el calor de la reacci6r1 se disipa f~ 

cilmente en el agua y ei control de la temperatura del 

reactor es relativamente fácil, como consecuenci1;1. del alto 

calor e~pecífico del agua emuleada y los altos coeficien--
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tes de· tr3nsmisi6n de cuor en la pared del reactor, debido 

o. la baja viscosid.1.d del sistema, L:i. relaci6n en peso entre 

el mon6mero y el agua V:.trÍa entre 50: 50 y 25:75. Valores -­

m~s bajos est:::.n limi tcidos econ6roicctmente y mJs dl tos son ex­

clu:!dos porque l'.l cantid'"d de agua, es insuficiente p:;.ra con 

tener l:ts got'.\s indi -J.dualizad.:is, 

En l:'.. fie;ura 14 se muestr'.:3. un di :tgram::i: de flujo del 

proceso de poliroeriz~ci6n. El agua de la C3.lidctd adecu:i.da 
' es c:trg1d:l nJ. re:~ctor, Ee adicionan los aientes de i::uspen--

si6n y ee inicia 11 agit:i.ci6n. Posteriormente se c.:irga el 

estireno, iniciadores, :tditivoP y se c~lient:t l~ carga a la 

temperatur'°' de polimeriz:ici6n. L.:i. ::gi t:i.ci6n controlo.d::i de 

l::i. carg.:i. dispers.:i. el mon6mero en forrnti. de pequeñ::i.s got:.s, 

Le:. re().cci6n de polimerizaci6n es fuertemente exotérmica. y 

un:i. vez inici:i.da, requiere remover el c:i.lor generado, pd.ra 

mwtener l;:i. temper,,.tura constante • 

.sJ. inicio de l~ polimeriz~ci6n, l:t agit~ci6n del renc­

tor m::mtiene las perlas de estireno a un tnm~ño muy pequeno 

debido a su b:!.j<• viscosidó.d. Confonne l"- polimeriz~1.ci6n se 

efectu~, la conversi6n de eEtireno a poliestireno en c~da 

perlit1l. 1 :iumenta su viscosid'1d y tendencin. a 1J.glomerarse, 

ocurriendo una continua. ~~lomer.:tci6n, fusi6n y rompimiento:. 

de perl;;.s, como se muestra esc¡uem1.tic-.:mente en la. figura 15. 

Entre el 20 y 30 ';i. de conversi6n, las perl<::.s son muy pegaj.2 

s<:<.s, incrementó'.ndooe l".1. velocid'.'..d de ae;lomera.ci6n y resul-­

tando insuficiente 1 i. ae;i taci6n p1:1r~t romper l .s gotns fusi.2 

n.:td:is, ya que su viscosid:Ld es alt:t, Lc1s perl.::.s de estire­

no-poliestireno, tenderíin a unirse y n.ument::ir!t su t::imr:'ño,_ 

.81 agente de FU~pensi6n presente en el sistem~•, trn.t."l.r~ de 

impedir la coalescencia de las per1·'1S 1 form:indo una c~p'.:i. --
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protector~ en su superficie. 

-~ dUinent::i.r el tam~ño de l~s perlas, se reducir~ su 

~rea específic~ (áre:.::.t/peso), el t~1m:tño m~ximo que n.J.canza­

r1n l~s perl~s, est:u-1 en fu..~ci6r. de lá superficia que pue­

d.' ser protegid.:t con el 'lgente de suspensi6n presente en el 

sistem'.l.. EEte. ~quilibrio se álc:..nz•'- 21pr6ximo.dumente itl 35 

porciento de conversi6n, de ~qu{ en ~ctel'.lnte el tamaño de -

L~s perl'.ls perm ..necer1 const'.lnte, dur~nte el ~esto de la P.2 

limeriz~,ci6:i, y c~d; got~ ser,':. independiente. !U continuctr 

"'-umentando 1~1 c· ntid,: .... d de polímero en c::i.d:-i. perl'.l, se h:lce -

m~s dur<.J. y fin<tlmem,c:- lci .cdhesividc:..d des().p<•rece, A.l llegar 

:..1 96 % b.pr6xim:,d::imente de conversi6n, l<is perl i.s están com 

plet2.mente duras. 

L< .. ternperaturh de la c::i.rg 0t se elev·~ J 135ºC, m<:i.ntenieg 

dose dur~nte do::> horc:.s con el objeto de que rea.ccione el m~ 

nómero rest: . .nte. A. conti:-i.utJ.ci6n se enfrío. 12. carga y es 

tr-.nsferíd~· :il t,1nque l.>.vador, qued.}ndo listo el reactor p.=_ 

rct i:'licLi.r un nuevo ciclo. 

Bl poliestireno producido por el proceso de suspensión 

es obtenido en forro.;: de perlas pequefü\s, redondas y de flu 

jo libre, Las c,r~cter!stic~s requeridas suelen ser; 

l) ~ipo de polies~ireno. 

Par1 un~ temperatur~ de polimerizaci6n determina­

da, l':l concentr"1.Ci6n del inició\dor, debe ser est::tbleci­

d.:L de acuerdo :ü tipo de producto que se v<~ a fabric::i.r, 
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ya que una mayor cantidad, ocasionará una disminuci6n 

en el· peso moleculctr promedio y viceversa. Los aditi­

vos empleados para modificar al polímero, deben utili­

zarse con la calidad y cantidad adecuada, para lograr 

una sus_oensi6n estable, durant_e el proceso y un polÍm!:, 

ro con las propiedades deseadas. 

2) Pureza, 

Las impurezas de los reactantes, ademáE de actuar 

como inhibidores, pueden ocluirse en las gotas y dar -

lugar a polímeros de mala calidad. La pureza final -­

del producto viene condicionada, por los tratamientos 

de limpieza a los que ee someten las partículaF de po­

límeros ya formadas para eliminar completamente los a­

gentes de suspen8i6n. 

3) Mon6mero residual. 

La cantidad de mon6mero residual tiene una marca­

da influencia en el producto terminado, ya que el est! 

reno act:ua como plastificante del polímero, modifican­

do sus oropied.-i.des físicas. Generalmente !:'e adiciona 

al inicio de la polimerizaci6n, un catalizador que se 

descomnone a la temperatura de agotamiento, por ejem-­

plo: Diterbutil di~er6xiftalato 6 el terbutil perben-­

zoato. El uso de estos iniciadores y la elevación de 

temperatura reducen la concentración de estireno resi­

dual a niveles aceptables (menos del 0.1%) 

4) '!'amaño de partícula. 
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;El control del t::!mé'lño de p:irtícul:i. es importo.nte 

para ~plica.cienes específic~is. Para plásticos de ex-
' trusi6n y moldeo, el raneo es de 0.4 :i. 1.0 mm. Para -

espuma de poliestireno los tam~ños pueden v~riar de --

0.3 a 2.5 mm., dependiendo de la aplicaci6n. El princ.!, 

p::ü problema en eete proceso es l.'.l. formaci6n, de unu -

suspensi6n t.J.n uniforme como sen pof"ible, de l::i.s got<:l.s 

de mon6mero en l& f~se e:.cuosd. y evitar la coalescencia 

de esas got::J.s 1 durante el proceso de polÍ:meriz""ci6n. -

El estireno tiene una tensi6n superficic.i.l menor que el 

agua, por lo tanto cuando un sistema ague-estireno es 

<::.gi tado, unu suspensi6n inestable es fonnadc-1 1 ocurrie!! 

do un continuo rompimiento, oelomer:tci6n y fusi6n de -

l~s gotas de estireno. Si in agitaci6n se detiene, el 

sistem:..i se separ_,rJ en sus dos fases respecti va.s. 

