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C.A P I T U LO · I 

INTROOUCCION 

Los polímeros como una de, las e�pecial.idades de 

de ·lá lngenieria Qu1mica y Q�imica presenta un auge 

:�ada vez mayor por las mQltiples aplicaciones que cada 

dta va alcanzando a través del desa-rrollo tecnológico. 

Por ta l m o t i v o ·v o 1 ca m o s n u e s t ro s i n t. e r é s e rJ des a r ro 

. ll•r in�estigationes muy ligadas a este campo. 

Ert �1 pfesente trabajo no se pret�nde sintetizar 

.nu�vas estructuras o realizar algüna-s modif.icaciones 
.,_, 

·nunca hechas hasta _la fécha, sino m�s bieri el de esp�c!

ficar técnJcas de proc•so y par�metros �écesarios para

obtener. el producto_ deseado, ·apoyándose en diversos tr!_

bajos realiíados en div��sos centros de investigaci6n a

·ni V e 1 ffl u-nd i a 1 . ·.

Nue.stro obfetivo �rincipal es llegar a sinteti-
. . ·.... ' 

zar uria m�cro m�létuia pa�a i�ter¿ambio iónico (cati6-
. . . .

nic-a) por la ·-viá de radicales '1-ibres. 

·. El fenóine-no de intercambio· tónico entre una fa-
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se 1,quida y s6lida en proceso natural ·fue reconocida 

por Thompson y Way en 1850 (Inglaterra), pero el uso 

comercial de reacciones de intercambio iónico no fue 

visto hasta 1905, en que el qu1mico alemán _Gans pudo r� 

mover iones calcio y magnesio de agua y reemplazarlos 

con sodio empleando silicatos de aluminio natuiales y 

sint�tico-s. En U.S,A., se empl�aron cometcialmente las 

:zetilitas (minerales complejos de silicatos-�lumini�); 

su principal ventaja fue el bajo costo pero de póca ca

pa.c.idad y est_abjlidad.en agua {6.5 - 8 pH). Las pri�e

ras resinas sint�ticas se hizo �n Inglaterra por Adams -

y � H o ·1 mes (1 9 3 5 ) y f_u e ron_ a b a se de _fe no 1 - fo r m a 1 de h i da 

con poca capa'cidad .y estabilidad- qufmica y menor grado 

de in s e;> 1 u. b i 1 i dad en a g u a • E� 1 9 4 8 s e -i n t ro d u j o 1 a s re 

sinas de poli�stireno j divinilbenceno en lo que �e lo 

g ra ron(jnéj ores _ próR i edades·. 
. 

:
4-

"��¡ .. ;.�� . 
. 

·� . . . .· .. ··-.. 

··t1 estudio en gen�ral del presente t�abajo, est&
. . 

tonstitu1do p�r un estudio de cálculos te6ritos � base 
. . 

. 
. 

de datos recopiládos- para polimerizacioñ de estireno y 

di v i n 1- 1 be n c en ó ; el des a r ro 11 o ex pe r i-m en ta l s e c om p o ne 

· de �res etapas:

1� Estu-dio d·e .poli,mer-i-za�ion de e.stireno en masa y

. ' 

2� Estudio· de co��lim�rizaci6n de estireno con divi -

nilb�nceno �n �asa y suspensión, 

3. :Introdücc{óri de iones eri el polímero,
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Hacer un estudio previo como la primera etapa no 

implica que en el proceso de fabricación de la resina 

- de intercambio iónico sea necesariá esta etapa, puesto

que la copolimerízación (2da. etapa} es en un sólo pro

ceso.

·El copolfmero de estireno-divinilbenceno (DVB)es

la bas� �e much�s resinas de it itercambio iónico ya sea 

de tipo catiónico (ácido fuerte 6 Scido débil), anióni

c a s ( base .fu e-r te 6 dé b i 1 ) , a l g un as de 1 a s pro p i e a a d e.s . 

dependen de este copolímero base según sea el porcenta

j� de OVB empleado. 

-�1 tipo de �ones introducidas caracteriza a cada

ti·po de·.resina.; asi como_ la pre-sente consta de iones-

S O 3 H c ó r res p o i1 de a -res i na - á e i do fu e r te , es te i ó n s e _ ;' n - .

tro.duce ·medfánte- sulfonaci6n con ·ácido· sulfurico�- Estos· 
- - . J - • • . 

tfpos -de ·resi_na són .bastante conocidos en el ámbito in-·'

dustrial eón lo� nómbres Amberlita, Dowex, Permuit� Duo 

t.i ta� etc-�

- ._ ' 

.... ,.�:,_· �-
. ..; 

.·• º,'f -: 
· Finalmente, se completa.el estudio con el dise�o

de Una pequeña planta l?i 1 oto de uso exp·erimenta 1 en po-

1 imeri, zac i oríes. 



CAPITULO II 

ESTUDIO DE LA MATERIA PRIMA 

2.1. DESCRIPClON Y PROPIEDADES DE LA MATERIA P.RIMA 

2.1.1. ESTIRENO . 

Es e 1 · h i d ro e a r bu ro a ro m á t i e o . m.á s s en e i 1 1 o en u na 

cadena lateral no saturada. Es un llquido in�oloro, in 
' 

. 

-

( 
f 1 a m:a b 1 e de o 1 o r. e a r a et e r i s t i e o ( fu_ e r te ) no de s a g r a da -- . · 

ble·y fáiflm-e�te poli�érizable. 

E·s··soluble en metanol, etanol, acetona, éter,· 

sulfuro de ·carbono, hid:roéar.bu.ros al ifá-tic::os, · alicícl i

cos, aromáticos, hicfrocarburo_s clora�os, · nit'roalcanos, 

á e· i d·o a e é t i e o - y . a e e t a to d e e t i 1 o . E s -p 'o e o s o 1 u b 1 e e n 

g 1 i e o les · y p o 1 i p 1 es • E 1 es ti reno es 'bu en so 1 vente de 1 

poliestiren� y ottos pollmeros. 
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lABLA 2.1. Propiedades F,sicas del Estireno{S) 

Peso Molecular 

Punto de Ebullición(normal) 

Punto de Congelaci6n(normal-) 

Temperatura cr,ti�a 

Presi6n Crítiea 

Temperatura de Inflama·ción· 

Densidad a 20º C 

- 25º C

Indice -�e Refraccidn 20º C 

25º .C 

Refra¿ción es�ec1fica a 20º C 

25º C 

Momento dipolar 20º C 

Calor espec1fico líq. 20º C· 

25º C 

Calor latente ·de va·porización 

·25° c

Calo.r latente de fusión 

T e n s i ó n- s u p e r f i c i a i · 2 O º 
e

Vtscosidad a 20º C 

Contracci6n dé Volumen por. 
Polimerización 

104: 14 

145.2 º C 

-30.62º C

373.0º C 

.40. O a tm_ 

31.0º C 

0.90600 

0.90122· 

1.4569 

1.5439 

_ 0.3500 ml/mg 

0,3503 ml/mg_ 

0,37 max 

o • 4 o 4 .ca l / g r º e

· 0,416 cal/grº C

10500.:!:_lOOcal/mol 

· · 2· 6 4 5 e a l / m o 1

32.2 dy/cm

O. 781 cP

17%' 
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TABLA 2.2. Presiones de Vapor 

T º C PmmHg T º C- PmmH9

·-20.8 O. 185 40 14.51 

-13·. 6 0.380 60 39.07 

- l. 5 1.03 ,80 91.73 

10 2. 3_� 100 192.91 

20 4.53 120 370.67 
. .  

30 8.31 140 661.90 

145,2 760 

TABLA 2,3,. Espe_cificaciones para Es.tireno de Mosanto(S) 

Pu��za % en peso (mfn) 
. . ' . 

-

Color Saybolt(max) · 

Aspecto 

�i�co�idad��áx� 25º C 

Aldehídos-%. pi!s'O Benzaldehido 

Pe r ó xi do s - % , pes o . H 2 O 2_ ·

Azufre total 

Azufre.libre 

Cloro 

Polímero 

• 

Solubilidad del Pol imero ·én bence'.no · 

Inhibidor 4-ter-butil pirocatecol · 

99.3 

25 

claro 

0.8 

0.02 

0.01 

0.02 

max 

max 

max 

0,002 max 

0.015 max 

0.2 max 

c·ompl eta 

10-15 ppm
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·. Reacciones Quimicas

( 

Oxidación: 

Con Acido Crómico: 

ox i > ( 2. 1 ) 

Co n a g-u a o x ig en a da a O º C y _a T e o h o l b u t il i e o ter e Pi r i o : 

e o n pe r m a n g a n a to d e p o _ta s i o .-e Í1 me d i o a l e a l i no : 

C H  -CH 6 5 
.. 

= CH2 � ,c6H5 .. cO-COOH 

( 2 . 2 ) 

( 2. 3) 

-.Reducción: 

Con níquel 

C6H5 CH =

C6 H5 C.H =
.. 

y fase 

CH 
. 2 +. . 

C H2_. + 

.gaseosa: 

H ¿·� �6 H5 

4 H 2---.+C 6 H�1 

Acci6n d� Halógenos: 

: . '' .>·,;-:�-'"�·"':. 

r· 

CH2 ·C H . 3 ( 2. 4) 

C H 2
- CH . 3 ( 2 • 5 ) 

( 2. 7) 

. 
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Precauciones de Uso 

El esti reno es inflamable y-tóxico, aunque me 

nos peligroso que el benceno. El 1 íquido causa irrit� 

ción a la piel, el vapor es irritante a los ojos y 

vías respiratorias. Lo -recomendable es que la caneen-

tr,ación- en el aire sea menos 400 ppm para una exposi 

ción de-8 hrs. �Qncentración de 1300 ppm causa extrema 

da�irritación. 2400 pp� por· 8 hrs. 6 100� ppm en 60 

minutos puede se� �uy pelig�oso por irritar tos pulmo

nes ó casuar depresión en el· sistema nervioso c�ntral. 

S e re e o m i é n da e 1 u s o d e . ma s c a r i 1 la s y bu en a v en t i 1 ac i-ó n 

E 1 es t i reno no pro d u e e e n l a s a n g r e 1 o s efe c t"o s d e 1 

·benceno

. Aunque· no es catalogado como muy inflamable, de 

be mantenerse a bajaJ temperatu_rás �lejado de de�car -

g a s e 1 é c t r i c á s ( m o to re s ) .- E l . l í m i te . e x p l o ·s i v o i n fe 

rior en el aire a 29 º C es 1.1% en volumen. 

Debe evitars_e mucha exposición al aire ú 'oxíg� 

no, por formar peróxid-0s y el consumo del inhibidor. 

<�/f' El embalaje debe evitar el usar material de co 

b.re por formar compuestos solubles de cobre y

rean éste. 

colo· 
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2.1 .. 2. DIVINILBENCEN0 

E s u n h o m ó l o g o d e 1 e s t i r e no ·e n e 1 c u a l · e 1 a n i 

llo bencénico tiene dos grupos vinílicos y se presenta 

bajo 3 isómeros; el orto-meta y para divinilbenceno. 

Siendo �ste compuesto muy similar al estireno� 

-sus características présentan mucha· similitud, su olor

es más pen_e.trante que el estireno. Copolimeriza fácil

mente con el estireno y próduce copol ímeros insofubl.es

-desde·1% de"divinil aproximadamente .

. Comercialrnente, éste pro�ucto se expend_e como 

una�m�zcla de sus isdmeros siendo en mayor proporción 

.�l orto-para, como además de etil estireno del cual 

parte su sínt�sis. 

TABLA 2.4. Proptedades de Diviriilbenceno (5) 

Peso Molecular 

P�nt� de Ebullici6n 
' ,._ 

Punto de Congelaci5n 

Densidad 2nºC 

28ºC 

Indice· de Refract-i ón: 25º C 

Tensión su�erficial 20ºC 

-Viscosidad 2Oº C

130-.08 

199.S ºC 

-66.9º C

0.9289

0.9214· 

1�5748 

34,08 dy/cm 

1.09 Cp 

' .



- 10 -

TABLA 2.5. Presi6n de Vapor de Divinilbenceno 

T º C PmmHg T º C PmmHg 

30 0.9014 140 137.9448 

60 4.9417 160 261.64 

90 20.4510 180 469.00 

120 66.1416 190' 616�17· 

199.5 760 .·oo 

2.1.3. DISPERSANTES 

El dispersante es una sustanc_ia que tiene la 

propiedad de evitwr que las gotas suspendidas tiendan 

a coa1escer cuando �stas chocan. su accidn -es prote -

ger mediante una pel1cu1a qu� se adhi�re a la gota.-

-El disp�rsante mejor -emple�do es el alcoh�l Po

livinilico (hidrqlizado). 

El alcohol poli_yinílico es insoiüble en la ma-. 

yo� parte �� solve�tes orgánicos; pero algb soluble 

en §cido �c�tico en ��liente pero precipita al en 

fri�rse. _ Tambi€n soluble con glicerina y glicoles o

ri g 1· na n do so 1 u c i o ne s c o l o i da l es c 1 a r a s . · Cu a n do s e 

le evapora .(alcohol pol ivin'íl.ico) se ·obti.ene una capa 

m_uy sólida dura. No se hincha dentro.del agua ó muy 
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poco·. El alcohol polivin1lico comprimido es menos so-· 

luble en glicerina, g'licoles y a�ua y más soluble- en 

aceite de lino y recino. 

Su densidad es. 1.58, es infusible a presi6n or

dinaria, su calot de combusti6n es 5900 cal/gr. Tiene 

· buenas propiedades adhesivas.

Desde el punto de vista químico, absorbe el bro 

mo (h�sta un 54%), por ebullicidn estos cuerpos se 

transfor�an en insolubles �n agua. Con cloro (10%} se 

_obtiene un_ cuerpo duro-_ e insoluble e_n agua, E.l alcohol 
. . 

pol .ivi nil ico ·también pue·de ser vul cani z-ado con azufre 

como el caucho,· 

Lo más ,característico es que · el a.lcohol pol ivi·

nil tco no se obti�ne a- pa.r�ir de·su m�n6mero (CHi�CH0H)�
sino a p·artir de ésteres polivin.ílicos, los ·cuales son - ·: 

sap�nifi�a�ói.en medio· leido 6 basiio. 

2.1.4� INICI�D0RES 

Los iniciadores son compúe,stos· orgánicos o inor 
. ' 

-

g&ni�os capaces de disociarse y gen�rar grupos radica-

Jes, los cuales atacan· los ·dobles enlaces de los monó

meros e iniciar la -polimetizaci6n, Para que.haya diso 
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ciaci6n se requiere que la mol�cula tenga un enlace d� 

bil en su estructura, tal como el caso de 0-0 en los 

peróxidos 6 N-N en los azo-compuestos, cuyas energlas 

de disociación son bajas a condiciones de trabajo. 