Sin l.:i. presenci::i. del &gente de susperisi6n, la dis 

persi6n se ~glomer:i.rí~ despu~s de 20~ de conversión -­

.;.1.próximad :tmente. Por lo tanto una combin .... ci6n de los 

::i.gentes de suspen:oi6n y l:t 3.git<:.ci6n turbulenta, evita 

lé. aglomer..1.ci6n de le:.s perlJ.s, h8.st:>. que son trnnsfor­

m1d:ts en P'-'-rtícul::i.s esf~richs s6lid.1.s, con el tamaño -

promedio deseado. 

El tamaño de p:1rtícul.:i., depende de la velocida.d -

de ~it~ci6n y ~st.:i. debe ser siempre m~yor que la vel2 

cid.;.l.d crític.:i. 6 velocid.:i.d mínima par:i. que las 'dos fu-­

ses iruniscibles se dispersen y viene dada por la expr~ 

si6n ('tiibliografia No. 7 y 8): 

V9 0.26 
Ne : K 0213 (-T-) (fe f.- Id J 

e e 

( 1) 
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Donde; D = Di~etro del .reactor. 

X = Constante. 

J = Densidad. 

,/t = Viscosidad. 

Subíndice c = Fase cont.!nua. 

Subíndice d = F:i.se dispers~. 

Cuando el mon6mero es dispers~do debido a la ac-­

ci6n combin3.da, de las fuerzo.a de tensi6n superficial , 

y de agitaci6n, adopta una forma esf~ricá m1s 6 menos 

estáble. En la pr~ctica se trata de m.:illtener la indi­

vidualidad, de las gotas duro.nte la reacc16ri, porque -

en caso de que se produzcun re:i.grupamientos de ést~s, 

es difícil su separaci6n y se pueden form~r '.l.glomera-­

dos de polímero sin vdlor comercial. Este efecto es -

más acusado en est~dos av~nzados de lo. reacción, cuan­

do. la viscosid&d de las gota.s es elevada. 

El mantener la individualidüd de las got0:,s, exi-­

ge que no se junten entre si ( co_tlescencia), que no se 

rompctn y que no se separen l&s fases. Estos tres fen~ 

menos definen una zona de estabilidad de l~ suspensi6n, 

en la cual, las interacciones entre las gotas son inde 

pendientes. 

:i.)Coalescencia de las got~s. 

En una dispersión líquido-líquido, las gotas cho­

c1n continuamente unas contra otras. E~ tiempo medio 

entre co.da choque es muy pequeño, probablemente menor 

de un segundo. Generalmente solo una parte de esas e~ 

lisiones, da como resultddo la co::üescencia de dos go­

tas, siendo el1sticos el resto de los choques. La co~ 
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lescenci~ se intensifica al disminuir el tamaño de las 

.got~s y se puede definir un diJmetro mínimo de gota, 

por debajo del cu._,J. la co:U.escencia es generalizd.da. -

Este di~~tro mínimo es el que h;:cce iguu.1 1 l.:t energía 

cin~tica de l~ gota y suenergí~ de ~dhesi6n. Est& da­

do por l:.i siguiente expresi6n. 

d t f -318 C N3 02 ,-114 At ,-3/8 
P mín = e e . . 1 . s ( 2) 

Donde: N = Número de revoluciones por minuto 

Dl = Dibinetro del ::tgitador. 

~( s) = Energía neces~ria para separar dos g.2; 
tcJ.s 1dherid<:i.s. 

El V3lor de ~(s) depende fuertemente del espesor 

y propiedades de la películ~ del ~gente de suspensi6n1 

absorbido sobre l¿ got~. 

b) Ruptura de l~s gotas. 

El t4maffo máximo de la gota por encima del cual -

~st3. es rota por la agi taci6n,. esté.! reln.cionado con -

el nWllero de Weber. 

3 2/3 d 513, ·! 
We: ~te· C N O> • P max =CTE. (3) 

() 

Por lo t<Lnto: 

dp máx = cte 
3/5 ,-3/5 -6/5 -2/5 

U- N 01 (4) 

Donde:G"" =- Tensi6n superficial. 
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Este di1metro de partícul.1 mL{icimo, decrece n.1. au­

mentar la agitaci6n. 

e) Separdci6n de las fases 

Si l~s partículas son grandes, debido n la difere_!! 

cia de densidad pueden llegar a separo.rse lus fiises. 

El tamciño m~ximo que puede ser m~ntenido en suspensi6n, 

aumenta con la velocidad del agit~dor y viene dddo por 

la. expresi6n: 

· dp máx: cte ( N3 012) 
2 

( f'c '\3 .L f <0> (5) 
\.~ -¡p i3 

Donde: g = fuerza de gravedudo 

f (~) es una funci6n empírica y ~ es la relaci6n -

entre el voldmen de la fase dispers~ y la fase continua, 

Par~ un determinado sistema, las ecuaciones (2), -

(4) y (5) definen los límites de estabilidad de la sus­

pensi6n. Para que una suspensi6n sea estable, el diám~ 

tro de la gota tiene que ser mayor que d mín (coales--
p 

cenciA), menor que d m~x ( ruptura ) y también menor -. p 

que d m1x (sep,.raci6n). En la fieur.1 16, se muestra -
p 

l~ regi6n de est~bilid~d. Dentro de esta regi6n no h~y 

interucci6n individu.:.1.. 

Si el ndmero de revoluciones es menor que el de la 

,abscisa A., dp m!n (coalescencia) es m~s grande que 

dp máx (sepdrdci6n) y la dispersi6n se sep~rar& en sus 

fases. Si las revoluciones por minuto son mayares que 

las de la absisa B, d m!n (coalescencia) es mayor que 
p 

d m~x (rompimiento), y la dispersión se comportará co­
p 

mo un~siapensi6n inest~ble. 11 estabilidad de la sus--
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penei6n es incapaz de evitar la coalescencia en el ca­

so de las got~;.s pequeñas, ya que la energía necesaria 

para separar dos gotas, causará inestabilidad en las -

gotas individuales. A energías específicas surninistr~ 

das (RPM), más altas que N máx;, las got8.s se aglomera­

rán y por lo tanto no se podrán considerar como elemen 

tos individuales a lo larP,o del tiempo. 

Si el número ue revoluciones es menor que N máx,­

las ~otas se aglomerarán y fusionarán (coalescencia),­

has~a que alcancen el diámetro a el cual ellas puedan 

ser estabilizadas, 

aesumiendo, una estabilid-:id de suspensi6n, que 

pennita realizar la polimerizaci6n de l¿s gotas de es­

tireno en forma individual, con una geometría del rea~ 

tor fija, estará basada en: la velocid~d del agitador, 

relación agua/mon6mero y las prooied~des de ambas fa-­

ses. La concentraci6n y tioos de agentes de suspen--­

si6n, además de estabilizar la suspensi6n define el ta 

maño de las perlas. 

Si por alguna desviación del proceso, el tamaño -

de p:i.rtícula comienza a incrementar en forma anormal,­

será nece~ario adicionar cantidades extras de agentes 

de suspensi6n, para frenar el crecimiento. Si esto no 

da resultado, la coalescencia continuará hasta la sep~ 

raci6n de fases, a pesar de la agitaci6n, Por lo tan­

to será neces~rio 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 co,w.IBN'l'E rl..B .... JO 

Un~ vez que el proceso de polimerizaci6n ha terminado, 

la c~rga del reactor es transferida al tanque lav~dor, pr~­

visto de un sistem~ de ~gitaci6n par~ mantener suspendid~s 

lo.s perlcts de poliestireno. Cuando se .utilizan compuestos 

insolubles en a.gut.1. como aeentes de suspensi6n, se udicioná. 

en el t:tnque l:i.vador, alg6.n ácido P"'ra neutra.lizi:t.rlos y fo! 

m~r sales solubles, facilitando dSÍ su separ~ci6n de las -­

perl..i.s. 

Del tanque lav1dor, 11 suspensi6n es alimentada a una . ' 
centrífug:.i. continua, en donde el poliestireno es sep;;.r<:.1.da, -

de l~ f~se 4cuos1 y enju;;i.g~do ~on ~guu limpia. L~s perlas 

húmedas son descurgadns en un secador rot~torio , el cu:ü. -

elimin=t la hOmedo.d por medio de aire ca.liente. Al salir -­

del secddor "e envia "" los silos de d.lmacenamiento, utili­

z~ndo un si~temu de tr:i.nsporte neumáti90 6 mecánico • 

.Sst.,is perl~.s de poliestireno, son prJ.cticdlllente un prE, 

dueto intermedio. Sn lci fieur~ 17, se muestrd un diagram~ 

.de flujo del proceso de extrusi6n del poliestireno. Las -

perlas almi::.cen:.:dt:>.s en los silos, son muestread~·s y probadas 

en el labor~torio, pdru determinar su conveniente uso. El 

proceso de e:;:tru.si6n tiende <' amarillentar el polímero, por 

lo tanto pé.:ra lb. producci6n de poliestireno crista.l, solo -

las perl::,s de mayor cristalinidad deben ser usadas·. ."'.lgu­

nos colores muy cl~ros y el blánco, son difíciles de hacer 

si el poliestireno tiene una coloración amu.rillenta. Por 

lo tanto es obvio que el polímero obtenido en el reactor, 

tiene su máxima flexibilidad si es cristalino. 
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las perlas son descargadas de los siloR de almacenami­

ento, dentro de unos cci.rros pesadores, previamente· tarados 

y son colocado~ después sobre una báscula, para pesar exac­

tamente la cantid~d de poliestireno. Las perlas son alime~ 

tad3.s a un mezclador, .iunto con lubricantes y pigmentos si 

son reaueridoP. Se mezclan durante un tiempo predetermina­

do y poeteriormente son der:cargad,ls en la tolva de la e:r.tru 

sora. Z~ el extcuder, las oerlas son reblandecidas por ca­

lentt:iroiento externo y oor el c':l.lor debido 2.l trabaJo mecáni . -
co. El tornillo del extrusor, mezcla comoletamente los adj; 

ti V'Jf', pigmentos y noliestiren.o. i':l plástico reblandecido 

es oblig~do ':l. p~s~r a través de un dado, para formar fila-­

mento~ conti~uos, ~ue pasan a través de una tina de enfría-

miento, donde .se solidifícan. 

l::i.mentos r1Ue Shlen de la tina, 

~l exceso de a.c;ua de los fi-

es eliminado Dor medio de ai . -
re, proveniente de un ventilador, {sec~tira). ~l peletiza­

dor cort:;.. loio filame:ltos en pelets de uniforme longitud, -­

los cu:..:.les caen dentro de un cLtsificador vibrd.torio, · donde 

los pelets la.rn;os y pequeños son rep:1r,,dos. Si es necesaria 

un..qlubricaci6n e:-.tern.,1, se adicion . .;; en este 9unto con un 

doe:ific:cdor cor:tinuo. Los nelets cL.sific .dos en-tran en un 

mezclador continuo, donde !"On me7.Cludos con el lubricante.­

Finalmente el polieFtireno es descargado en una ensacadora. 

~on6mero de eEtireno 

La principal materia prima es el estirer10 1 siendo sum_§!; 

mente importante su calidad, ya que la eet::J.bilifü.d de la -­

.suspensi6n y la reacci6n de polimerizaci6n, son muy sensi--
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bles a las imp~rezas. La tabla IV muestra un análisis típ! 

co del mon6mero de estireno comerci~l. 

Para evitar la polimerizaci6n del estireno durante su 

transporte y almacenamiento, se le adiciona desde su fabri­

cación, de 8 a ~O ppm de terbutil catecol, el cual es un -­

inhibidor de la polimerizaci6n. Cantidades mayores que las 

indicadas, pueden variar considerablemente el peso molecu-­

lar del polímero oroducido con una misma f ormulaci6n, por -

lo que deben ser tomadas en cuent¿, para ajustar la concen­

traci6n del iniciador. 

Ya que el estireno es un lí,iuido inflamable, e8 nece!"a 

rio tomar ciertos cuidados en su almacenamiento. General­

mente las paredes de los tan~ues son aisladas en el exte--­

rior para evitar que los rayos solares, eleven la tem~erat~ 

ra de almacenamiento y se favorezca la polimerizaci6n. Si 

la temperatura máxima de almacenamiento es menor que el 

flash point del estireno, unicamente será necesario insta-­

lar u~ arrestarla.mas en el venteo, para evitar que se pueda 

introducir una chispa. Si la temperatura es mayor, se em-­

oleará una atmosfera de gas ínerte sobre la superficie del 

líquido, oara prevenir que puedan inflam~rse los vapores de 

estireno. Sin emb~rgo si el inhibidor utilizado es el ter­

butil catecol, se deberá aerear el ePtireno antes de intro­

ducirlo al tanoue 6 burbujear una pequena cantidad aire co~ 

tinuamente en el intel"ior, para asegurar que exista oxígeno 

disuelto en el mon6mero, para que éste inhibidor funcione -

adecuadamente. 

Los tanques de almacenamiento, bombas y líneas son --­

construidas de acero al carb6n y antes de que el estireno 
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'l:A.BLA IV.- ANALISIS TIJ?ICO DBL ES'l'L<Ei'IO COME.WIAL, 

Color 

Gravedad específica a ¿5/25 ºc 
Indice de refr~cci6n a 25 ºc 
Punto de congelaci6n ºe 
Polímero en el mon6mero % 
Fenil acetileno ~ 

Aldehidos como acetaldehido % 
Aldehidos como benzaldehido % 
Per6xidos como dietil per6xido % 
Cloro % 
Azufre % 
Terbutil catecol ppm 

Saybolt ¿5 

0.9044 

1.5437 

-30.64 

o.o 
0.0002 

0.0039 

0.0094 

0.0008 

0.0059 

0.0015 

15.0 

entre el reactor, pasa a través de un filtro, el cual reti~ 

ne las partículas mayores de 10 micras, que generalmente 

son 6xidos de fierro, los cuales forman sales durante la PE 

limerizaci6n, afectando fuertemente l~ estabilidad de la 

suspensi6n, produciendo perlas deformes 6 pérdidas de sus-­

pensión. Después del filtro las líneas y accesorios son de 

acero inoxid~ble. Las aleaciones de materiules con cobre, 

no son utilizadas en líne~s y accesorios en contacto con el 

e8tireno 1 ya que éste lo ataca, adquiriendo una coioraci6n 

verdosa, 

Agua deionizada. 