El Per6xido de dibenzoilo (PDB), peso molecular 

242.22 y punto de fusión 106-107 º C; es el más comunmen 

te u t i 1 i za do- y c o r r �s p o n d e a 1 g r u p o de 1 o s a e i l - pe r ó xi 

do. Se presenta como un s6lido granulado seco (simi -

lár a los·gr&nulos.de detergente) de 96% de pureza y 

color blanco y olor caracter,stico, la humedad 

ser h�sta un 20% apr�xim�damente. 

puede 

Es un s&lfdo inflama�le que se descompone facil 

m�nte por el calor, choq�e 6 acción de· muchos· agentes 

·,químicos. La r·apidez con la cual se quema revela su 

inflamabi1�dad, en muchos ca�os descompone sin llama j 
, . .

per6 �ti�- vapores contienen difenilo altamente inflama��, 

ble y pueden e�plofar bajo ciertas proporciones de ai�_-:'�. -

Aunque es estable a temJH!"ratura ambiente, el au? 

mento de éste es más suéeptible su descomposición- enL 

fornia compleja: 

. . 

- _----+ 2C
6

H
5
coo• ( 2. 9) 
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(2.10) 

(2.11) 

{2.12) 

Mientras la ec. {2�9) es endotérm,ca; la ecuac . 
. -

. (2.10) es e�otªrmica haciendo que la descomposici6n 

- g 1 o b a 1 pro s i g a p,o r s i so l a a u n q u e 1 a e e • ( 2 • 1 2 ) s e a de

menor proporci6n. La variacidn de sólido a gas pro�u-

ce un aumento de 200 ��ces en volumen, de ocurrit rápi_ -

damente se hace e�plosiva; a pesar que no es explos.iv-0

muy fuerte {1/3 de la p6lvora negr�) detona fácilmente

por choque ó ignición s·iendo peli.grosa en grandes can

t.idades •.

Las ·regulaciones dé comercio exige no más d-e •--::

500 gr. de ·pos en bolsa de papel ·ó recipiente y ca da r:

emba.1 aj e .no 11 eve más de 50 de tales recipientes. Uná 

bolsa de 500 gr en bolsa de pa·pe·1 puede descomponerse· 

·entre-otras sin que las demás lleguen a explotar. 

P a r a p o 1 i me r i za r -s e d i so e i a f c1 c i 1 me n te e n los 

monómeroi-vinilicos (acrilatos, m�tac·rilatos, estireno, 

etc�) y muchos solventes (benceno, toiueno, acetona, á 

�ido a��tico� étc.). Su disociaci�n puede ser acelera
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da por el empleo de teraminas e iniciar la polimeriz� 

ción a OºC. Para dii6ciaciones t�rmicas es muy efec

_tiva entre 60�80º C (4). 

PRECAUCIONES DE USO 

Recomendaciones de la· Chemical Safety 

Sheet SD 81 resume: 

1) · .�mplear cantidades pequeRas, menos de 500 gr

2) Ev1tar·calenta�iento

"'""\ 

·· 3) ·Evi-tar···friccion ó· golpe sobre el material

4) Evitar ·foco de 1gnicion

Data 

S) Evfta.r. contaminación con otros agentes químicos

6) Manejar con cuidad<;> y limpieza. Limpiar el PDB
.· , 

.· d er-rama do.

7 ) . . Pre sen c i a d é ex t i n g u id o re _s a . 1 a m a no·. Aunque in-

cendio �et PDB ·es �iffctl d� �xttriguir en caso de f 

grandes volúménes es mejor evacuar la zona. 

2.1.5. SOLVENTES 

Se e·m p 1 e a ron e 1 benceno como so 1 vente de 1 · p o 1 i 
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�stireno en las pruebas de viscosimetria y el etanol 

como no-solvente del poliestireno para precipitarlo. 

A. BENCENO

Es el primer hidrocarburo aromático� liquido vola 

til, incoloro, incoloro, inflamable de olor caracteris 

tico, 

_TABLA 2.6. Propiedades del Benceno 

P·eso molecular 

Densidad 20°

-Indi.te de R€fratt16n 209 C

Punto de fusión

·Punto.de ebul11�i�n 

7 8. 108 

o·. 87 9

. _l.5011 

.5,50°

80. lOºC

Punto de _inflamacf6n-( vaso cerrado).-11, l º C

Temperatuii critica 
' ' '

Cal o r· es pe e i f 1 c o 
Calor de FUsión· 5.5 º C 

·48. 3 atm

0,412 cal/gr º C 
3Q.100 cal/gr 

Calor latente de va�oriza�i6n 8o�c 7,�53 caJ/grmol 

Tensi6r:i superffcial 20° C 28.88 dy/cm 

V·i SCOS-i dad ·20°c O. 65 Cpo 

El - benceno se mezcla en todas proporciones con al 

coh�l�iter y· es soluble en la mayo�ia de los solventes 

o r g á n i c o _s • _
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-TABLA 2. 7. Variación de la Viscosidad con la Temperatura 

TºC Viscosidad CPo T ºC Viscosidad CP o

o 0.912 50 0.442 

10 0.758 60 0.392 

20 0.65 70 0.358 

28 O. 52·2 80 0.329 

40 0.503 

Precauciones de Uso 

La aspira�i6n puede causar envénenamiento agudo 

O C r-6 n i C: O , . S e g Ú n e 1 t i em p O y C O n C entra C i é> n d e l a e X p O -

sición. _ LÓ mJximo tolerable es 100 ppm en volumen ·de 

aire durante 8 horas de ir�bajo. La inhalaci6n de con 

ceritraciones elevadas produce depr�sión en el sistema 

ner�ios�·centril y en casos -gravei la par�lisis de] 
. 

. 

cehtro r�spiratotio y la muerte; los s1ntomas son rig! 

dez de los:mO�c�los de las piernas, v�rtigos, eicita 

éi6n, 

. 
. 

La exposici6n diaria a concentraciones nocivas 

·produce envenamiento crónico, disminución de glóbulo_s
. 

. 
. 

. 

sangu1ne�s ·y débe evitarse el contacto con la piel.

Los ltmites explosivos con el aire estan entre 
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1.5 - 8,0% en volumen. 

B. ETANOL

Es el alcohol de mayor uso, de color cristalino,v� 

látil y olor caracter1stico. Su empleo se restringe 

.a las purifica·ciones del poliestireno puesto que este 

es tnso1ub1e en alcohol�s y sirve· para piecipitarlo y 

iavarlo. Es coman.usar tambi�n metanol. 

E.1 etanol es soluble en · otros alcoholes, éter y mu

e h os 1 l q u i do s . o r g á.n i e o s I e o n e 1 a g u a forma u n a z e o t ro 

po �- 95,6% en peso de alcdhol� 

El · e m p l é o de · et a no 1 no de m a n_d a_._ n i n g u na pre e a u e i ó n . 

. en es pe e i a 1 • · Los 1 i mi tes de · ex p 1 os i v i .da d en a i re es 

13. 7-%.

·. TABLA 2 -. 8 , P ro p i e da des . d é 1 Et a no 1 A b s o 1 u to

· ::·, );;<�-t-P�so Molecular

oe·ns idad 20 º

Indice de. Refratci6n 

Punto de fusión 

Punto de Ebullici6n 

Punto de Infla��tión(vaso 
abierto) 

46 •. 07 

º·· 7851 

1.3633 

·-112�3
º

C.

78.4 º C 

1·8. 3 º C 
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Calor de fusión 
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Calor de evaporación 78º C 

Tensi6n Sup�rficial 20 º C 

Viscosidad 20 º C 

-2.1.6. ACIDO SULFURICO

516.2 

63.0atm 

- 0.589 cal/grº C

24.9 cal/gr 

9,220 cal/gr-mol 

22.3 dy/cm 

1.22 CPo 

Principal �cido de uso industrial, Su empleo 

es exclusivamente en la sulfonaci6n, 

TAB�A 2.9. Propiedades del Acido SulfOri�o (de 95-98% 

de Pureza) 

Pe s o M.ó l e c u 1 a r

Den s id a ·d 18 º 

Indice de Refracción 20 ° c 

Punto de Ebúllici6n (100%) 

Punto de fusión (100%) 

Calor ��pec1fico 

Calor latente de.fusión 

Viscos�dad 25 ºC 

_Conductividad él�ctrica 18 ºC 

98.08 

1.84 

1.4 

280 ºC 

25 ºC 

0.33 cal/grº C 

·2360 cal/mol

25 CPo 

h 
-1 -10.001 o m cm

El oleum 6-,c�do sulfOrico fumante como tam&i�n 
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se le conoce es el mejor empleado para la sulfonación 

por su contenido de so
3

. 

TABLA 2.10. Algunas Propiedades del Oleum 

10 

20 

_ 30 

40 

50 

70 

90 

. 100 

Calor especifico 
cal/grº C 

0.32 

0,32 

O. 32 5

0,33 

0.35 

0,46 

0,67 

0,78 

Precauciones de Uso· 

Vi s-c os id ad 
65 º C poise 

0,12 

0,15 

0.18 

0�21 

0.11 

·O. 12

0.09

0,095

Densidad 

1.8716 

1.9056 

1.9412 

1.9737 

1.9900 

{ ·, 
.

Es noci-v9 para la piel,_ las mucosas y los ojás. 

Es .ag��te en�rgético de deshidrata�i6n. Los.hu�os d�, 

so3 _son ·muy tdXicos, extremadamente irritante e i�re�

_\;pirable, aUnque la concentrac.ión máxima tolerab]e es

de 2 - 10 ppm durante a hrs� Al contacto con la piel 

l a V a.r Con b_a s ta n te a g u a • E s p r efe r i b l e u s a r t r a j es

de neopreno 6 caucho •. Si derrama neutralizar con car 

bonato sódico a· cal. 
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FIGURA 2 .1. Presiones del Vapor del 01 eum a Diferen

tes Concentraciones de so
3 

º·'º 

0.0'4 

o.o - -----,--�--..,.....�---------.--------'

90 - 100· 110 12.0 130 IS'O 

2.1.7. HIDROXIDO DE SODIO Y CLORURO DE SODIO 

El primero empleado en la neutralización de ·1a 

resina sulfonada y el segundo para la regeneración . 
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El hidróxido de sodio (soda caGstica) tiene p� 

so molecular 40.01 (deshidratado) en forma s6lida se 

presenta como lentejas de color blanco, su punto de 

fusi6n 15.5º C y es bastante hi9rosc6pica, se humedece 

il ambiente. Quimica del Pacifico la produce a una 

concentraci6n de 48-50% (11qufdo incolor6) de 

dad 1.525 y a 73 - 75% en forma solida, 

densi 

El hidróxido es muy corrosivo a todo tipo de 

tejido animal, Si se inhala vapores concentrados pu� 

de causar da�os en las v1as respiratorias. 

El cloruro de sodio (sal común) tiene peso mo

lecular 58,45 en forma sólida tiene densidad 2.163(99% 

pureza),_ índice de refracci6n 1,544, punto de fusión 

800.4° C y es solubJe en agua hasta un 35.7%. Química 

del Pacífico lo produce con 99% de pureza e impurezas 

máximas de 0.15% insolubles, 0,15 de sulfatos; 0.2 

calci-0 y exento de bario, arsénico, metales pesados, 

materia nitrogenadas, boratos, etc. 

2.1.8. AGUA 

El compuesto más conocido y de infinidad de u 

so. Su empleo en el presente trabajo sirve de medio 

dispersante del sistema del sistema en suspensión y 
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para el lavado de la resina. 

·sus propiedades son muy comunes, para usarlo co

mo medio dispersante, puede usarse agua potable de ba-

ja dureza, porque los iones calcio y magnesio pueden 

contaminar el polímero, bajo contenido de cloro ó clo

ruros po�que pueden actuar �orno agentes de transferen

cia; pero es preferible usar agua destilada, blanda 6 

mejor �gua. desionizada, .además es necesario que exento 

'de algan tenso activo (jab6n 6 detergente). 

Para el uso de lavado si es n.ecesario que· sea 

agua desionizada-·prinriipalmente excenta de metales pe

sados 6 iones trivalentes;.Fe, �n y Al. 

2.2. DISPONIBILIDAD DE LA MATERIA PRIMA 

. .

2�2.1. PR00UC�I0N Y PRODUCTORES DE M0N0MER0S 

El estireno.e� el mon6meró de mayor proporción 

en .una resina de intercám�io iónico. Este monómero 

no s e pro d u e e e n e 1 p a. i s ( a 1 · i g u a 1 q u e to do s :1 o s m o n 6

El principal pro�u�tor en el mündo es la comp� 

R,a M0SA�T0/C.E. LUMMUS de los Estados Unidos,la cual 
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cuenta con ocho plantas que usan parte de la última 

tecnologfa; otras cinco de proyecto están en diversas 

etapas de i�genieria y emplean los más avanzados sis-

temas. Estas trece unidades se localizan en varias 

partes del mundo y en totál tienen una capacidad · de 

2.9 millones de toneldas métricas al aflo. Individual 

mente cada una.está en el r�ngo de 60,000 a 680,000 

tonelada� m��ricas al afio. 

El costo aprox1mado es de 0.90 dólares/kg (da-

tos 1984) importado su precio se eieva hasta 3 dóla 

_res/kg. El estireno traído de Holan_,_da es algo más ba 

rato (0.88 dól/kg) y el alemSri algb más caro. 

En -Sudamérica l_os únicos· produ·ctores de estire 

no son Bfasil y Argentin�. 

El divinil�bencéno. es prodúcido generalmente: 

por )as mismas·compa�í�s productoras del estireno pe

ro en meno� proporci.6n, · Su costo es aproximadamente 

5'-�eces del estireno para el p-divinil/benceno p�ro 
. 

. � 

(96.1 dólares/kg -datos MERCK) y pára el divinilbence-

n o e o mere i ·a l s u p re e i o· s ó 1 o l l e g a a s e r 3 . 5 ve e es de l 

estireno (10.5 d6lares/kg) importación directa. 
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2.2.2. IMPORTACION DE MONOMEROS 

La i m p o r ta c i ó n de 1 es t i reno -es t á des t i na da g �

neralmente como solvente de resinas de poliester ú o 

tras (pAra fibra de Vidrio) pero no para la 

ción de pol iestireno de uso .industrial. 

produc-

TABLA 2.11. Datos de Importación de Estireno 

·(Anuatio de.Importacion�s del Ministerib
de-Comercio)

AÑO PROCEDENCIA CANTIDAD COSTO($) PRECIO 
(kg) ($/kg) 

1984 A·l ema ni a 0cc. 16,370 16, 3.90 L. 01
Bélgica 5;346 . 4,218. 0.78·
USA 234,925 -199,277 0.84
P�tses ·Bajos'· 14

2
436 ·11,815 0.81

271,077 "231,700 
-

1·982 Alemania 0cc. 23,579 21,679 0,91 
-Bél g ; ·ca ll,368 1 O, 9.03 0,95 
USA_ '460 847 . , 

"384,157 0,83 
Países Bajos ·16,426 13

1
703,, 0.83 

512.222 429.893· 
.. . 