Ya que el ap;ua es utilizada como medio de euspetlE:·i6n, . 
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deoe contener la mínima c:.intid.1.d de imnurezas, par . .1,. riue 9u~ 

da proi:iorcionar una surrie:i!:'i6n ei:t~tble y un.:i. máxim:.i. reneti­

oilid d de rerul t:Ldos. 13. o.l ta purex -:t del :J.;:uct requerida -

p;;.ra lof' precesos de PUspenFi6n, e:ü1:e eliminar práctic:une:1 

te todos los contaminantes prei:entes en el ae;ua disponible• 

Exirten dos tipos de im!.)urezas en el agu:;i. 1 en primer lug·:;.r 

están loe s6lidos susoendido:=, .1ue eon eliminado!"' por fil tr_:: 

ci6n. 8n Pe¡:,undo lu~3ar tenernos lo.s s:>.les dif'uel tns, llama­

das electr6litos, nue le imn~rten la prooiad~d de conducir 

la el~ctr:icidad. ?ara eliminG.r af'tl\s imourezas, el agua es 

sometida a un proceso de desmineralizaci6n, utilizando resi 

n:J.s de intercambio ionico. Bste !Jrocero es unica.mente para 

eliminar especies ionic.:i.s del 8.~ua, 

El intercamoio i6nico puede ser definido, como la trans 

posici6n de i6nes de la misma carRa eléctrica, que se lleva 

a cabo cu2.l'!do un electrólito en solución, entra en contacto 

con un sólido conteniendo otra especie ionice. Este inter­

csmbio de i6nes sieue la ley de electroneutralid~d 6 sea 

que un cati6n monovalente, se icrtercambiará por otro cati6n 

monovalente, por ejemplo: 

• + 

Donde:CR->= Hesina cationica. 

Para eliminar los aniones se utiliza otro ti-pJ de resi­

ff.:i., la reacci6n sería: 

Donde:( R•>= ~esina ani6nica, 

-+--- + 

A través de este proceso, se eliminan del agua imoure-
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zas tales como; cloruroP, sílice, sulfato~, calcio y magn! 

sio. · 17 fi.~ra 18 muee"tra un diae;ramc;, de flujo de una ola!! 

ta de tratamiento de 8.1!,UC.., En primer lue;ar el a.0ua pasa a 

través de un filtro, para eliminar los s6lidoF :::usnendidoP, 

dePpués entra a una columna que contiene la resina cationi­

ca 1ue retiene los cationcF disueltos, a contüiuaci6n el -­

agu~ es espreuda en la oarte superior de un dear~~dor, el -

cu~l con~i~te en una torre empdcada, donde el a~ua descien 

de en contracorriente con el aire proveniente de un venti-­

lP..dor, hs.sta la fosa loc<ilizada e:i. la base de la columna. -

Está ooeraci6n elimin"1- el co
2 

fo.naando en la columna cati6-

nica por l~ oresencia de carbonatos y bicarbonatos. Poste­

riormente el a~ua entra a una columna oon resina ani6nica, 

que retiene los iones neg;itivo:o: y r"inalmeni,e es almacenada. 

En al tabla :¡ se muestran las reacciones que se llevan 

a cabo entre l~s !'esinas de intercambio ionico y los iones -

má.s comunes. La cantiddd y tioo de resina de intercambio -­

ionico es determinada en base al ai1álisis del :1gua disponi­

ble, demanda de aeua desmineralizada y ~ureza requerida. 

Cuando la resina cati6nica 6 ani6nica se ha a~otado, es nece 

sario regenerarlas utilizando ácido clorhídrico 6 eosa res­

pectivamente. El agua deionizada tiene ~r~n avidez de iones, 

nor lo tanto es almacenada en ta:1nues de fibra.de vidrio 6 de 

acero al carbón recubierto interiormente de resina y las lí­

neas 6 eauinos en contacto con el agua, son fabric~dos de a­

cero inoxidable 6 PVC. 
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TABLA V.- HEACCION ES DE IN'l'K.WAMBIO IONICO 

(R)H + NaCl - (R)Na + --HCl --
2(lt)Cl + Na

2
so 

4 - (R) ¿so 
4 

:macl - + 

Caso
4 

+ ¿(Itso
3

)Na - .(11so
3

)¿Ca + Na:¿SO 
4 -

(h:so
3

)
2
ca + 2NaCl - 2(Hso

3
) 

2
Na + CaC1

2 -
Ca(HC0

3
)¿ - Caco

3 
+ ªº2 + H

2
o -

Ca( HCO 
3

) 
2 + 2(kSO 

3
)Na - (f<S0

3
)
2
ca + 2NaHco

3 -
Caso

4 
+ 2(F<SO 

3
)H - (Rso

3
)
2

Ca + H
2
so

4 -
2NaHC0

3 + H
2

so
4 - Na

2
so 

4 - + 2CO + H
2

0 
2. 

( HSO 
3 

)H + NaCl - (l-tSO 
3 

)Na + HCl· -
(R)OH + HCl - (R)Cl + H

2
o -

Nota.- Los términos en paréntesis respresentan la resina 

InicL..1.dores. 

Los iniciadores emrile::.i.dos para comenzar la polimeriza­

ci6n son principalmente de dos tipos: 

a) tino oer6xido.- Son los más empleados, entre estos 

se inclu.ven: .Per6xido de benzoilo, laurilo, acetilo 

coproilo y otros menos usuales como el ter-butil 

perpival. 

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

uno de los iniciadores azo más comurunente utilizado. 

La selecci6n del catalizador se realiza en base a la -

teruperatu1·a de polimerizaci6n. 
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Agentes de suspensi6n. 

· Aunque se utilizan en pe querías cantidades ( 0.1 - o. 5 %, 
referido al mon6mero), son la clave del control del proceso 

y de la uniformidad del producto. Las gotas quedan envuel-­

tas con una capa de agente de suspensión, por lo que las co­

lisiones entre ellas, son mucho más elásticas, que l~s que -

ocurren en ausencia de esta capa y por ello la coalescencia 

es menor. Los agentes de suspensión se pueden clasificar en 

dós grupos: 

tes. 

l.-· Solubles en agua.- Inicialmente se utilizaron po­

límeros naturales. Posteriormente fueron desplaz~ 

dos por los sintéticos, hoy en día, los más utili­

zados en producci6n comercial son acetatos de pol! 

vinilo saponificados y sales alcalinas del ácido -

metacrÚico, 

~.- Insolubles en agua.- La mayoría son inorgánicos,­

como compuestos de magnesio y calcio, fosfatos ca,±, 

cicos, silicatos, etc. son fácilmente eliminables, 

después de la polimerización, con acidos diluidos, 

En la tabla VI se presenta una relaci6n de estos agen-

Aditivos. 

La adici6n de compuestos, que permanecen relativamente " 

inertes durante la polimerizaci6n, es realizada con él prop~ 

sito de mejorar las propiedades del poliestireno obtenido 6 

conferirle nuevas. Estos aditivos se pueden clasificar se-­

gún su funci6n en: 

- Plastificantes 
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'l'ABLA VI.- AGEN'l' r;s :UE SUSPENSION-

Solubles en agua 

Polímeros naturales 

-Gelatina y monoéteres de glicerol 

- Pectinas 

- Alginatos 

Polímeros naturales modificados 

- Metil celulosa 

- Hidroxipropil celulosa 

- Carboximetil celulosa 

Metiléteres de polisacáridos 

Polímeros sintéticos 

- Copolímeros de anhídrido male:i.co 

- Polivinil piridina 

·, 

- Polímeros de 6xido de etileno y éter vinilico 

Insolubles en agua 

- Fosfato tricalcico 

- Caolín, Baso
4

, talco Al(OH)
3 

- Silicato Mg hidrolizado 

- Bentonita + gelatina + sales inorgánicas 

Oxido de titanio 

- Mg(OH)
2 

+ ácido oxálico 

- Hidroxido de Al + Acido polimetacrílico + emU!, 
sificante 

- Oxido de zinc 
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- Antioxidantes 

- Absorvedores de luz ultravioleta 

- Enmascarantes de Amarillamiénto 

- Reticuladores 

- Antiestáticos 

- Retardadores de Flama 

- Etc. 