1981 Alemania· Occ� 78,299 72,411, 0.92 
USA 46"2 ,441 463,03J 1.00 
Japón 200 . 2'95 1.47 
Pais-es Ba·jos· 11.,131 12

!
421 . 1 . 11 

1980 Alemania 0cc 98,233 99,013 i.OO
Bélgica.· 22,470 18,627 0.32·
USA 301,632 331,941 1. 27
Países.· Baj o-s 8,404 10,712 1.27

- 4 30, 7 39_ • 460,-293

1979 Al.emania 0cc. 93,912 118,750 1.26 
·Bélgica 10,094 13,878 .1. 3 7 
·-.·canadá 16,102 21,426- 1. 33 

USA ·340, 568 317,340 ,,. 0.93 
Países Baj"os 2,842 3,927 1.38 

463,518 475,321 
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Los ·datos de la Tabla 2.11. para 1984 sólo co

rresponden al primer semestre, 

·La jmportancia del divinilbenceno es cero, Este

producto no es utilizado en la Industria. 

2.2.3. DISPONIBILIDAD DE OTROS COMPONENTES· 

TABLA 2.12. Datos de Importaci6n de Otros Productos 

Para el Afti 1984 (Anuario �e Importaciones 
-

· del Ministerio de Ctimercio)

· -Producto Procedencia 

Acido SulfQ Alemania 0cc, 
rico Fumante USA 

Hidróxido.de 
Sodio 

. 
-

'A 1 em a ni a Oc c .

USA· 
Pa-ises Bajos 
Suecia_ 

A 1 e o h o 1 Po l i · Al e m a n i a·. O e c , 
.vihllic6 USA 

Japón 

Per·óx ido de, USA 
Dibenzoilo 

Cantidad 
(kg) 

947 
1499 
2499 

331 
153 

3285 
44.8 

-4217

-35553
-31914
56039

123506 

585 

Costo 
( $) 

11_90 
1737 
2927 

1004 
768 

15910 
1.008 

· 18690

6'67 67 
40573 
79358 

186698 

2231 

Precio 
($/kg)" 

1.25 
1 .-1 5 

3.03 
5.01 
4.84 
2.25 

1.87 
1-. Z7 
1.41 

3. 81-,

. NOTA.- Estos datds �orr�sponde sdlo al primer sem�s� · 

. tre. 

En cuanto al átido sulfOrico este es producido 
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como subproducto en ia refinación de Cajamarquilla por 

MINERO PERU; RAYON CELANESA, tambi�n produce ácido sul 

fGrico as1 como tambi�n el ácido sulfQrico fumante. El 

costo promedio es 0,45 $/kg para el ácido sulfúrico y

de 1.30 .$/kg para el ácido· sulfúrico fumante, 

El hidróxido de sodio es produc·ido por QUIMICA 

DE( PACIFICO y cuenta con una c�pacidad de 29,200 TN/ 

afio tanto en la forma lfquida al 50% y en 1� forma s6� 

lida al ?3,75% en pesn. 
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CAPITULO III 

ESTUDIO TEORICO DE LA POLIMERIZACION 

3.1. CINETICA DE LA POLiMERIZACION POR RADICALES LIBRES 

La polimerización por vta de radicales libres es 

generalmente empleadi para monómeros_vinflicos, los cua 

les muchos de ellos se han estudiado detalladamente. 

En la poltmerizaci6n puede observarse tres etapas 

bien ·deffnid-as y que son la iniciación, la propagación, 

y term·inación; y entre ellas se encuentran reacciones 
. . . . 

de transferencia de cadena y reaccio�es de inhibición.: 

En P.l proc·eso de polimerización todas estas etapas - co 

existen simultáneamente. · 

3.1.1 .. INICIACIÓN 

· Es la primera etapa Jiempre y cuando el monómero

se en�uentra exento de inhibidor {3.1.5.) y se conside

ra. desde que ·el iniciador disociándÓse ataca los enla '_ 

ces vin11icos del monómeto aunque este:ataque puede ser. 

muy -débil por la presencia de inhibidor ó la baja con -

centraci6n de radicales generado$ por el iniciador.Cuan 
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do el sistema e�pleado es en solución es preferible di

solver el iniciador primeramente en el disolvente. 

La disociación de todos los iniciadores que gene

ra� dos radi�ales por molécula puede escribirse como: 

I 
Kd 

( 3. 1 ) 

R• represe�ta el radical generado como puede ver

se en ec. (2.-9), para el peróxido de dibenzoiio; kd es 

la constante de disociación en un solvente.en particu -

1ar. Es-ta constante -es también dependiente de la tempe

ratui� segGn la ecuaci6n .(3,2.). 

kd = A-, exp. (-Ea/R. T) · ( 3 • 2 ) 

donde A es úna constante y Ea es la energ1a de activa 

ci6n. 

La veloii�ad de disociación y de ia iniciación 

so n pro por c i o na · -1 e s a 1 a c o n c en t r a c i 6 n del in i c i a do r y 

én el segundb caso se incluye la eficiencia . 

V d 
= - ...fl!.='Kd 

,' dt 
. I (3.3) 

I I o exp { - Í<d. t) ( 3. 4) 
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= 2 Kd. f I ( 3 . 5 ) 

La eficiencia incluida puede tom4r diferentes va

lores para un iniciador a diferentes concentraciones de 

mon6mero 6 solvente empl-eado. Esta eficiencia puede te 

ner muchas explicaciones como la descomposición del i

niciador por mecanismo· que no produ·cen radicales capa -

ces· de iniciar la· polimerización o en caso contrario el 

radical generado de lugar a otras reacciones .. Estas 

reacciones pueden. ser: 

a) Interaccidn directa de·radicales derivados del ini�

ciador

�) La etapa de terminaci6n p�ede incluir un radital po 

_iimero_y r.adical iniciador 

c) Reacc_i6n de, ló-s radical es con otros -componentes del

sist�ma

La directa interacción de los radicales se expli

ca .por el efectó'de caja e1 cual considera a la mol�cu-
. ' � . , 

la del iniciador situado en una eitructura cristalina· 

�e la soluci6n por lo que se encu�ntra rodeado po� uná 

c&scará o caja -muy cerca�a a la mol�cula del solvente; 

.por lo tanto los radicales generados se encuentran de� 

tro de la caja y pódrán difundirse al exterior (4). 
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Esta recombinación puede ocurrir en tres tipos di 

ferentes: 

1) Recombinación Primaria.- La cual ocurre casi inme -

diatamente despu€s de la disociación cerca de 10-
11

segundos, podria decirse que la molécula recién ini

cia su disotiaci6n y no llega a li�erar completame�

- te al radical •

2)· Recombinación Secundaria.- Ocurrida dentro de 10-
9 

segundos. Los radicacles libefados tienden a dif�n

dirse d�ntro de la cáscara del solvente y probable

mente estos pueden encontrarse nuevamente antes d� 

que puedan e·sca par. 

3).- :Recombi"anción Terciaria . .:. .Menos probable· puesto que 

ocurre en�re r�dicacles que lograron escapar al 

cue��o de l� soluci�n . 

. En ge�eral el comportamiento de la.-eficiencia de 

l.os inicia.dor�s ·más utilizados se muestr·a en la Tabla

(3.1.) y la fig. (j.1). 

3.1.2� PROPAGACIÓN 

Es la etapa en la que los radicales tjue ya ata

caron los dobles ·.enlaces del monóm'ero continúan la po-
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-TABLA 3.1. Eficiencia del Per6xido de Dibenzoilo en 

Diferentes Solventes (4) 

Solvente Eficiencia ( % ) 

Acetato de Etilo 85 

Ciclohexano 84 

Cloruro d-e Etilo 65 

Benceno �o 

Et i 1 b.e n c e no 45 

Ciclohexeno 39 

Tetra.el oruro de 
35 Etileno 

En el estireno la éficiencia puede llegar hasta 

un 80% a 60º C de temperatura (4). 

limerización añadiendo cada vez una molécula de monóme 

ro, el radfcal se convierte en un radical polímero. La. 

ecuación de crecimiento puede escribirse en forma gen� 

ra l : 

Pn • + M Kp 
Pn+l 

( 3. 6) 

La ecuación de la velocidad de propagación: 

.-JM;
dt 

= kp
o 

Pn M ( 3. 7) 
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FIGURA 3.1. Eficiencia del AIBN en Estireno a 60 º C(4) 

1 2. 3 ... 

unu�o mol /L 

T�BLA 3.2 .. - Velocidad de Iniciaci6n de Polimerizacidn 

de Estireno en Benceno· a 6Ó º C con �DB(2) 

(M-)mol/i, (I)l,0 3mol/1 Vel .Inic,mol/1,s

8. 3·5 4'. O 0.255 

5�84 4.0 0.1734 

3,33 4.0· 0,0930 

0.83 .. 4. O 0.0185 

o. 41 4. O· .0.0083 
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E n e s t e a ná 1 i s i � e i n é t i e o s e ha ·e e 1 a s u p o s i e i ó n 

que el valor de Kp es independiente del nü�ero de uni

. dad es de m o n ó mero que tenga e 1 r ad fe a 1 p o 1 í mero ; pero 

en un análisis detallado es de considerar que la reac

tividad varía con el tamaño molecular con el correspo!!_ 

diente cambio de Kp. En pequeños radicales (inicio) 

la reactividad también puede_ ser-afectada por el grupo 

iniciador como por ejemplo los radicales a partir del 

PDB y el .AIBN tienen diferentes estructuras. Por úiti 

mo puede considerarse la velocidad de producción de-r� 

dicales e� independiente de la concentrati6n de monóme 

ro, los radicales a�tivos todos atat�n al monómero y 

la terminación de tadicale� s61o ocurre por interaoción 

de radicale·s :,polírner·os�--

En vista de est� proceso, la cinitica de polim� 

r i za c i ó n 1 1-e g a . a . ser de p·r i me r orden res pecto a 1 m o rió 

m·e ro , a s í como l a d e penden c i a ·de 1 a v el oc i da d de i n i -

c i a c i ó n ; y l a . co he entra c·i ó n de radica 1 es puede b a s a r -

_ se siempre en que la recombina�i6n de radicales prim� 

rios puede compe�ir por la captura de monómer� radica 

· l es ó s i .. u na a p re c ·i a b 1 e f r a c c i 6 � · de r ad i c a 1 e s p r i m a -

ii6� conduceri �l pro¿eso de terminación. En ambos ca

so� la reducción de la conce.ntraci6n de monómero favo

recerá la Aesaparici6n de rad�cales primarios y la ve

Jocidad de iniciación puede decrecer así Cbmo la con-
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centración de radicales decrecerá y la velocidad de 

propagación será de mayor orden que la unidad. 

La reacción de propagación envuelve dos reactan

tes•por eso no es posible tener valores únicos para Kp 
J 

y decidir si la reactividad del radical polímero ó el 

monómero tienen_ la mayor influencia sobre la constan -

te. 

TABL-A 3.3-.- Velocidad de Propagación de Estireno con 
-PDB en Benceno a 60º C(2)

M mol/1 I 10-3mol/l Rp 1 ° · 5M 104

8 .-35 4.0 0, 48

5.84 4.0 0. 4 7

3,33 4 ,0 0. 44

0.83 4 .o· 0.35 

0.41 4 .. O 0.32) 

So b re e 1 cal o r d_e p o 1 i-m e r i za c i 6 n es -c re ad o por 

lá tontribucióri de todas las reacciones elementales 

aunque en gran parte prevale.ciendo las de propagació-n 

si las condiciones son taies que altos pol1meros son 

producfdos. Usualmente el crecimiento o propagación 

requiere de. una energ1a de activ�ción de solamente 5 
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kcal/mol y esta no varia grandemente con la temperatu

ra. El calor de propagación está en el orden de 12 a 

2 O k c a l / m o l ; p a r a e 1 p o l i e s t i r e n o e -s d e 1 6 k c a l / m o 1 . 

Tambi�n puede ocurrir que la ec.(3.6) tome sent! 

do inverso, ec.(3.8) llamada reacción de despropaga 

ci6n la cual s� incrementa rápidamente cuando la te�pe 
. 

. 

. 

-

ratura se convierte muy alta hasta llegar a que las v� 

locidades de propagación y despropagación (degradación) 

sean iguales, este punto es llamado temperatura de te 

cho(Tc): 

P_nº ----,111: Pn-1 º+ M 

así tenemos: 

K p [ PJ [ M] = K ( 3 • 8 ) [P ºJ

( 3 .. 8) 

( 3. 9) 

Altas viscosidades producidas por la conversión� 

de monómer'o puede reducir la -v·elocidad·de propagación··· 

un cambio en la energfa de propagaci6� de 4-7 kcal/m� 

.reduciría la constante de .propagación -a u-n factor tafr
. 

bajo como · 50, a altas conversiones hay significantes� 

des vi a c i o ne s _de l.a dependen c i a de 1 a ve 1 oc i da d de p o -

limefización con la velocidad de iniciación. 

La presión sobre la �elocidad de reacción tiene 
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gran influencia cuando el proceso es acompañado por 

considerable c�mbio de vo1umen; para el estireno hav 

una reducción de volumen ó increm2nto de la densidad 

la velocidad de polimerización se incrementará al el� 

varse la presión a la vez que descidende la produc 

ción de radicales desde el iniciador; esto es más si� 

nificante cuando el iniciador genera productos gaseo-

sos. 

3.1.3. .TERMINA C ION 

Ultima ·etapa en la formaci6n de una molécula 

pol_imérica y ·esta puede tomar dos caminos,· una por co� 

�inación ec.(3.10) y desproporción ec.(3.11). 

(3.10) 

(3.11) 

En muchos� casos como �l estireno practicamente 

la term�naci6n ocurre por combinación y la velocidad 

e.o n q u e e 1 r a d i e a 1 p o 1 í mero · m u e r e s e ex pre � a :

·= -c{Pt\ e] = 

dt (3.12) 

don�e también se·consid�ra que la constante Kt no d�

ije.nde..de. lalongitud de cadena; aunque tenga relativa im 
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portancia sobre los tipos de terminación mutua, la na 

turaleza de los radicales y la temperatura y la visco 

sidad principalmente. 

En una copolim�rizaci6n de monómeros puede darse 

un nGmero -d� alternativas de n(n+l)/2 interacciones de 

r�dicales cada cual puede ser co�binaci6n ·6 despropo�

ción; cada desproporción puede ocurrir por diferentes 

mecanismos como algunos de los radicales puede· dar. un 

&tomo de hi�rógeno al otro. 

Para radicales pequeflos la alternativa de reac -

ción depende bástante con la estructura de estos y del 

i,niciador el· cual
° 

infi uirá sobre la reactividad de los 

radicales. La energia de activaci6n para 1a combina -

ci6n es casi cero y para la desprQporciórt bastante p� 

quefla. 

El mecanismo de terminaci6n del estireno es casj 

to ta 1 me n t e p o ·r · e; o m b i n_a c i ó n pues to q u e ex i s te n s. 6 l o do s 

átomós de hidrógeno que pueden reaccionar: 

2PCH2 - CH.

. @ 
- p (3.13)� 

esto puede comprobarse con la distribución del peso 
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molecular para el poliestireno. Cuando se emplea AIBN 

como iniciador la desproporción· se muestra con poca 

significancia entre 25 a 60 º C. 

La velocidad de terminación en polimerización 

por radicales en solución puede ser gobernado por la 

velocidad a la cual los radicales grandes pueden di 

fundirse con ti .n U amente en l a me z c l a en re a c c i ó n , este 

control de terminación por difusión da como consecuen 

cia el efecto gel, e·1 cual se detalla en secciones 

(-4.2.1), este efecto gel produce un descontroJ de las 

reaceiones, generalmente puede decirse que para una 

co r

iversi6n menor del 0.10· las velbcidades de polimeri 

zaci6n son uniformes. Altas conversiones las reaccio 

nes no se llevan �n e�tado estacionario. 

Es·te control por difusión puede s�r demorado 

por feducci6n de la visc-0·sidad de la mezcla reaccio -

nante con un bu�n sol�ente para el polímero o redu 

c i endo el peso moTec u 1 ar ag.reg á ndo 1 e un -poder o so a ge!!. 

te de transferencia al sist�ma. El efecto g�l puede 
·�·· . 

. 

incrementarse por un-polímero prefrirmado·del sistema

y así la -viscosidad es al ta antes de puesta en marcha

o por adición de.una pequefta cantidad de agerite de r�

tic�aci6n como s·ucede en la copolimerizazión de esti

reno-divinilben�e��-
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3.1.4. R�ACCIONES DE TRANSFERENCIA 

Esta se manifiesta en dos ·etapas: 

Desplazamiento: P� + AB-Pl\ +· B º (3.14) 

Reiniciación B
º 

+ M-BM {3.15) 

Normalmente A es un átomo de hidr6geno, haló 

geno ó un grupo de átomos. En la primera etapa la ca

dena en crecimiento atrapa el hidrógeno para generar 

un radical libre en la mol�cula del agente de transfe 

rencia y luego iriicia la polimerización en otra molé

cula de mon6mero. 

Si ·1a. probabilidad.del radical s·para capturar 

un mon6mero es igual a que el radical pol1mero adquie 
� 

. �

ra otr� unidad·m«s� la velocidad de polimerizaci6ri-es_ 

-dif1cilmente afectada u el único efec·to del proceso

es reducción del peso molecular médio resultante. O-

tro efecto.principal para pequefias mol�culas e� la

formación d� mayór número de macromolécul�s por cada

r a d i e a ·1 i n i c i a do r· · y s u d i fe re n c i a c o n el p r oc es o de

d i so c ta e i ó n del i ni c i ad o r es que éste gen era p a res de

radiiales �ientras -que el agente de transferencia ge

nera radicale$ simpl�s .
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Beneralmente, la transferencia requiere ener 

gía de activación; por lo que también se ve beneficia 

da con la temperatura. La reacciones de transferen -

cia podemos separarlas en: 

A) Transferencia al Iniciador

Puede con s i de r ar se como ·un a di so c i a c i 6 n i n d u c i d-a 

del inciiador. Algunos diacil peróxidos son los 

más suceptibles de transferir y por ello cuando 

no se desea tran�ferencia es �referible el uso de 

AlBN� 

P
º + (RC00)2 Re o o·. + p - o o CR ( 3. l_ 6) 

Ge.neralment�. los radicales prbducidos en ec.(3.16) 

con la pérdida de co2 vue·lven a iniciar la polime

rizáción eficientemente. 

Para una CQncentr�ci6n fija de iniciadores la ve� 

locidad de polimeri2aci6n puede ser modificada 

por la adición de un segundo iniciador. Esta 
_/ 

for�a de trabajo se ap�ica a reacciones de trans--

ferencia entre poliestireno y otros mon6meros vi� 

nílicos. 

C) Transferencia al mon6mero
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P. +HC = CH2
X 
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PH + . C = CH2 ( 3 . 1 7 ) 

X representa un grupo caracterfstica de algan 

monómero vinílico, como el an-illo bencénico pa

ra ei estireno. 

Como puede apreciarse el radical activo genera

do mantiene el doble enlace, asf de esta man�ra 

la �ol�cula polimerica puede ser atendida por o 

tro radical iniciador o radical polímero y co,n-

. tinuar la polimerización por el otro lado de la 

molécula. 

C) Transferencia al polímero

Esta origina prjncipa]mente ramificaciones, por

el.lo la medición·de estas reacciones lleva a es

tabl ece.r Ja proporción d� transferencia al pol í

mero . . Cuando es deseadas las ramificaciones

suele introduci�s� algunos grupos mercaptanos

. �ue increment�ri la reactividad de un po11mero a 

la tran�ferericia. 

Si esta· formación d·e ramificaciones es muy fre 

· cuente y par�s de radi�ales pol1meros se comb!

na .n res u l ta r a p o 1 í mero s · re ti cu 1 a dos ( i ns o 1 u

bles) aunque ·son raramente obtenidos con monó

meros con un solo d6ble enlace. Para monóme -
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ros con dos dobles enlaces es posible que rad! 

cales iniciadores ataquen a ambos; pero �uando 

sólo uno reacciona el otro queda pendiente en 

el cual puede h�ber transferencia y finalmente 

dar estructuras mucho má� complejas. 

D) Transferencia �e Radicales Primario.-

A 1 e x i s t i r a g _e n t e d e t r a n s f e r e ne i a s e· p r o d u c e !!. .

na competencia del monómero y el agente por los

radicales.

R." . + M RM (3.18) 

(3.19) 

En la ec.(3.19) resulta que el grupo del inicia. 

dor.no se ·incorpora a la moléc-ula polímero y es 

cambiado por el grupo del agente de· transferen-

c i a. En ·algunos .casos, �s posible encont�ar 1� 
-�

relaci6n de competencia por sim�le comparac16n �-

de la pr�porci6n de radicales generados y los 
. 

' 

incorporados al polímero. 

las reacciones de transferencia influyen enorme 

mente en la longitud tinética de cadena y 

influencia se_ describe con la siguiente 

es ta - __ ::: 
. \. 

ci6n: 

= 

-'i>n,o 
1 + Cx XM 

ecua 

(3.20) 
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esta expresión esta limitada a casos donde Pn,0 

es constante; en caso contrario cuando la termi 

nación puede ocurrir por combinación y despro 

p o r c i ó n , l a e c u a c i ó n s e· c o n v i e r t e e n : 

1
A R p /�1 2 

+ [Cx X (3.21) 
Pn 

= 

A ( Ktc 2 Ktd)/2 . 2
+ Kp 

[. ex = · 

(;M + e
l 

1/M + es S/M + Cp P/M

Pn = es el peso molecular obtenido en prese� 

cia ·de agente de transterencia X 

P n , O= pe so m o 1 e-c u 1 a-r o b ten i do e n a u s e n c i a d e 

agente de t�ansferencia 

Ktd,Ktc Constantes de termiflaci6n por despropo� 

ción y comabinación respectivamente. 

M, I, p·, S Es la concentración de mo�6mero, 

dor, pol1mero y-solvente 

inicia ---

CM,c1,cp;CS Son las sigufentes constantes de

transferencia 

3.1.5. REACCIO�ES DE INHIBICION 

Muthos monómeros son capa�ei:de polimerizar 

s i n 1 a - ne e e s i da d d e · u n -i n i c i a do r i n c 1 u s i v e a t e m pe r a -
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turas moderadamente baj�s lo que hace dificultoso su 

almacenaje y transporte por períodos largos. Este pro 

blema se resuelve al adicionar pequeñas cantidades de 

inhibidores cuya función es capturar los radicales for 

m a do s p o r períodos l a r g o s y a q u e so n mu y e s t a b l e s ; u na 

vez agotado este las reacciones de poli�erización pue

den seguir curso normal como si nunca hubiesen estado 

en e-1 i n h i b-i do r . 

La facultad de mantenerse como un radical es

table puede permitir actuar con otro radical por combi 

nación y eliminar los centros activo�. 

R. + Z Z
º · (3.22)

P�r lo t�nto antes de la polimerizaci6n habrá 

un • pe r i o do de i n h i b i c i ó ri · y e s te s-e r á p ro p o r c i o na 1 a l a . 
- ' 

can ti d a·d de 1· n h i b id o r . i ni ci al mente p r.e sen te :11 1 a ve l oc i .; 

dad de cohsu�o �s independiente de su conc�rttración y 

por consiguié�te es de orden cero. 

dZ/dt- = Kz (3.23) 

En algunos casos :11 Ja inhibición no ser§ tan 

efectiva y rio de�truir�·todos lós centros activos y la 

polimerización tomará lugar a velocidad muy baja de la 

normal.· De aquí surgen tré� alternativas:· 
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1 º Todos los centros acti�os son destru1dos y la po

limerización no ocurre. 

2� Los centros activos son parcialmente destruidos o 

riginando parcial polimerización. 

3º Los centros activos no son d.estruídos. El inhibi

dor es consumido, la polimerización procede a rit 

mo normal. 

Cüando los inhibidores son débiles se l�s llama 

retardadores cuya función solo interfiere en �l 

crecimiento y te�minación. 

3.2. ESTUDIO CINETICO DE LA POLIMERIZACION DE ESTIRE 
NO POR RADICALES LIBRES EN FASE HOMOGENEA(masa) 

Si bien es cierto que existe un modelo fUndamen 

ta 1 e n e 1 C U a 1 m U C h O S a U t O re S ( i n V e S t i g a d O re$ ) S e b a:_.-

s a n para los estudios de la polimerización; este mode 
. 

. 
. .  ._-

lo. no re�roduc�·exactamente el comportamiento de las.

_reacciones, teniendo en cuenta cuando se formul� las 

etapas (iniciación, propagación y terminación) se hi-�--' 
. . . . 

� � 

cieron aigunas consi-deraciones hipotéticas_. Por ello:] 

las limitaciones y correcciones solo pueden llevarse 

a Cabo medi-ante la experimentación (cap. IV); además 

para cada Sistema de polimerización (masa, �olución, 

et�.) �1 desarrollo no es el mismo y en. cada caso ha 
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brá desviaciones características al modelo. 

En el presente trabajo el producto se obtiene 

por sistema heterogéneo (suspensión) el cual podemos 

considerarlo como si fuera en masa pero repartido en 

_ pequeños volúmenes; por esta razón se hará un previo 

estudio de un sistema en masa. 

La aplicación de las ecuaciones del modelo para 

-el estireno se delimitan para bajas conversiones que

pueden �star entre 9 a 20% segOn sea la temperatura y

conce�traci6� de iniciador empleado._

.E 1 ni o d e 1 o . s e b a s a f u n d ame n t a 1 me n t e en q u e 1 a s e 
,..;!'. 

c�aciones escritas para cada una de las -etapas con 

sus respectivas -consideraciones son válidas y vistri 
. . 

que las tres �tapas se presentan simultá�eamente en: 

todo el des a r ro l l o de l a p o 1 i me r i z a c i ó n , - s e p u--e de d e -

_ c i r ,q u e .ha y u n .e q u i 1 i b r i o e n l o s q u e 1 a s v el o c i d a d e s 

de iniciación y de terminación se igualan para llegar 

a u n es fa do · es ta e i o na r i o d e ta l m a ne r a q u e a s í c o m o 

r a d i ca 1 es po 1 í mero s va n m u r i e n do , r ad i ca l e s ·i n i c i a do -

res se van generando. 

Vi Vt (3.24) 

Reemplazando las ec.(3.5) y (3.12) se tiene: 
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2 Kd . f I = ( 3 , 2 5 ) 

Por lo expuesto en (3.1.3) el tamaño· del radical 

no tiene ninguna influencia y el comportamiento será i

gual que un radical naciente Pn' = R'; despjenado de 

la ec. {3.25)

( 3. 26) 

Reemplazando en las ec. ·(3.4) y (3.6) �e tiene: 

Pn � (kd . f l 0 /Kt)O.S exp(-Kd,t/2) 

-dM
dt

lntegrandri la ec.(3.28) se tiene: 

.. . o �M = Mexp (2 Kp(f. I a/Kd,Kt) , .J

(exp(-Kd.t/2)�1)) 

( 3. 27)

( 3 • 2 9 ) 

De esta- manera se ha podido consegu·ir todas la.s 

v a r _i a b 1 e s _ e n f u n e i ó n d el t i é m p o a s i mi s m o ha c e r . c á l Ci:LI

16, te6ricos de ·su variación mediante un programa de 

com putado.ra. 

3.2.1. ELECCION. DE CONSTANTES DE VELOCIDAD 

La diversidad de valores par� las constante� de 



- 48 -

velocidad de propagación del estireno encontrada por 

muchos autores es consecuencia de muchos factores que 

hacen diferentes cad� experiencia, asi tenemos: 

1) El grado de conversión al cual se llega, aunque

pueda parec�r insignificante conseguir conversio

nes de 0.09 ó 0.20.

2) El sistema d� polimerización empleada ya sea masa,

solución emulsión y por cierto en suspensión uno

de los mSs dificultosos¡ se le trata como en masa

3) La pureza �el mon6mero; cada fabricante produce

e .s ti reno e.o n . d i f e r en te s e o n te n i d ·o s d e i m p u re z a s .

4) El iniciado·r emplea-do,su eficiencia, 6 si la poli

merización es netamente térmica (sólo por acción

de ·la temperatura, si.n iniciador).

5) El control de las variables, temperatura, presión �

etc. de las cual�s depende el desarrollo de l�.P�

_ 1 i me r i za e i ó n , � e ó mo f u e t r a ta do por e 1 e s t i r e no

pr�si-0nes baja� cerc�nas a la atm6sfera no se a -

. fe·cta grándemente.