Todos los aditivos empleados, deben tener la máxima pur! 

z'a industrial, ya que las impureza afectan la est.J.bilidad de 

la suspensión y modifican el tamaño de partícula obtenida. -­

Además la reacci6n de polimerizaci6n es muy sensible y se pu~ 

den obtener polímeros fuera de especificaci6n. 
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CAPITULO VI 

6.1 OBJETIVO 

Debido a oue la concentraci6n del iniciador determina -­

las propied8.dL s del nolímero y la durRci6n del ciclo de proc~ 

so, si la temueratura de polimerizaci6n permanece constante, 

se realizaron una serie de nolimerizaciones en un reactor pi-·, 
loto con el propósito de observar la influencia de la concen­

traci6n del inici3.dor sobre el peso molecular promedio, tama­

ño de oartícula y duración de la etaoa de polimerizaci6n. 

Como se menciono anteriormente, las tem'!)eratLtras de pol_! 

merizaci6n varian principalmente entre 50 y 80 ºe cuando se -

llevan a cabo a presi6n atmosférica. La temr,eratura de poli­

merizaci6n es la principal variable que determina la du~aci6n 

del ciclo de oroceso, ya que la velocidad de una reacci6n de­

pende exoonencialmente de la temoeraturao Para el oreRente -

trabajo la temoeratura de ?Olimerizaci6n seleccionada fue de 

aoºo. 

El peso molecular del polímero es modificado por la con­

centraci6n del iniciador, si la temperatura permanece constan 

te. Con el prono sí to de obtener poliestirenos con los ·di fe~ 

rentes pesos moleculares que satisfacen el mercado,la concen­

traci6n del iniciador fue variada de 6.3 a 23.0 x l0-3 moles/ 

litro de estireno, utilizandose el terbutil peroctato como 

inicador. 

81 agente de suspensi6n empleado fue el fosfato tricalci-



co y se utilizo agua como medio de suspensión. La concentra-­

ci6n del ~ente de suspensión, velocidad de agitaci6n, as! co­

mo la relaci6n agua/mon6mero fue mantenida constante en todas 

las pruebas, con el propósito de observar la influenci~ de la 

concentración del iniciador con res~ecto al tamaiio promedio de 

partícula obtenido. 

6.3 EQUIPO EMPLEADO 

Reactor 

Las'polimerizaciones fueron realizadas en un reactor tipo 

autoclave, fabricado en acero inoxidable de diez galones de c~ 

pacidad nominal, equipado con un impulsor de tres hojas retra! 

das y velocidad de agitación 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 6 -

fria que circula a través de la chaqueta, En la figura 19 se 

muestra un diagrama de flujo del reactor y equipo periférico. 

Para incrementar la temperatura del agua de la chaqueta, 

la válvula automática de agua de retorno a torre se cierra y 

se abre la válvula automática de vanor, el aF,ua que sale de la 

bomba de recirculaci6n se combina con el vapor en el mezclador 

vanor - agua, pasa a trav&s de la chaqueta calentando la masa 

interior y regresa nuevamente a la bomba, El calentamiento es 

regulado por la válvula automática de vapor y para contrarres­

tar el incremento de volumen debido a la entrada de vapor se -

descarga el exceso a través de la válvula de alivio de presi6n. 

Para enfriar la carga del reactor, la cantidad de agua 

fria que circula en la chaqueta, es regulada por la válvula au 
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tomática de agua, pennaneciendo la válvula automática de vanor 

cerrada. 

Siendo la temperatura de polimerizaci6n una variable críti 

ca, se utiliza un sistema de instrumentaci6n de dos controlado­

res registradores en cascada, obteniendose un control de la te~ 

peratura interior del reactor de ! l.O ºc. 
Además el reactor cuenta con un registr~dor de la presi6n 

interior y para presionarlo se utiliza nitr6geno. 

Las materias primas se introducen por la boca del reactor 

y para adicionar líquidos cuando el reactor esta presionado, se 

utiliza un recipiente (calabazo), en el cual se introduce prim! 

ro el líquido y desnu~s se presiona con nitrógeno a una nresi6n 

mayor que la del reactor, al abrir la válvula que conecta ambos 

reci?ientes, el líouido fluye hasta el rear.tor. En la parte i!!: 

ferior del reactor, se localiza 'una válvula a trav~s de la cual 

se descarga la suspensi6n 6 se obtienen muestras durante la po­

limerizaci6n. 

'l'anque lavador 

La perlas de polímero obtenidas del reactor son separadas 

de las aguas madres y lavadas en un tanoue lavador fabricado en 

acero inoxidable de 40 litros de cauaciúad, el cual se ilustra 

en la Iigura ;¿o. La canastilla. de malla permite retener las -­

perlas cuando se drena el a~ua. 

Secador 

Para eliminar la humed::1d externa de las perlas, se utiliza 

un secador de charolas en el cual circula aire a 90°c, figura -

21 con un período de tres horas se obtienen las perlas complet! 

mente i:ecas. 
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6. 4 MA'l' JNI AS PRIMAS 

Para evitar que los re»ul t'idos obtenidos fueran influencia 

dos por v~r1aciones en la pureza ae las materias primas, se to­

maron la» siguientes precauciones. 

l.- Todé<.S las pruebas se llevaron a caoo con estireno gr~ 

do comercial de la misma entrega. 

2.- Bl agui:i desminerétlizada. emplenda tenia un pH entre -
' 7.0 y 7.2 y de 5 - 10 ppm de s6lidos disuelto~, repor 

tados como NaCl y determin8.dos por conductancia eléc­

trica. 

3.- Los catalizadores y el agente de suspensi6n empleado, 

fueron de grado comercial para aplicaci6n en polimer! 

zaci6n y todas las pruebas se realizaron con materias 

primas del mismo lote. 

6.5 FOrlMULACION 

Las relaciones agua/mon6mero grandes proporcionan menores 

tamahos de partícula y cuando ~e deRean partículas grandes se -

emplean relaciones bajas. Para los pronÓsitos ae este estudio 

la relaci6n agua/mon6mero empleada fue de l.~5 y se mantuvo cons 

tante en todas las nruebas, así como la concentr\:i.ci6n del agen­

te de suspen~i6n. 

Como catalizador secundario para el agotamie~to del mon6m! 

ro residual a alta temperatura, se utilizo el per6xido de dicu­

milo. La adici6n de éf'te catalizador secundario y el trata.mie_!! 

to t~rmico, garantiza que se obtengan polímeros con bajo conte­

nido de mon6mero residual (menor al O.l ~). 

Tomando en cuenta nue el volumen de operación del reactor 

es de 36 litros, la formulación empleada en los experimentos es 



la siguiente: 

Cantidci.d, Gr, % Base Estireno 

Bstireno 16 ooo.o loo.o 

Agua í:'.0 ooo.o 125.0 

Fosfo:.to Tricalcico 64.0 0.4 

Terbutil Peroctc..to Tabla VII 

Per6xido de· dicumilo 6.4 0.04 

6. 6 CONDICION t.:S DE OPE.ibCION 

L~ temper~tura de la etapti de polimerizaci6n fue de 80°~ 

este período comnrende dende que se alcanza ésta temper;.üura -

h::i.st<:J. que se obtiene perlas duras 6 sea el 96% de conversión -

apróximdd~1lllente. 

Para evitar la emandci6n de vapores de e stireno y la pre­

sencia de a.ire, los experimentos se realizaron con el reactor 

cerrado y una atmosfera inerte de nitrógeno a una presi6n ini­

ci;:J. de 10 psig. 