6) Por Oltimo tambi�n p�ede �encio�arse que es muy

determinante.el tip� de ensayb que se hace para

dicha �valuación asl como calor liberado, medicio

nes espectrosc6picas, reducción de volu�en, etc.

los resultados arrojar§n valores difeientes.
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Una dificultad fuera de la experien�ia consiste 

en que evaluar una constante implica haber calculado o 

tro parámetro; así por ejemplo la constante de inicia

ción puede ser medida a partir del período de inhibí -

ci6n cuando se emplea un inhibidor. 

Longitud período = 
de inhibición I / veloc. de inic. 

Medir exactamente el período donde ocurre la in 

hibición es un problema puesto que cuando la concentri 

ción de-inhibidor es bastante baja� tanto este como �l 

monómero pueden -competir por los radicales generados y 

convertirse en s6lo un retarda�or. Una regla (4) para 

ayuda� a este c§lculo específica que el verdadero pe -

ríodo de inhibición es aquel tiempo necesario para que 

1a·v�locidad de polimerización esté en un 64.8% de su:· 

valor final; ·10 que también impl icaria un conocimiento 

-de la velocidad·cte polimerización.

La tabla ·(3.4) muestra algunos datos para las 

con$tantes de propagación y terminación a diferentes 

temp�raturas. Tres grupos que corresponden a diferen 

tes .ensayos- no detallados por Bandrup ( 1). 

Estos grupos de constantes se encu�ntran grafi 

e a.do s e n 1 a f i g . ( 3 . 2 ) y ( � • 3 ) • El primer grupo co 
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TABLA 3.4. Constantes de Propagación y Terminación para 

-

Kp 

el 

s/mol 

. 1 3. 2 

44 .-0 

55.0 

123.0 

176.0 

63. 

.96.0 

151.0 

223 

270 

·. 376

51.. O 

12 o-. 5 

30"0-( 2 91) 

357 

Estireno. 

Kt s/mol 

33.2 

47.5 

50.5 

64.9 

72.0 

00 

Kp/Kt-.10 
6

T ºC 

0.397 o 

0.538 10 

0.92-6 25 

1.089 30 

1.895 50 

2.444 60 

35 

00 40 

5.0 

50 

55 

60 

30. 5

40.5 

50;2 

70.9 

rre�ponde a poli�erización con fotoiniciáción con mu -

cho� per1odos de elevación .y descenso de la concent�a

ción de radicale�; los dos grupos restantes correspon

den a sistem�s en emulsión (1). 
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Para la disociación existe mayor uniformidad en 

la evaluación; datos sobre el particular se encuentran 

e.n _la tabla (3.5) y graficados en la �ig (3.4).

TABLA 3;5. Constantes de Disociación de PDB y AIBN en 
Estir.eno 

Iniciador T º C 

P.D.B. 34.8 

49.4 

61.0 

74.8 

100.0 

A.I BN 50.0 

70.0 

Kd 1 / s· 

3.89xlo-8

5. _28x 1 o-7

2.5 8xl0-6

r:

1 .83xl0-::> 

4.58x 10 -4

2. 97xl0 .. 6

4.72xlo-5

Ea KJ/mol 

136. 5

127.6 

Es.tas constantes pueden correla�ionarse a par -

t�r de la ec (3.2).kd = 6. 148 x 1015 . ex�(-136.56 RT)

- p a r a e 1 pe r ó.x i do ( P D B )

Kd = 1.29 x 1015. exp(-127.6/RT) para el AIBN

Las constantes de transferencia presentan una 

d i ver s i d ad d e ·va 1 o r e s p u e s to q u e s u e va 1 u a c i ó n e s m a s 

dificultas�, en muchbs casos se da un rango. 
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FIGURA 3.2. Constantes de Propagación para el Poliistireno 

Kp �/mol 
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FIGURA 3.3. Constantes de Terminación para el Estireno 
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TA�LA 3.6. Constantes de Transferencia de Radicales de 
Estireno 

Transf. de Estir�no T º C 

. al estireno o 

25 

50 

60 

70 

80 

90 

100 

al pol iestireno 50

60 

73 

O .108 

0.279�0.35 

· O. 3 5 -0.65

0.6 .:o.92

0.6 -1.16

0.7 -1,8 Hidroperóxido
0.85 

.. 
� 1. 5 peróxido 

1.72 -1.83

1.9 -4.5

0,8 -15.0

1.0 peróxido 
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85.5 1.4 

90 5.8 

100 2.0 qrupos medios 

110 9-C:

Nota.- Las constantes pueden ser algo.más como 16xl0-
4 

a cualquier temperatura. 

al per6xido de 
dibenzoilo 

al benceno 

2·2 

50 

60 

70 

80 

35 

40 

60 

70 

75 

80 

100 

60 

76 

80 

95 

100 

0.1 foto iniciación 

·º. 13

0.048-0.10

0.12 -0.18

0.13 

3.9 Soluci6n 

5.8 solución 

0,029 termica 

5.50 p�róxido 

6.67 peróxido 

1.21 peróxido 

0.184 térmico.' 

69 ·telomerización

98 In i c. peróxido

122 I ni c. térmica

18 J n i c . ·per·ó x :ido

133 

148 

185 In i c. Térmica 

Es·claro notar que las constantes de transferen -

cia son bastante ·bajas respecto a,las que presenta un 

age�te de transfere�cia muy empleado (CC14); por lo

que pued� decirse que la transfer�ncia al monómero, po 

11m�r6 e ini�iador �s despreciable. 
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FIGURA 3.4. Co.nstantes de Disociación de Peróxido de 
Dibenzoilo y AIBM en Estireno 
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Haciendo uso de las constantes de las fig.(3.2), 

(3.3) y (3.4) en las ecuaciones cinéticas se logra cal 

cu.lar la- conversión respecto al tiempo graficados en 

las fig� (3.5), (3.6) y (3.7) con diferentes porcenta

je de iniciador. La tabla (3.8) muestra las velocida

des de reacciones que ocurren en la polimerización. To 

·dos estos c§lcu1os fueron para una conversión aproxim�

da de -0.35.

_TABLA 3 . 7 . E qui val en c i as de % en pes o de In i c i ad o r y. 

Conc�ntración Molar Disuelto en Estireno 

( M = 8.65 molar) 

Iniciador 

Peróxido de 
Dibenzoilo · · 

A lBN 

% peso 

0.5 

1.0 

1. 5

2.0 

2.5 

1,35 

1.45 

2.0 

I molar 

O .·01860 

0.03720 

0,05581 

0.07441 

O .. 09302 

0.07441 

0.08000 

0.10990 
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Conversión del Estireno a 50 ºC con Dife 
rentes Porcentajes de PDB 
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FIGURA 3.6.-Conversi6n del Estireno a 60 °C con Diferen 
tes Porcentajes de PDB 
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FIGURA 3.7. Conversión del Estireno a 70 º C con diferen

tes porcentajes de PDB. 
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TABLA 3.-8. Rango de Velocidades de Propagación, Inici� -1 

ci6n y Co�centiacidn de Radicales en Estad�� 
E s ta e i o na r i o en t re O y O • 3 5 de e o n ver s i ó n . :-. í,

1 .  

.T ºC %1 ·vp 10
5 Vi 10

8
R'l0

3

Con Peróxido 
50 0. 5 1,. 84 1.23 1. 2 7 -· 1.23 0.96 :..o. 93 

1.0 2.60 1.79· 2.54 2.45 1.36 -1. 34·

1. 5 3.18 - 2.02 3.81 - 3.68 1.67 -1.64

2.0 3.68 - 2. 30: 5.09 - 4.92 1.93 -1.91

2. 5 4.11 - 2.58 ·6.36 - 6.19 2.16 -2.13

60 O .. 5 6.21 - 3.95 5.24 - 4.38 1.90 -1.84 

1.0 8. 78, 5.31 10.4 9.91 2.69 -2.62 
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Vp X 104 
Vi X 1 O 7 R º l08

1. 5 1 . O 7 - 0.67 1.57 - 1. 5 O 3.30 -3.23 

2.0 1. 24 - 0.77 2.09 - 2_. 02 3.81 -3.74 

2.5 1.38 - 0.86 2.63 - 2.53 4 .26 -4. 19 

70 0.5 1.49 - 0.95 2.23 - 1.98 3.33 -3.60 

· 1. O 2. 11 - 1.28 4.4 6 - 4.05 5.4 1 -5.16

1 . 5 2.59 - 1.64 6.69 - 6.23 -6.63 -6.4 0

2.0 2.99 - 1.80 . 8. 93 - 8.41 7.66 -7.40

2.5 3.34 - · 2. 06 11. 1 -10.5 3.56 -8.31

Con AIBN 

60 1. 3 5 3.03 - 1.86 12.5 -11.3 9.31 -8.89 

1.45 3.14 - 1.89 13.4 -12.2 9.66 -9.22 

2.0 3.68 2.27 18.4 -17. 1 1 1 . 3 -10.9 

Como puede apreciarse claramente la velocidad de 

p r. o·¡, a g a 'C i ó n e i-n i c i a e i ó n · d e s c i en d en a . me d i da q u e t r a n s -

curren la· polimerizlción, siendo la v�locidad de p6lime 

· rización mucho más grande que la de iniciaci6n (más de

1000 veces). La concentración de radicales sufre menos
e:, 

· variación estando al rededor de 10-u.

3.2.2. MASAS MOLECULARES 

Uno de los fenómenos en la polimerización es que 

el �toducto no tiene �eso mol�cular uniforme. por lo que 

suele hablarse de la polidispersidad del polímero en el 
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FIGURA 3.8. Conversión ·de Estireno a 60 º C con Diferen 

tes Porce�tajes de AIBN 
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cual existe un rango de p�so molectilar obtenido. El 

peso �olecular medio en nOmero {Mn) o peso molecular

medio en peso {�) est�n referidos al �romedio ya sea 
' w 

en número de moles o el peso· de cada una de las fraccio 

nes. Esta polideispersidad es consecuencia de que en 

cada instante no se produce el mismo grado de polimeri 

�act6n {DPn: nü�ero de unidades de monómero por macro

m�1€�ula}; este a su vez es determin�do �or la relación 

de _cuan r á pi do oc U.r re 1 a ad i c i 6 n de un i dad es con re� e c 

t·o.a l.a terminación Y. se le �onoce como longitud ciné.-· 

tica de cadena ())) 

·'V �- ve 1 o e -. d·e · p o 1 1 m /ve 1 o e � de te rm . �
. . 

. Y.== ·:Vp/-Vi .= Vp/Vt. .- (3.30) 

SegOn-las formas de terminaci�n se tiene el 

'.·do de polimerización:· 

gra '1 _.

-

:op'n = 'Y· · por 'desproporci6n 
�-�·

( i. 31)  
D p n ·. = · 2 lJ p o r c o m b i na c i 6 n (3.32) 

: p a r a e 1 es t-i reno so 1 o o curre 1 a é o m b i na e i ó � ; o r den a do 

las ec s :(3.5)� (3 ! 7) y (3.32J-se tiene: 

... . • �' 
. . 

M. 
1·0.5 

(3. 33) 

S�biendo q�e el peso molecular.del estireno es 104.14

· y· despr:e.�iarido' los grupos radicales incluido en el po-
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limero; el peso molecular de este será: 

peso molecular = 104. 14 DP
n ( 3. 34 ) 

Los pesos moleculares medios en número o en pe-

so pueden ser tan diferentes entre sf� así como tam 

bién la distribuci6n obtenida a p�rtir de cálculos 

te6ricos poco se asemeja a lo que puede ocurrir expe-. 

rimentalmente. 

FIGURA 3.9. Grados de Polimerización de Estireno a 50ºC 

a Diferentes Porcentajes de PDB. 
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FIGURA 3.10.- Grados de Polimerización de Fstireno a 60ºC 

Diferentes Porcentajes de PDB, 

-J
l)p11 • "º 
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o . ,oo

. i 
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\. 1 
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i 
1 

400 

·TABLA 3.9.� Pesos �olecualres medios (Tedricos) de Po

1 iestireno Empleando Per6x·id.o de Dibenzoilo 

. T ºC I 

50 0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

2-. 5 

Conversión 

<L 3497 

0.3717 

0.3732' 

0.3690 

·0.3613

i-1 n 

241_,254. 

172,262 

1.40, 210 

121, 593· 

109,247 

M 
w. 

-252,857

175,051

142,555

123,587

110,957

Jh 
.. 
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FIGURA 3.11. Grado de Polimerización de Estireno a 

70 º C a diferentes Porcentajes de PDB . 
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60 º C a Diferentes Porcentajes de AIBN. 
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0.3337 

0.3744 

0.3510 

0.2537 

0,3514 

0.3604 

0.3664 

0,3539 

0.350 

0,3519 

0.3568 

204,771 208,401 

140,731 143,030 

116,441- 118,070 

106,846 107,568 

100,629 102,058 

89,429 90,775 

115, .6 68 117,064 

31,472 82,460 

66,122 67,012 

57,362 58,124 

51,027 51,757 

3.3. ESTUDIO CINETICO DE LA COPOLIMERIZACION 

El estirenó y div.inilbenceno s_oTI mon6meros que cq: 

polimerizan fácjlm�nt� g�nerand-0 �structuras reticula� 

da_s. Au.nque el DVB es más reactivo ámbos dobles enla -
.. 

. ces_ no n·ecesariamente reaccionan simultáneamente P.!! 

dien�o quedar �lguno pendiente para su posterior pol.t-

merizaci6ri. La Fig.(3.13) muestr� la estructura del 

copolimero. 

3.3.1. VELOCIDAD DE COPOLIMERIZACION 

Las etapas del proceso son las mismas pero algo 

más complejas por tratarse de dos mon6me�os (9). 
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FIGURA 3.13.- Estructura de Copolimero Estireno-Divinil 
Benceno 
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l-niciaci6n
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R º +- M - RM • . ·
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M1 o+

Ml

�, o 
· 2

,M2

+ 

+ 

+ 

Ml

-M2

�2 

�l 

. K¡°l

K12 • 

K22

K21

M. º-. 1· 

..... M2 º

-��2 
o 

-M¡
o 

(b) 

(3.35) 

(a) 

( b) 

(e) 

_(3.36) 

(a) 

( b) 

(e) 

( d) 
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Terminación (1.37) 

__, 
M 1 + �A e "t_ 1 1 copol ·imero .( a ) 

• 
1 

1 

�1 
o

+ M º Ktl 2 copolímero ( b) 
............ 