La velocid.;;,,d de ae;it,,'.ci6n fue de lcü RP!i1, permaneciendo 

const.:Jlte dur::..nte todo el proceso y todoP los experimentos. 

Pan:. disminuir l.:t concent.!",lción de monómero reeidual, de§ 

pués de obtener pe:-la::: dur<:ts, la temper.,.tu1•a de la suspen:::i6n 

es elev<.<d.:.. y mantenida a 135ºC durante doP horas en todas las 

pruebas. 

6 • 7 PHOCEDIMHN~'O JJE OP &!ACION 

La secuencia oper~,tiva p<.:J.ra todo::: lo:::: experimentos fue la 

sie;uiente: 



lo- ~esar el agua desmineralizada y cargarla al reactor. 

2.- Pesar el fosfato tricalcico y adicionarlo al reactor, P2 
ner a funcionar el agitador durante un minuto. 

3.- Pesar el estireno en un recioiente, 

4.- Medir con una oipeta los mililitros de terbutil perocta­

to neces~rios o~ra la concentracidn requerida (dens~dad 

0,934, pureza 50%). ;\dicionarlo <:J.l estireno y agitar. 

5.- Pes~r 6.4 gr, de perdxido de dicumilo, agreg8rlo al esti 

reno y agitar. 

6.- Carg'.~.r al reactor el estireno con los iniciadores disuel 

tos y poner a funcionar el aeit<cdor. 

7 .- Cerrar la boca del reactor y purgr,,r con ni tr6geno dos ve 

ces. 

8._ Presionar con nitr6geno a 5 psig, 

9.- Calentar la suspensión a 8o0c. 
10.- Después de alcanzar la temperatura c'ie polimerizaci6n, se 

ajusta la presión interior a 10 psig con nitr6geno (tie~ 

pocero). 

11.- Mantener la temoer<:1.tura de polimerización constante, ha§_ 

ta obtener perl~s duras. Esto se detecta sacando una -­

muestra de la susoensidn por la p[:j,rte inferior del reac­

tor, dHsnués de las cuatro horas Cl.e polimerizaci6n, en -

intervalos de media hora. Anotar la duración de la eta-

pa de nolimerizaci6n. 

1;¿.- Se eleva la temper<'t1;ura cie la susnensi6n a 13,5 ºe~ en m,! 

dia hora apr6ximadamente y se mantiene durante dos horas 

~ara agotar el mon6mero remanente. 

13 .- Enfriar ránidament e el reactor a 40 ºe. 
14.- Descargar la susoensión al tanque lavador y acidificar -

con HCl, hasta un ph de 1.5 para eliminar el fosfato tr! 

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

ces, agitando continuamen~e. 

16.- Las perlas húmed_ts se colocan en el secador de charolas, 

fijando la temperatura del aire a 90°c y se mantienen ~ 

dentro de tres horas. 

6.8 ANALISIS PRAGTIUAllOS AL PftODUC'l'O 

A las ~erlas de poliestireno obtenidas en cada experimento 

se les realizaron los siguientes análisis, indic8.Ildose los re­

sul tados en la tabla VII . 

l.- Determinaci6n del diámetro de partícula promedio. 

En primer lugar se determina la distribuci6n 

de diámetro de partícula, 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 diámetro, fonnando una esoecie de charola. 

Cada charola se coloca una sobre otra, de manera 

oue la malla más abierta quede en la parte superior 

y en forma descendente, va disminuyendo su abertura 

colocandose al final un recibidor, Se toma una mu~ 

estra de 100 gr-.mos de perlas y se vacian en la cha­

rola superior colocandose la tapa. El conjunto de -

charolas se coloc:". en un aparato (RO-TAP), en el --­

cual son agitadas durante cinco minutos, tiempo en -

el cual las perlas se distribuyen en las charolas, -

según su tamano. Pesando la cantidad de perlas que 

son retenidas en cada malla, cuya abertura es conoci 

da, se obtiene la distribuci6n de diámetro de partí-

cula. 
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A continW:t.ci6n se muestran las mallas emplea--

das y los resultados obtem.uos 9ara la pruebe.. A: 

fü,T ENIDO r:N'rRB AB ER'l' URA PRO aj, Hi!.'t~ 'lb rrnr~roo 
1L'l.LL.11.S u. s. M.i::DIO PLG. NIDO AC Ufo UL.L\l)() 

10 0.0787 o.o o.o 
10 - 16 0.0628 0.1 o.·l 
16 - <:O o .0400 0.9 LO 
20 - 25 0.0305 15.3 16.3 
25 30 o .0256 29.9, 46.2 
30 - 40 0.0200 33.9 80.1 
40 50 0.0141 17.0 97.1 
50 R 0.0059 2.9 loo.o 

Ya que la distribuci6n de diámetro de partícu­

la se aur6xima a una distribución normal, utilizan­

do una gráfica en la cual la abscisa es aritmética 

y la ordenada está en porcentaje acumulativo de la 

frecuencia de una distriouci6n normal (papel gráfi­

ca de probabilidad normal), graficando la abertura 

promedio entre las mallas, vs. el uorciento reteni­

do acumulado, se obtendrá una línea recta. En la -

figura ~~ se grafican los datos anteriores. La in­

terRecci6n ue la línea con el 50% retenido nos pro­

porciona el di~metro uromedio de partícula. Por lo 

tando conociendo únicamente dos puntos de la línea 

(antes y desuués del ~O~ acumulado) y con ayuda de 

la gráí'ica, se determina el diámetro prpmedio de =­
partícula ráuidamente, trazando una línea entre es­

tos dos puntos y tomando el valor cuando el ~orcie~ 

to retenido acumulado es ael 50~. Para el experi-­

mento A de diámetro de partícula promedio es de 

0.0¿5 plg. 
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2.- Determinaci6n del peso molecular oromedio. 

Bl peso molecular promedio ae cada•material, -

tu~ determinado por viscosimetría. Este método per 

m.ite conocer el oeso molecular determinando en pri­

mer lu.a:rir, la fluidez de soluciones a diferentes -

con..:entr:.icions>s C!e nolímero, nara obtener la vi.sco­

siaad intrínseca de la muestra. La relaci6n entre 

el peso molecular y la viscosiuad.intrínseca esta 

llada por la siguien't.e ecuí;l.ci6n CMark-Houwink): 

En donde: 

[I\] = K ( Mvlª 

("\)= Viscosidad intrínseca ( ~~) 
M "' Peso Molecular Viscosidad V . 

K1a = Constantes ( g~ , adimensional) 

Los valores de K y a son obtenidos en forma -

eXPeriment~l, determinando la viscosid¿d intrínseca 

de soluciones de polímero de pesos moleculares cono 

cidos. En el caso de poliestireno K = 1.05 x 10-4 

y a= 0.72. 

Descripci6n del método. 

Hacer soluciones 0.5, 0.25 y 0.1~5 gr. de polf 

mero, en 100 rol. de tolueno respectivamente y obte­

ner L:i.~ viscosidades reduc:!.d:.:;.s, en un tubo de visc2 

sidad Cannon Fenske. Fieura 23, 

Con lt=.s viscosidades reducidas, se determina -

la viscosidad intrínseca y con ella el peso molecu­

lar 1<Mv), 

Procedimiento. 
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á) Pe¡=mr u.5 gr. de polímero 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 t olueno. Esta es la soluci6n 

0.5 gr/100 ml. de tolueno, soluci6n A, 

b) Pasr;r 50 ml. de lc1 soluci6n A a un matraz volumé-­

trico de 100 ml. y aforar con tolueno. Esta será 

la soluci6n O. 25 gr/100 ml, de tolueno, soluci6n B. 
' 

e) Pasar 50 ml. de la soluci6n B a un m2.tr8z volumé--

trico de 100 ml. y afor~r con tolueno. Esta será 

la solución 0.1¿5 gr/100 ml. ne tolueno soluci6n c. 
d) Medir con una oi neta volumétricd. cinco ml. de to--

1 ueno y coloc<Jrlos en el tubo de VlE'Cositl~cd Cannon 
o 

Fenske, situado en un bano de &gua a 30 C. Medir 

el tiemno que tarda en pas~r el tolueno, entre las 

dos marcas del tubo, 'l'omar dos lecturas curwdo me 

nos y la variaci6n m'xima debe ser de o.~ seg. 

Hacer lo anterior con las solucione~ checando pri­

mero las m~s diluÍd&s. 

Cálculos. 

a) La viscosid::;,d reducida se calculará para cada solu 

ci6n de acuerdo con la f6rmula. 

Donde: 

'1. = t - to 
r to e 

t = Tienmo en segundos de la so1Uci6n de -
polímero. 

to= Tiemoo en segunuo~ de tolueno 

C = Concentraci6n en gr/100 ml, de i::oluci6n 

b) Graficar cada una de las viscosid~des reducid.i-cS vs 

la concentr~ci6n de l~s mismds. ~e obtendrá una -
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línea rect1;,, oue extrapola<i:1 a L1. concentr<.ici6n ce 

ro se obtiene la viscosidnd intrínseca. 

A continuaci6n se indic~n los result~dos obte­

nidos oara el experimento A. 

S"luci6n Conc. gr/100 ml. 'l'iemoo seg. dl/gr. 

A 0.5 136.5 o.57s 

B 0.25 120.0 o .528 

e O.lG'.5 11;¿ .,5 0.491 

'l'olueno 106.0 

En la fiE:ura 24 se gráfica la viscosidad redu 

cida vs. la concentr~ci6n, para obtener la viscosi 

dad intrínseca. 

De la gráfica se obtiene nue: 

Viscosidqd intrínseca = 0.48 

Despej::i.ndo el Mv ci.e 18 ecuaci6n anterior y susti-­

tuyendo tenemos: 

1/a 1/0.72 

Mv = ( ~¡ j = (1.og~~~J 

Mv = 121.2 x 10
3 

ResultadoP obtenidos 

Las nolimerizaciones se desRrrollaron de acue~ 

do, a la secuencia que se indica en la tabla VII, -

en donde tmabién se encuentr: .. ;n los resultndos de -

los análisis practicados al poliestireno obtenido 

en cada eY.nerimento y la duraci6n de la etapa de p~ 
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TABLA VII.- VARIAl:lLB MODH'IC.".lJA Y !ESIJI.'rADOS OB1'ili'JIDOS 

1 
¡.;:.c;,o ::RI ·r :1! ¡; ~.".'r U ce NC ::íi'rR.\ClO N ·rr ::.;::po J¿; UI .. -1.~i: ~'l1 HO p¡.;so MOL,!; 
MiN1:'0 HA iJ ~~ PO- ]) ::..1. INLCIADOR, ?OLI:i~:mr- PRQi,¡ :IDIO CULAR -

u;.: :::!<,~ZA- :1'.0L ~;s¡ LT X lOJ ZACION,HR D' ?.-1.li'r_!_ ?ItOi;.~EI~ ¡:, 

CION. C CULA, PLG X lO 
i•\ 

A 80 23.0 8.5 0.025 l21.2 

B 80 21.0 8.5 0.025 128.2 
.·. 

e 80 18.9 9.0 0.026 142.7 

D 80 16.8 9.0 0.026 153.8 

E 80 14.7 9.0 0.027 169.0 

F 80 12.6 9.5 0.028 188.6 

G 80 10.5 lo.o 0.030 212.8 

H 80 8.4 10.0 0.034 ~33.6 

I 80 6.3 11.0 0.037 276.7 
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limerizaci6n 

6.9 IN~'&.PRE1'ACION D.8 LOS R¿SUL'J.:A.UOS 

i!":n la figu.ra C:'.5 se e;rat'ican los perfiles cie temoeratu1·a 

interior del reactor obtenidos para 'los exoerimentos A e I, -

como se µuede observar el ciclo total del proceso varia entre 

12 y 14.5 horKs, 

Con los d~::.tos de la tabLi. VII, se grafic6 el peso molec~ 

lar promedio vs. la concentrúci6n del inici~dor, figura 26. -

Como er~ ne esperarse al increment~rse la concentraci6n del -

iniciador, el neso :nolecuL:.1.r disminuye, si la. ~e:i:Jer;;i.tura de 

polimerizaci6n permanece constan~e. 

En la figura 27 se grafica la duraci6n de la etapa de P2 

limerizaci6n vs. la concentraci6n del iniciador, Al incremen 

tarse la concenornci6n del iniciador el tiempo de oolimeriza­

ci6n disminuye, Por lo tanto la producci6n de un reactor de 

nolimerizaci6n será mayor cuando esta fabricando poliestireno 

de baJo peso molecular. 

La figura 28 es una gráfica del tamano de partícula nro­

medio de las nerlas ae ooliestireno vs. la concentraci6n del 

iniciaaor, Como se oueue observ~r al increment~rse la caneen 

traci6n del iniciador, el tamario nromedio de ptJ.rticula dismi­

nuye. Bsto es de esoerarse ya aue 1:-ts perlas crecen durante 

la oolimerizaci6n, hasta conversión del 35 40 % aor6ximadameE 

te y debido a la reducci6n ne la duraci6n de la etapa de poli 

merizaci6n, se alcanza este ounto más rápidamente, disminu~ 

yendo el número de impactos de las gotas de estireno - polies 

tireno y consecuentemente la probabilidad de su fusión 6 adeh! 

si6n, ~orlo tanto con altas concentraciones de iniciador --

- 95 -



\O 

°' 
1 

o 2 4 ó 'a 10 12 14 
T 1 EM PO hr. 

Fig. 25. TEMPERATURA DEL REACTOR EN FUNCION DEL TIEMPO. 



300 

-. 
>. 

'~ .._, 260 
'?o "-'-"'_.__ 
.-
)( 

Ck: 220 
<l I~~ 
..J 
:> 
u 
w 3 180 ¡....;.;.;=~---"-'_¡..:...:..;. 

~ 

o 
lf) 

~ 140 i...-:.:..-'-~~_.___;.;_o.......;...._;. 

100 
5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 

CONCENTRACION moleo/Lt. >e 10
3 

Fig. 26. PESO MOLECULAR vs CONCENTRACION 
DEL ff'JICIADOR. 

- 97 -



\C'I 
CX> 

1 

12 

ui 
L.. 
.e ,., 
z 
o 
u 
<l 
N 
~ 10 
w 
¿ 
..J 
o a.. 9 
w 
o 
o a.. 
¿ 8 
w 
1-

2 4 o e 10 12 14 10 10 20 22 2·4 

CONCENTRACION moles/ lt. x 10
3 

Fi9. 27. TIEMPO DE POLIMERIZACION vs CONCENTRACION 
DEL INICIADOR. 



o 
fa 0.039 
¿ 
~ 
(l.. 

<{ 0.035 
_.J 

::> 
u .... 
o:: 
~ 0.031 

w 
o 
o 
o:: 0.027 .... 
w 
:E 
<t 
o 0.023 i...o;,¡,._¡... ................... _,..,....._-'-....... _,__,_..._.,~_,_--.i_:._._...._..._..._, 

2 4 ó a 10 12 14 
CONCENTRA CION 

1ó 16 20 22 24 
3 

mot~s/ tt. x 10 

Fig. 28. OIAMETRO DE PARTICULA PROMEDIO vs 
CONCENTRACION DEL INICIADOR. 