1 
1 2 

--M2 + "1 
o Kt22 cop0-1 ímero ( c) . 2 

Considerando estas �orno reacciones principales que 

·describen la copolimerización; la velocidad con la que

desaparete cada mon6mero se da:

( 3. 38) 

(3.39) 

dqnde (M1), (M
2

) sort las concentraciones de cada monó

mero y (Mi) , (Mi) las de radic�les. 

Para el �stado estacionario en la etapa de propa

gati6n se tien� ciertas consideraciones: (9). 

1) Las cadenas son suficientemente largas

2) El co�sumo de mon6mero en la iniciación es despr�

ciable en co�paraci6n a la propagación

3) La velocidad de ataque cruzada es igual en ambos

casos:
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(3.40) 

4) Todas las etapas parciales son irrevers�bles

s·) No hay influencia del penGltimo o antepenGltimo

grupo molecular en l� cadena sobre las velocidades 

de pro��gación y terminación. 

De las ecuaciones (3.38), (3.39) y (3.40) se 

d.ed uce:

d [ Ml) [ M1) '<1fr11J +_ [M 2) ml
d

= 

[ t121 
:;: --

(3.41) [ M2] 
. 

.'( 2 [ M z] + [f·1 11 m2

Conocida como la ecuación de Mayo donde d tM 1)/d[M2]

- m1/m2 es proporción del monómero en el copolímero y

I M 1] ./ [ M 2] en la .sol u c i ó n Y 1 = K 1 1 / K 1 2 , Y 2 = K 2 2 / K 21 r á

zón de reactividades. 

De no tener las considefaciones anteriores el tra 

tamiento.�er1a �,s complejo, L� ec(3.41) no lleva la 

variable tiempo pero al menos muestra la proporci6n de 

un monó�ero respetto al otro, y si alguno de ellos va 

en mayor concentración puede con�iderarsele como el 
. -

p r i n.c i p a l pro m o to r _ del p ro c e s o como el c a s o . d el · pre s e!!. 

te trabajo (estiréno-DVB). Para concentraciones simila 

res es �asible hacer correlacfones (9), 
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-3.3.2. EVALUACION DE CONSTANTES DE REACTIVIDAD 

.• O.. pes a r q u e e 1 m o d e 1 o t i e ne _ u na va 1 fd e� mu y r e� 

tringida aGn es de aceptaci6n por muchos aRos; lo preo

cupante son los metodos empleados para la evaluaci6n de 

r1 y r
2 

con la mayor veracidad. Mayo-Lewis fueron los

primeros en usar métodos gráficos empleando la forma in 

tegrada de la ec. (3.41) siendo válida s6lo para bajas 

conversiones. 

FINEMAN ROSS (10) arregla la ec. de Mayo como si -

g u e , p a r a _ o b t.e ne r. f i n a l me n t· e 1 a e c u a c i ó n d e u na r e c ta . 

f _m 1 /m2 

f:- = M /
l 

entonces: 

f = F (<1

M2 

F + l)/("" 2 
+ F)

donde: (f - l)F/f = �; F2
/f -"12

( 3. 4 2) ._, 

( 1- f)/F = "'f 
2 

f/F2
- Yt (3.43) 

las v�ntajas que ofrece son: 

l.) El empleo de los m1nimos cuadrados para ajustar 

lo� d��os experimentales 

2) El método análitico elimina la subjetividad de e-
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lección de puntos más acordes a la recta. 

3) facilidad de cálculo sin hacer iteraciones (como

m�todo de Mayo-Lewis)

4) Es posible calcular el error alcanzado.

Entre las desve�tajas se tiene: 

1) Sólo aplicable a bajas conversiones

2 ) -S u i n de f i n i de z ; a · pe s a r que l a s co ns ta n tes o b ten i -

das a partir de las ec(3.42) y (3�43) son igualme�

te validas, ptesentan diferentes valores. Esto �e

le conoce como la asimetr1a.

:oe resultados experimentales, la magnitud de vali 

dez puede depender de la ecuaci6n empleada; as1 por e 

· . j e m p 1 o e u a n do f >"> 1 1 o s me j o re s va 1 o r e s de r 1 y r 2 �;;.,e 

obt·ienen de la ec. (3.42)y para F<.<.l será con la 

(3.43) 

FIGURA 3.14. 

.f (f - 1) 
f 

(d.) 

1-f

( b) 

-�!

ec.:::. e 

-·

· \
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El cálculo anal1tico con los m1nimos cuadrados se 

tiene: 

P(r1,r
2) = L r1F 2 /f - r

2 - � (f--1)] 2 ( 3 .44)

P(rl,r2) es la función de la diferencia de valores para 

el copol1mero con r1r
2 

y los datos experimentales al

Guadrado. Derivando respecto a rl y r2 -y luego arre -

glando los términos se tiene: 

si : 

n 
F 2 2 n . 2 

n 
F 3 

rl ¿ 
r2 I' 

( Ff .. ) i L(T-) = 
? ( f -1 ) 

i=l i i=l i=l i 

(3.45) 

F· = f (f-1)
i=l i 

(3.46) 

n . 2
Al = r: 

(�)�i=l 
' 1 

n 
F 3

el 
1: (f-1) = i=l T i 

n 

. F2
A2 E= <-r>. i=l 1 

n 

= -L
F (f-1)e f 

2 i 
i=l 

n = nGmero de datos 

resolviendo el sistema de ecuaciones( 3 .45}y (3.46) 

nc 1 - _c2A2
A 1

n - A 2
2 (3.47} 
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C1A2 - C2/\1 

A1n A2
2

(3.48) 

El error total se calcula reemplazando las constan 

tes r1_ y r
2 

calculadas en las ecuaciones (3.47) y(3.43)

en el 

�2 

f:::::.. 
2 

1 

llr-

D.r 2 

(3.42) 

n 

. 2 
f:l. 

i=l , 

= 
n - 2

l r_l (E.) 2 ( f. 
=

- r2f f 
1 

[�
o. s 

=· +
6 n 

-

Aln - "/\2
2 

[ 
2 Al r

s

= + 
-

2 
A1n-A2

(f-1) . l 
, 

(3.49) 

{3.50)tj 

(3.51) 

(3,52) 

Una caracteristica de estas ecuaciones es que al 

hacer la reindicación (M1 - M
2 

y �-1 2 -�1) la ec. (3.4 2 )

se convierte ec.· (3.43) y viceversa o al multiplicarla 

por - f/F 2 6 por - F 2 /f para ec.(3.43). 

A.I. YEZRIELEV:; E�L. BROKHINA y Y.E. ROSKIN(YBR)

( 1 1) resol vi ero n l a as i me t r í a , en o-r den - q u e l a s c o n t r i -

bue iones de datos experi.mentales a los ·valores r1 y r
2

tengan igual validez; para lo cual la ecuación de 
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Fineman-Ross ia convirtieron en ecuación simétricn 

multiplicarla ·por Vf/F ó a la ec. (3.43) por F/ fi 

ambos casos la ecuación resultante es: 

17 - 1/Vf = F ¡.¡:r (3.53) 

al 

en 

La ecuación tiene las mismas virtudes ·de los mini 

mos cuadrados. 

82 º1 + n º2 ( 3. 54) r
l

= 

B1 82 - 2n 

81 º2 + nD1r2 = (3.55) 
81 82 n2 

n 2 n f 
B1 = L (;-) i B2 = . L (-2)

1=1 F , 
i=l

n 
n-

l<f-1) � )
.... L. ( l

¡;
f)_º1 = ¿ o-

i=l i 2 i=l l

. El er-ror es calculado de igual modo que el ante -

ri.or. 

Para el estireno y divinilbenceno algunos invest� 

gadores han calculado los parámetros r1 y r2 por dife-

tentes métodos e�pleando como iniciador peróxido, la 

tabla (3�10),nos dá referencia (1). 
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TABLA 3. 1 O. Parámetros r 1 Y r2 para 

Monómero ( 1 ) Monómero ( 2 ) rl

Es ti-reno m.DVB 0.60 

0.65 

o.DVB 0.92 

p.DVB 0.77 

0.77 

0.14 

Estireno y DVB 

r2 T º C 

0.88 80 

0.60 60 

1.0 8-0

1. 4 6 70 

2.03 80 

0.5 30 

Las fuentes de error da lugar a tener diferentes 

resultado� para un gran número de sistemas de copolime 

rizac_ión e incluso para un mismo conjunto de datos, lo 

cual· pu_ede a tribuirse a: 

1) · Los datos se evalúan sobre las bases de la ec.

(3.41) adecuado solo para el más simple mecanismo de 

� o p o. l i me r i za e i ó n . 

No se examina el criterio si los resultados expe

rimentales �ueden ser tratados por esta ecuaci6n. Los 

casos en que dicha ecuación no ser1a válida es: 

a) Existe el efecto del grupo penúltimo o donde más

de 4 radicales tienen que ser constderados, esto

no sucede en comonómeros de similar estructura.

b) Uno b ambos monómeros son capaces de asociars� de�

bido a una secundaria fuerza de enlace(donador de
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electrones, puente.s de hidróaeno). 

c) El caso de dieno la propagación puede seguir va

rias formas, ambos enlaces pued�n propagarse simul

táneamente o puede quedar reservado uno de ellos.

d) Tendencia de algunos monómeros a despolimerizar

e) Si la reactividad de ambos radicales es marcada-
...... 

m e n t e d i f e re n t e e n to n c e s 1 a f c . ( 3 . 4 O ) · no e s v á 1 i'::d a .
->4 -

._., 

f) La� constant�s de �ropa�aci6n dependen de la c6� 

céritración de mon6mero, solvente, etc,

2. · En general factores irrelevantes tales como prese�

cia de inhibidor no.separado, agentes precipitantes, 

dispersantes .• Lo que hace siempre un experimento dife

rente a otro. 

3. (1 empleo de cada ecuaci6n, mªtodo no adecuado es

la principal causa anal1tica de error, para cada uno 

de ellos se dan.recomendaciones. 

3.3.3� COPOLIMEROS ESTADISTICOS 

El orden con el cual dos mori6meros se acomodan 

para reaccionar y poder formar copol1meros depende de 

muchos factores entre los cual�s se puede citar. 

1.- Estructura de los mon6meros (efectos esteáricos) 

2, Metanismo sobre el cual ocurre la reacci6n {radical 

o iónica)
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3. La temperatura; que puede hacer más reactivo a un

monomero (caso de DVS) o la despolimerizaci6n de

un monómero.

4. La concentraci6n de cada monómero.

5. La presión si es que el proceso es muy afecto a un

monómero.

6. Solubilidad de ambos monómeros entre si y el copolí

mero en solución.

7. Entre otro se tiene la agitación, .sistema de polime

rizacion, etc,

De acuerdo a estas situaciones generalmente hay 

p,res de monómeros que pre�entan cierto ordenamiento ca. 
-\ 

iacterlstico como copol1meros altér�ados, en bloq�e y 

al azar. Aunque predecir exactamente con que frecuen 

ci� se ordenan corresponden a un sofisticado cálculo 

p r o b a b i l í s t i c o· y m á s a ú n . e n e s t e s i ·s t e m a e s t i r e no .. D V 8 

·por s�r de ordenamiento al azar (random},por lo e ua 1 

nos limitaremos predecir la fracci6n con la cual ¿ada 

monó�ero interviene; esto puede 6btenerse empleando los 

.datos de la-tabla 3.10. en la ec.(3.41·) e integrando 

por el método de Euler� asf obtendremos la composición 

qve va adquiriendo.el copolímero en diferentes puntos 

de su conversi6ri. 

alterna dos 

. bloque 

azar 

-A-B-A-B-A-B-A-B-A

-A ··A-A:· B-B -B-A-A �A-B-B-8-

-A -B-B -A-B-B-B-A-A-� -A-A-A -B
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TAP,LA 3. 11 Relación Fracción t1o l ar y Concentración 

para el F.stireno-DVB 

X esti.reno y DVB 

0.95 8.1313 0.05 0.4276 

0.94 8.0281 0.06 0.5121 

0.93 7.9784 0.07 0.5999 

0.92 7.8232 O .. 08 0.6798 

0.91 7.7209 0.09 0.7636 

0.90 7.6195 O. 1 O 0.8466 

TABLA 3.12. Composición del copol ímero Estireno(l) 

p-DVB(2) con 6% Molar de DVB a 70º C

M
l 

M . x
1 X2 % peso % molar 2 

(a) DVB

8.0281 0.512i . o. o o.o o.o o.o

7.7273 0.4871 0.0374 0.0488 4.05 7.675 

7.4229 0.4621 0.0753 0.0976 4.09 7.588 

7.1145 0._4371 0.1137 O. 14 64 4.14 7.498 

6.8019 O. 4121 0.1527 0.1952 4. 19 7.404 

6.4847 0.3871 0.·1922 0.2440 4.25 7.305 

6.1625 0.3621 0.2323. 0.2929 4.31 7.201 

5.8350 0.3371 0.2731 0.3417 4.37 7.092 

5.5017 0.3121 0.3146 0.3905 4.44 6.976 

5.1619 0.2871 0.3570 0.4393 4.52 6.853 

- 4.815 0.2621 O .. 4002 · 0.4881 4.61 6.721 

4.4601 0.2�71 0.444 0.5370 4.71 6.580 



- 78 -

4.0961 O. 21 2-1 0.4897 0.5853 4.82 6.427 

3.7219 0.1871 0.5363 0.6346 4. 94 6.261 

3.3355 . 0.1621 0.5845 0.6834 5.09 6.076 

2.9346 0.1371 0.6344 0.7322 5.27 5.870 

2.5159 0.1121 0.6866 0.7810 5.48 5.634 

2.0743 ·O. 08 71 0.7416 0.8299 5.76 5.357 

1.6012 0.0621 0.8005 0.878,7 6.15 5.019 

1.0794 0.0371 0.8655 0:9275 6.74 4. 572

0.4576 0.0121 0.9429 0.9763 7.96 3.864 

a) El po�centaje en peso corresponde a la cantidad de

la masa total que tiene el respectivo porcentaje

molar de DVB en la molécula polimérica. Aunque la 

media global es d� 6% d� DVB. 
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FIGURA 3.15. Conversión x 1 vs x 2 calculados a Partir 

de la ec.(3.41). (1) 6% DVB 70 º C, (2) 

9% DVB a 70 º C (3) 6% DVB a 80'0 C.

o.e 

0.6 

o.lf 

----,--------�- -----·-·-

--;.--
'--------+------......-----·-·----------

·,

. ' 
--+----·--·-·-·---+-- --- --------L------+----

! . 1 ¡ ' 

o.z. 0.1 o.a "X1 
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FIGURA 3.16. Porcentaje de Reticulado vs. Porcentaje 

en Peso (1) 6% DVB inicial 70 º C; (2)6% 

DVB inicial 80 º C; (3) 9% DVB i.nicial 70 º C 

(4) 9% DVB inicial SO º C
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11 
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CAPITULO IV 

DESARROLLO EXPERIMENTAL DEL� POLIMERIZACION 

En el capítulo 1 se dividió el trabajo en tres 

etapas de las cua.les las dos primeras corresponden al 
. 