---------------·--- ·--------------------



las perL1s tier,en menor ooortuniuaCJ. de crecer. 

En la fi~ura 28-A esta graficado el diámetro promedio de 

partícula en funci6n de la raíz cuadrada de la concentraci6n -

de iniciacor, que es nrooorcional a la velocidad de ~olimeriza­

ci6n. Como se nuede observar la velocidad de polimerización 

no es una función lineal del dit~metro nromodio de ~artícu.la, -

ya 1ue la visco~idad de la ma~a reaccionan~e se incrementa en 

fon:ia e;rnonencial con resoecto a la conversi6n de mon6mero a -

polímero y debido a que el incremento de viscosidad en las go­

tas de astireno-~oliestireno nermite auc nredomine la coales-­

cencia, en lug«lr da la disners16n 6 ruptura de las gotas .va -­

aun ~st:1 disminu.ve, s'e obtendrá una mayor influencia de la con 

centración del iniciador r;obre el tamano de pardcula a bajas 

concentracjones. 

La poli;~0rización de F.otas de estireno en agua es acomp:tñada Ch 

un interca:nbio de masa en la interface, en este intercambio -­

participan oroductos de la descompósici6n del iniciador (bibl~ 

o~rafía 11), ~stos compuestos tienden a disminuir el PH de la 

fase Rcuosa así como su tensi6n superficial, produciendo el 

efecto de incrementar la estabilidad de la suspensi6n y nrob~ 

blemente debido a este hecho ln influencia del iniciador a al­

tas concantraciones sea menos aparente, para éste sistema de -

susDensi6n. 

~~n la fi~ra 26-A se grafic6 :el peso molecular pror:iedio -

en funci6n del inverso de lá r8.íz, cuadrada de la concentraci6n 

del iniciador. Como se puede observar esta relac·· Ón eR linesl 

para todos los experim~ntos, excepto para aquellos donde la -­

concentraci6n es muy baja. En estoA puntos el peso molecular 

I - 100._ 



es menor del esnerado, debido posiblemirnte a .1ue la contribu -

ci6n de la reacci6n de transferencia con el mon6mero y la nol~ 

merizaci6n tér:nica en el oeso molecular del polím0ro comience -

a ser imoortante, 
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CAPITULO VII 

CONCLUSIONriS 

En el capitulo V se describi6 como se lleva a cabo la -

oolimerizaci6n de estireno oor el m6todo de suspensi6n, así 

como las princioales v~1riables que intervienen y su influen­

cia en el proceso y la calidad del polímero obtenido. El -

trabajo experiment~l presen~odo en el capitulo anterior, fué 

un estudio aue se realiz6 con el objeto ue determinar la in­

fluencib de la concentraci6n del inici~dor en la producci6n 

de polies'tireno cristal. La escah•.ci6n de esto resultados -

a nivel industrial esta fuera de los prop6sitos de esta te-­

sis. 

Básicamente la velocidad de reacci6n es independiente -

del tamarto y estructura del reactor, no obstante la veloci-­

dad de una reacci6n química es-ta influenciada por los proce­

sos físicos, como por ejemolo: Transferencia de masa y 

tr&.ns.t'erencia de calor, los cuales son controls.uos por el 

tamurio y forim.t del reactor. Así una reacci6n química es in 

direc~~mente afectada por el tipo de reactor, en el cual se 

lleva a cabo la reacci6n 

El uso de otros catalizadores como iniciadoreE de la p~ 

limerizaci6n a temperaturas más altas, con ciclos de polime­

rizaci6n menores, es tambi6n posible como lo muestra la pa­

tente americana 2 907 756 de K. 11. Doak, en la que se utili­

za una combinaci6n de per6xido de benzoílo y perbenzoato. 

de terbutilo, como iniciadores de la nolimerizaci6n. En es-
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te proceso la temperatura de oolimerizaci6n es mc:.ntenida a -

looºc durante dos horas hasta obtener una conversi6n del 40~ 
apr6ximadamente. A continuación se aumenta le. temner::•.tura a 

115°0 y se mantiene durante dos horas, lograndose una conve! 

si6n del 95¡(. apr6:rimad;:i.rnente. Finalmente la temper:;.tura de 

la susoensi6n se eleva a 135°0 manteniendose dur~nte una ho­

ra para agotar el mon6mero residual. ~;n et=:te nr0ceso el 

tiemoo de oolimerizaci6n hhsta oerlas duras es de cinco ho-­

ras apr6:rimadamente. Modifl.cando ld concentraci6n de los -­

dos iniciadores se pueden obten~r poliestirenos con los pe­

sos moleculares requeridos. 

La principal desventaja de los procesos de polimeriza-­

ci6n oor sus0ensi6n, llevados a cabo a temoeraturas mayores 

de ssºc, es que el reactor debe permanecer cerrado y con una 

presión interior mayor que la atmosférica, para evit~r la e­

mamJ.Ci6n de una gran cantidad de vapores de estireno y la e­

bullición del agua. 

Bn la oráctica, esto limita considerablemente la f4cili 

daa oara tomar las mue2tras de la susoensi6n durante la pol! 

merizaci6n, o~ra comorobar que tiene la estabilid~d suficie~ 

te p:.i.ra continu~i.r el proceso sin que lns perlas se aglomeren 

~ se uierda la susoensi6n. Con temoeraturas de nolimeriza-­

ci6n hasta de 85°G, el re<:ctor ouede uermanecer abierto y 

las muestras se obtienen introduciendo un cuchar6n oor la en 

trada hombre, localizada ·=n el domo del reactor. 

Uno de los método~ m~s rudiment~rios pRra vigilar la es 

tomar muestrél.s continuamente a intervalos ue media hora, por 

la válvula de muestreo localizada en la parte inferior del -
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reactor, sin embargo e:::t e ;irocedimiento ec tedioso y genera! 

mente se detecta la pérdida de susnernü6n medié'. hora desnués 

de que ha ocurricio, siendo muy difícil !"esuspender la masa -

reaccionante. 

Generalmente se utiliza un sistema detector de pérdidas 

de suspensi6n, el cual indica el momento en nue las ~erlas -

comienzan a a1üomerars•"· Estos sistemas e!2."td.n bas~-3dos en la 

med·ici6n con"tinu<t de una variable de la sus9e,nrü6n, la cual, 

cuando adouiere valores diferentes a los norm;d.e!2 1 indica en 

forma indirecta oue la suscensi6n comienza a ser inestable.­

Estas varülbles oueden ser oor ejemnlo: viscosids:d de la -

susnensi6n 6 el tamrüio de p;;.rticula. 

Un método utilizado parEt vigilar la estabilidad de la -

suspensi6n en reactores ce:rTados, es observc;.ndo el cambio en 

la connuct2ncia eléctrica de la susoenni~n. ~ste nrocedimi­

ento esta descrito en la patente norteamericana 4 007 319 de 

B. P. neisser y consiste en introducir en el reactor, una 

celda parEt medir l::L conductivid;·:d de la susnensi6n. La fig!! 

ra ;¿g muestra la forme. en que se instala este sistema en el 

reactor y en l~>. !'ifFUr<:t 30 se grafica la conductancia vs. el 

tiemno de nol1merizaci6n. 

Como se ouede observar cuando lo. conductancia comienza 

a disminuir, es la señal de alarma de una inminente pérdiáa 

de suspensi6n en el reactor. 

196._ 
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