. 
. 

presente capítulo au.nque industrialmente, sólo se pu�_-

de mencionar dos:· 

1) Síntesis de la base d� estireno-DVB en suspensió�

2) Introduccion de los iones (tratado en el capitulo

V )

Muchos son los parlmetrtis que caracterizan el 

proceso convirtiéndose todos juntos inclusive depen-

dtentes u�os de otroj, los cuales s� mencionar§ en sü 

debido momento, de esta �anera para poder tontrolar el 

proceso y obtener una descripción de los parámetros_ y_ 

obtener una cuaotificac16n adecuada para el proceso,se 

ve la necesidad de partir desde la polimerizaci6n de 

estireno y poste�i�rmehte la copolimerizaci6n con el 

d i v i n i l benceno en fa s e - h o m o g é ne-a ( m a s a _) - y he t e ro g é ne a 
. . 

(suspensión) este último viene a- ser la base de la re-

s i na de i n terca m b i o · _; ó n i c o . 
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4.1. PóLIMERIZACION OE ESTIREN0 

4.1.1. PURIFICACION DE �ONOMERO 

Aunque esta operación corresponde al fabricante 

de mon6mero para obtener su producto con cierto grado 

de pureza, esto no excluye la posibilidad ·que alln pue..: 

de arrastrar impurezas que influir§n sobre la cinética. 

de poltmerizaci6n, especialmente'iónes mªtalicos, oxi

dantes 6 aefentes que puedan contribuir l� degradaci6�. 

Uno de los principales acompañantes e·s el inhibidor que 

so·n ag-regados para evitar su poli_merizaci6n en el alma 

cenaje,y transporte. 

Para el caso en que los mon6meros tengan impure

zas el t�at�miento debe consistir en un lavado con sol u. 

ci6n.de pot�sa caQstica y secado sobre hidruro de litio 

fr�ccibnándose· luego con ün inhibidor. 

El estireno comercial empleado solo es necesario 

· destilar para la remocion del inhibidor. EJ punto nor

mal de ebullic16n de estire�o es de 145 º C y tratar de

destilarlo·a pres·i6n-atmoférica es practicamente impo

sible para remo��r el i'�hibidor, puesto que a�t�� de

llegar a lOOº C se generan radicales y polimeriza espon-

. táneamente. · Fue· entonces necesario emplear una dest i 1 �

c16n al vac1o de 590 mmHg para logra� destilar aproxim�
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damente a 95 º C con mucho cuidado que el vac1o puede 

mantenerse constante para evitar que una caídad de es 

te produzca aumento de temperatura O- un aumento de va

cio genera ebullición brusca, el logro alcanzado solo 

fue una destilaci6n lenta que industrialmente requiere 

de equipos muy adecu�dos por que sin ello no resulta -

ria nada favorable y demandarla m�cho tiempo. 

Despu€s de 2· destilaciones analisis cualitativos 

de RMN dio como resultado que el estireno destilado y 

comercial presentan las mismas bandas caracteristicas 

a los -hidrógenos; pero paraS<-4 aparec1an pequeñas ba!!_ 

das dificil de identificar que podrian ser el inhibi -

dor lo cual. indica que destilar para removerlo no fue 

ta n. efe c ti v o . 

4.1�2 •. PROCEDIMIENTO Y CONDICIONES DE POLIMERIZACION 

Se llevará a cabó en fase homog�nea(masa) varian 

do los parámetros de temp�ratura y concentrJci6n de i

niciador (con estireno no destilado) para la observa -

ción de la cpnversi6n respecto al tiempo y el respecti 

vo peso molecul�t obtenido. 

Los cálc�los teóricos realizados en sección 3.2. 

sólo dan referencia del- p_roceso de polimerización y 
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las condiciones a emplearse para el análisis experime� 

ta l. 

Estas pruebas se llevaron a cabo en tubos de en

sayo a temperaturas de 50, 60 y 70 º C, en cada caso se 

preparó la siguiente formulación: 

50 ml de estireno comercia\(45.6i gr corresponde � 

estjreno a 8 º C a la cual se almaceria) 

Peróxido de dibenzoilo 0.228 gr(Ow5%); 0.4561 gr 

.-

(1.0%) 0.6841 gr(l.5%); 0.9122 gr(2.0%) y 1.140 g� . 

(2.5%) (porcenta-jes -en peso respecto al estireno) ., __ ;, 

· La disolución de PDB en e�tireno es rápida pero-

cuando hay t�azas de ayua se hace dificult6sa pefmane

cie·ndo algunas ·-part1culas ba-stant·e tiempo y es recom�!l 

dable. la al•.senci·a de humedad. La mezcla se reparte en 7 

tub6s de ensayo para su ev�luaci6n a diferentes tiem -
-. 

pos. Es importante tener un� disolución muy uniforme 

para que cada tubo siga el mismo camino con igual con

centraci6n de i�iciador. 

La evaluación se fealiza en dos fo�mas: 

1) Para conversiones mayores de 0.1 se emplea gravim�

trla precipitando ·el pol1me�o con etanol y secándo

lo. Para conversiones menores la precipitación se
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produce en menor proporción y la pequefia cantidad 

es difícil separar. La detenci6n de la reacción es 

automática a la precipitación . .

2) Para conv�rsiones menores a 0.1 se emplea medicio

nes de viscosidad 9 para lo cual es necesario rela

cionar 1� viscosi�ad y fracción de pollmero disuel

to en cada caso. La detenci6� de la reacción se ha

ce enfriando bruscamente por 10 minutos y para las

mediciones dejarlo tomar la temperatura de ambien

te.

Para la experiencia cada tubo no debe contener 

más d' la tercera parte de su volumen (10ml) y tapado·s 

·para evitar escap� de vapores de mon6mero résultando �o

mo consecuencia la concentración del iniciador; la tapa
,

no debe ser a presi6n para evitar el incremento de esta

pequ�fios detalles pueden causar otros efectos como ha o

curridb con reacciones descontroladas para el sistema

en masa.

4.2. EVALUACION DE RESULTADOS DE POLIMERIZACION DE ES 

TIRENO 

4.2.1. VALORACION CUALITATIVA DE LA C1NETICA 

Del estudio realizado en sección (3.2.) el com

portamiento de la· conversión respecto al tiempo tiene 
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· caracter1stica de una exponencial; pero experimental

mente esto no se da exactamente si se observa en las

.figs.(4.1), (4.2) y (4.3) las desviaciones al modelo

es muy notorio en ciertos casos como sucede a 60 y

70 º C; a SO º C no es tan perfecto al modelo,en ambos ca

sos puede apreciarse un acercamiento al modelo a ba

jas conversiones.

Quiz&s las causas sea� muchas, hay que tener en 

cüenta que cuando se enunció el modelo en cada una d� 

·1as �tapas hubo ciertas consideraciones que no se cum

plir�n exactamente; pues son estas las que implican

_sobr.e las desviaciones.

Lb primero que es de mencionar es el desplazamie� 

td que se observa; en los primero-s minutos se nota 

que no hay conversi6n, la causa es la presencia de1 

inhi.bfdór y durante ese· lapso los radica fes generados· 

son consumidos por el inhibidor convirti�ndos� este 

en el periodo de inhibición en el cual practicamente 

riinguna mol�cula de mon6mero puede competir por un r� 

dical, la-concentraci6n de radicales es tan baja en 

el ord�n de io-8 a 1p-7 m6lar que casi no existen. La
. . 

generación d� _una macromol�cula es controlada por la 

iniciaci6n¡por ser su velocidad tan lenta respecto a 

la_propagaci6n y terminaci6n. Esta inhibici6n se ob-
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FIGURA 4.2. Conversión de Estireno Respecto al Tiempo 
con PDB a 60 º C 

O.Jt-------------- -----·- ·-·· ··------+ ---------- --------·--· ---

i 

: º·' 

' 

• 1 

 0.2 .. ---�------......... ------·---· 

: o.t --------
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FIGURA 4 • 3 • Con ver s i ó n de Es t i reno Res pe et o a 1 Ti e m p o 
con PDB a 70

º

C. 

o.s --·----·---- -----· .. 

. O."\ 

., 

0.1 

l. 

. �.· 

0.2 

:o�---..6.-............ �--.... --------..... �-------......
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serva fisicamente porque la masa en reacción presenta 

una coloración amarillenta que aprece muy lentamente 

_hasta fuerte coloración y finalmente la decoloraci6n 

es rápida. 

Observarido la fig.{4�2) la curva que corresponde 

al 0.5% de iniciador se aprecia_·una etapa intermedia 

entre la inhibición (ausencia total de polimerización): 

y la polimerizac-ión entre 115-160 minutos aproximada -

mente, este per1odo corresponde a retardación en el 

cual ·coexisten radicales que son inhibidos y algunos 

radicales poliméricos que han podido .generarse por la 

calda de ]a concentración del inhibidir a tal punto 

que el monómero ya compite por radicales libres. Po� 

de� diferenciar ambas etapas cuantitativamente es algo 

diflc-il y subjetivb; primero porque evaluar la concen-

_tfación de i�hibidor en el instante es complicado y 

solo es efectivo los métodos espectrométricos y seguri� 

do porque c�da autor hace la diferenciación de las eta. 

pas·"aún llevandose a cabo la propagación. A temperat!! 

ras altas esta retardación no es detectable porque el 

proceso puede ser tan _-rápido y el intervalo de tiempo 

se reduce mucho como en la fin.(4.3) al igual cuando 

�e emplea alta concentración de iniciador o en casos

contrarios la propagación aumenta m�y lentamente que 

se confunde con la retardación y es poco observable co 
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mo en la fig. (4.1). 

El segundo fenómeno es el repentino incremento de 

la conversión respecto al tiempo, el cual constituye 

una autoaceleración de la polimerización y comunmente 

suele 11 amarse II efecto-gel II ó también "Tramsdo rff 11

; 

muy claramente se nota a 70 º G con 2.5% de. iniciador y 

siendo menos a menores porceritajes de iniciador. La 

explicación es la siguiente; si se recuerda las eta -

pas de polimerización la iniciación es.una etapa len

ta mientras que la propagación es muy rapida y la te� 

minación según las suposiciones en estado estaciona -

rio es igual qu� la iniciati6n; pero el mecanismo de 

terminación s� encuentra_bobernado por la naturaleza 

difusiva de los radicales -para encontrarse y reaccio-
. l 

nar la cual sigue tres etapas; l º )Difusión de trasl�

ción de dos macroradicales a distancas suficientemen

te p r 6 x_ i m a s . 2 º ) O i fu s i ó n de segmento s f i na l es (,-a-,R º ) 

d·e cadena que o r i ente n 1 os centros a c ti vos par a fa c i -

litar la colisión y 3
6 ) Producción de reacción quim�-

ca. 

La.fig.(4.4) muestra dos mol�culas radicales A y 

B, la primera etapa ambas.se acercan, en la segunda 

los radicales salen del ovillamiento y se orientan u

no con etro, finalmente se ve el pol,m�ro muerto. 
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FIGURA 4.4. Ovillamiento de las Macromoléculas 

A 
A 

t 
.----

-----

6 

2
º 

A medida que transcurre la polimerización s� m� 

niffesta un incremento de la viscosidad lo cual permi

te que la,movil_idád de las molécul·as sea más dificulto 

sa y además· que esta orie.ntación radical -radical sea 

más difícil, 10· más fácil para el radical es seg.uir a 

trapando molécul�s monom�ricas dando lugar a un incre

mento rápido ·de la conversión y del grado de polimeri

zación, c-0mo consecuencia se produc� un efecto simulti 

neo de incremento de temperatura. 
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Si analizamos un poco cuantitativamente para la ex 

periencia a 70 º C y 2.5% de iniciador en el intervalo 

100-114 minutos donde ya se aprecia este inc�emento (e�

periencia en tubos de ensayo con 10 ml de mon6mero) se

puede calcular:

T/l BLJ\ 4. 1. - Da tos para la Fxoeriencia a 7QºC y 2. 5�� de PD8 

Calor de Reacción ·(-�H) 

Conductividad de calor de 
solución (K) 

Vo]umen(V) 10 ml 

16 Kc al /mo 1 

8.65 molar Concentración Inicial (Co) 

Cambio de conversión ( AX) 

Area de Trarisferencia(A) 

Intervalo de Tiempo(s) 

0.04 (0.085 a 0.125) 

24.74 cm 2 

840-s

Haciendo un balance de energfa: 

(-@) +· (dQ) dt ent dt gener
= (s!'º-) + dt sal 

o + (-AH )C. (
dX

)· 
r o dt = -K.A. �T + (��)

Reemplaiando valores: 

0.659 c;l
= 0.012 37 �:��T + (®)dt acc 

(4.1) 

acc 

En un comienzo practicariente �T es cero porque el 
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medio e�terior as1 como la solución se encuentran a i

gual temperatura entonces dQ/dt (acumulación) e�pieza 

a ser diferente de cero ya que la transferencia de ca 

lor al exterior es menor que el calor generado, por 

consiguiente el aumento de temperatura es inevit�ble 

-convirtiéndose el pr6ceso en una secuencia de reaccio

nes incontrolables.

Muchos investigadores han tratado de cuantificar 

este fen6men6; porque definir el efecto gel. cualitati 

vamente obedece a cierto criterio subjetivo; por ejem

plo· Schulti y Herborth definen como hla concentración 

de pol,mero a la que se observa desviación de la ciné

tica de primer orden"; st·atnnert como "el comienzo de 

la. autoaceleración donde se produce la desviación de 

la linearidad en una repres·entaci6n del porcentaje de 

c o n v e r s i 6 n f r e n.t e a 1 t i e m p o " ; ;'\ b u i n - L i s s i " p o r c e n ta j e 

de conversión e.n que el aumento de.velocidad se obser� 

va claramente" {muy subjeti-vo) y Turner" porcentaje efe 

c�nversi6n que resulta en el ponto de cruce de la cur

va experimental frente al tiempo con una récta parale

la al tramo lin�al de dicha repr�sentación desplazada 

en 2%"(menos subjetiva),(14). 

Para la experiencia a 70º C y 2.5%.de iniciador· 

subjetivar.iente el punto gel seria a 0,085 de conversión 
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pero para la definición de turner este resultará a 0.15. 

En. otros casos no es apreciable el efecto gel aun�ue es 

innegable el incremento de la viscosidad. 

El comienzo del efecto gel y la Jesviación de la 

cinética clásica de_ polimerización por radical está re

lacionada con el cambio de caracter de las propiedades 

en solución del polimero o tambiªn se basa en obsérva

ciones experimentales relacionando expresiones émpiri

cas que incluyén la constante de terminación Kt con el

peso molecular, la viscosidad 1 conversi6n. Cardenas 

y O'Driscolli consideran que la constante de termina -

ción se puede expresar como: 

1 1 + 1 + 1 (4.2)" 
Kt KT K K 

s R 

,donde KT, Ks-' KR son las constantes efectivas para la

difusión de traslación, difusión de segmentos y reac ...

ción quimica, se sabe que esta es r§pida y por lo tan

to no controla la terminación entonces sé reduce a: 

1 = 1 + l 

Kt KT Ks 
( 4 . 3) 

por consiguiente el efecto gel puede interpretarse co

mo consecuencia de que el proceso de terminación pasa 

a ser gobernado por la difusión de segmentos a ser go-
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ber�adós por la traslación y el comienzo del efecto se 

produce cuand o K5 = K1.

Las constantes para la difusión de segmentos K5
aumenta linealmente con la conversión porque aumenta 

la concentración de polímero y disminución del tamaño 

de ovillo, por el contrario K1 la constante para la di

fusión de traslación disminuye cuando aumenta la con 

versión puesto que el medio es más viscoso y aumenta 

las cadenas del_ polímero (14),

F.L. Marten y A.E. Hamielec (16) han logrado CQ..

rrelacionar tanto ·el Kt y K
P 

para el estireno

en el volumen libre. 

Kt
Kt.o

= 

Kp
= 

(Mwt r) 1. 7 5 _ exp
Mw 

Kp_o exp -B
1 

(v-

. 1 1 
) ./\ (-

VFcr- VF 

1 
--) 
VFcr 

basado 

.._. 

( 4. 4·) 

( 4 • 5) 

donde ·A y B son constantes; K·po, Kto constan:es de prQ_

pagación y te�minación a co��e�sionei cero; Mw,Mwcr
son pesos moleculares obtenidos y el correspondiente 

al inicjo de efecto gel; VF, VFcr son los volúmenes 1 i

bre y el correspondiente al inicio del efecto gel. 
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Estas ecuaciones fueron reemplazadas en la ecua 

ción clásica y logra cuantificar con gran exactitud la 

c o n v e r s i 6 n . L a s f i g . ( 4 . 5 ) y ( 4 . 6 ) _ c o m p a r a n l a s c u rv a s 

experimentales con las curvas correlacionadas de poli

merización en masa. 

Este efecto también ayuda a·explicar �l porque se 

produce una distribución de pesos moleculares algo ma

yores de lo que puede calcularse al inicio de la poli

merización; esto es debido a que la mayor conversión 

se produce en el efecto gel, la misma referencia (16) 

muestra las masas moleculare.s a diferentes grados de 

conversión, fig (4.7) y 4.8). 

·FIGURA 4.5. Polimerización de Estireno en �asa a 60 º C

con Diferentes Concentraciones de AIBN 

min 

•
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(a) 0.0992; (b) 0.024; (c) 0.0164; (d) 0.00858; molar

de. AIBN la linea continua corresponde a la teórica, los 

puntos a datos experimentales, datos de Arai, Saito, 

Braks y Nishimura. 

FIGURA 4.6. Polimerización de Estireno en Masa a 60ºC 

con Diferentes Concentraciones de AIBN 

o 1000 1100 3000 

,nin. 

( a ) O • O 2 1 6 ; ( b ) · o . _O 1 ; ( c ·) O • O O 3 6 ; m o 1 a r d e A I B N da to s 

de Tobols·ky� Braks y Nishimura. 
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FIGURA 4.7. Efecto de Conversión sobre el Peso Molecu

lar para Estireno a 60ºC, en masa con 0,024

molar de AIBN 
- -5 -----�--------------------..--..... 
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FIGU�A 4.�. Efecto de Conversi6n sobre el Peso Molecu

lar para· Estireno a 60º C en Masa con 0.010

Molar de AIBN 
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La 11nea continua correspo�de al teórico y los puntos 

a datos de Braks.-
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4.2.2. lNFLUENCl.' \  DE LA TEMPERATURA 

L a ··te m p e r a tu r a e s u n f a c t o r i m p o r ta n t,e y s u c o n 

trol permite llegar a resultados deseados. Iniciar la 

polimerización a altas temperaturas como más de 70 ºC 

es problemático si no hay un control adecuado puesto 

que es posible llegar al punto gel muy rápida�ente con 

elevación de la temperatura =mucho más de lo supuesto 
'!. 

que incluso llegaron entre 130-140 º C e hicieron hervir 

el estireno.y com� consecuencia hay pªrdida de mondme

ro, aumento de la con�entraci6n de iniciador y al final 

la·masa gelificada queda llena de burbujas. Es impor

tante resaltar esto ya que el control ·de temperatura 

s e ha c e en e 1 me d i o e a 1 e fa c to r m a s no, e n la s o l u e i 6 n 

ieaccionante y debe ser muy tomado en cuenta para el· 

d1-seño de reactores en _los cuales es mayor el efecto. 
- -

Considerando la relación de área de transferencia " al 
.. 

volumen de la m�sa reaccionante, esta es cada vez me � 

nor a medida que un ·reac-tor aumenta de tamaño. 

TABLA 4.2. ·Relación Area de Transferencf� de Calor �j.

Volumen- de la. Masa Reaccionan-tes 

Vol . Area .'�rea/Vol . 

10 24.74 247.4 �1 tubo ce m ensayo
37. 5m.- 17.0m 2 2.26 

. -1m 
11.0 .23.0 2�09 

14.0 27,0 1.92 
24.0 36.0 1.50 
63.0 7.0. O 1 • 11 
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A pesar que en la experiencia se emplea alta r� 

lación Area/volumen puede suceder este inconveniente, 

podríamos imaginar lo que puede suceder en u·n reactor 

de escala industrial, la alta viscosidad generada tap� 

naría los equipos. 

El peso molecular medio es disminuido al aumen

tar la temperatura; no hay qué confundir que el efecto 

- g e 1 p r o d u c e u n i n c r e m e n t o d e 1 g r a d o .d e p o 1 i m e r i za c i ó n

y un increm�nto de la temperatura; pero este incremen

to de temperatura no genera el incremento del grado de 

poli�erizaci6n sino m§s bien es consecuencia del aumen 

to de la velocidad de conversi6n· por causa de la alta 

viscosidad.· Tal es así que para el control se pueda 

.jugar con �l parimetro viscosidad-temperatura y que el 

·efecto-gel sea controlable.

,. 

Por último, los tiempos de inhibición se hacenj 

menores al aumentar 1a temperatura, debido a que el f.:. 

niciador aumenta su velocidad de disociación-y por c�� 

siguiente resultará el consumo de inhibidor más rápidQ, 

4.2.J; INfLUENCI� DE LA tONtENTRACION DE INICIADOR 

La cantidad de iniciad9r empleado tiene influen 

cia sobre la conversión respecto al tiempo; cuando ma-
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yor es ia concentración de iniciador para un mismo 

tiempo,la conversión será mayor; puesto que la veloci -

dad de i�iciación se incrementa. Esta influencia es 

más notoria cuando se trabaja a bajas concentraciones y 

bajas ter::peraturas, si observamos la fig. (4.2) a 50 º C 

las curvas correspondiente� a altas concentraciones(2.0 

y 2 . 5 :e ) s o n m á s p r ó x i m a s e n t r e s í' p e ro s e g ú n m á s . b a j e 

la concentración las curvas se. �lejan más a pesar que· 

la dis�inuci6n de la concentracidn es constante. En 

las curvas teóricas fig (3.5, 3.6 y 3.7) se aprecia el 

mismo comportamiento. 

El per1o�o de inhibici6n�retardaci6n varia en-

proporci6n inversa a la concentración de iniciador por· 

eje�plo a 50º C �on 2.5% el perfodo es aproximada�ente 

d e 8 O. a 1 _O O m i n u t o s ( d i f i c i 1 d e p r e c i s a r ) m i e n t r a s q u é

con 0.5�: ·este tiempo se prolonga hasta 260-280 minutos. 

El peso molec·ular medio se ve afectado en pro -

porción inversa de la c�ncentraci6n de iniciador, en 

la Tabla (4.16) se �precia q�e mientras la concentra -

ció-n de iniciador aumenta el peso molecular de.crece pa 

ra cualquier temperatura. Esto se explica que al au -

me·n ta r ·1 a cantidad de in i e i ad o r, 1 a ve 1 oc i et ad de in i -

ciación aumente, si vemos la ec.(3.30·) la longitud ci

nética· de cadena·es inversa a- esta velocidad. 
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De las curvas teóricas fig. (3.9), (3.10),(3.11) 

Y (3.12) el efecto de la concentración de iniciador es 

más claro cuando su concentración e� menor; pues las 

curvas se separan más de las restantes, tal es el caso 

cuando la polimerización se lleva a cabo en ausencia 

de iniciador {polimerización tªrmica) se obtienen los 

pesos molecul�res más altos (tab�a 4.17) ya que la ve� 

locidad de iniciación es menor, 

4.2.4. OTROS RESULTADOS 

A parte de manipular la temperatura, concentra -

e i ó n d e i n i e i a do r e u a n do s e o u i er<'. c o n t ro 1 a ·r e 1 pes o m o 

l�cular, el e�pleo de agentes de transferencia como lo

mu�stra la ec(3.20) es recomendable para el estireno 

tanto·e1 iniciadór, el polímero, el solvente que pueda 

emplearse, la tendencia a transferir es despreciable 

por lo que cuando se desea transferencia se recurre a 

agentes de transferericia. 

Los resultados de emplear tetracloruro de carba 

no.como agente de transferencia nos muestra R. Okasha 

( 1 9 ) en 1 a. s ta b 1 a s ( 4 • 3 ) y ( 4 . 4 ) p a r a e 1 · e u al u t i 1 i z-a 

difusión de la luz (DDL) osmome�r1a (osm) y c�omatogr� 

fía de fase líquida (GPC) para la evaluaci6n de los pe 

sos moleculares -medios. 
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T/\BLA 4. 3. Polimerización de Estireno(4 mol/1 en benceno) 
con AIBN (O. O 1 mol / 1 ) y CCL4 a 60ºC. 2 horas
de Reacción. 

(CCl 4) (CCl 4) - -

MDDL M M w,GPC A n,GPC mol/L (EST) 
n,osm 

4 1 200.00 16880 10500 

2 o.so 30000 19000 25800 14000 

O. 3. 0.20 4 5.300 30000 44000 22300 

0.2 0.05 58000 39000 62500 33000 

o o 66400 48600 75000 41000 

De estos resultados puede notarse claramente la 

d i. s m i n ú e i ó n de 1 pe s o m o 1 e c u l a r me d i o a l a u me n ta r 1 a c o n 

centración �el cc14 correspondiendo el mayor grado de

�o1imerfzaci6n cuando el agente de transferenc.ia es ce 

ro. Haciendo las crimparaciones con cálculos teóricos 

se reafirma que la reacción de term�n�ci6n es pdr com

binación de radicales y adem§s el incremento de la in

versa del gradó de· polimerización cuando la· eficiencia 

del iniciador aumenta. Esta eficiencia del iniciador 

puede re�ultar ser la unidad �n a)gunos casos (19). 

4.3. COPOLIMERIZACION DE ESTIRENO-DIVINILBENCENO 

Pára estudio de la copolimerización se prosigue 

en forma similar al. proceso de la homopolimerización 

de estireno, en fase homogénea (masa) las variables son 
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TABLA 4.4. Polimerización de Estireno (4 mol/1 en Benceno) con 
AIBN (0.08 mol/1) y CC14 a 60ºC durante 4 horas 

( CCl 4) (CC14)
��DDL M w,GPC mol/L n 1 GPC 

(Est) 

4 1 12000 11600 8300 

2 0.50 12400 15800 11000 

0.8· 0.20 18200 19000 12600 

0.2 0.05 19600 21300 14200 

o o 30900 22500 15400 

o o 76100 66200 41200 ( 1)

(1) AIBN 0.01 mol/L en 1 ugar de 0.08

temperatura (60 y 70ºC), concentración de iniciador y fracción 

de DVB empl_eádo entre 10 y 6 % molar respecto ·al estireno. 

La formulación a emplearse es igual a la mencionada en 

la sección (4,1.2) pe�o �gregando la respectiva cantidad de DVB. 

·Como el monómero es almacenado a baja.temperatura es recomenda -

ble al hacer la disolución del iniciador m antener el recipienté

cerrado para evitar que la humedad del ambiente condense dentro

del_ recipiente.

4.4. EVALUACION DE RESULTADQS EN LA COPOLIMERIZACION DE ESTI
RENO�DIVINILBENCENO 

4; 4, l. VALORAC ION -CUALITATIVA DE LA CI NETICA 
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Visto el reporte de las fig.(4.9) y (4.10) aunque se em -

plea igual condición que la homopolimerización de estireno los 

períodos de inhibición son menores en la c_opolimerización, esto 

no implica que las moléculas de inhibidor se agoten antes, ni tam 

poco ninguna molécula polímero se genera; sino que entre las ese� 

sas moléculas poliméricas en esta se incluye moléculas DVB en las 

que hay dos dobles enlaces y la que hace más reactiva a la molécu 

la, ello hace suponer que es capaz de llegar a competir co� el in 

hibidor por radicales libres mucho �ntes que en el caso de homopo 

limerización de estireho. 

El proceso de conversión es estudiada en forma limitada 

por dos motivos; primero por la dificultad de separar ambos monó

meros entre -sí y segundo por la baja cOnvers i ón. Es to último se 

de�e principalmente al efecto gel que llega aproximadamente a 0.1 

de conversión total el cual concuerda satisfactoriamente con D. 

Chung (17) para experiencias empleando un diluyente y calcula ei

efectri-gel entre 0.10 y 0.15 de conversión, la tabla (4.5) y la 

fig(4.11) dan referencia de su trabajo. _Conversiones mayores 

la reticulatión de toda la masa polimerizada atrapa cada vez.más 

a los monómeros no reaccionados impidiéndo su separación del gel. 

Es claro observar que la reactividad de los componentes 

del DVB comercial sea en el orden de mayor a menor p-DVB, m-DVB 

_pPEVB, m-EVB y esttreno; al avance de la reacción, el orden de 

agotamiento sera el mismo hasta el momento en que no haya monóme-
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FIGURA 4.9. Copolimerización de Estireno con 1m; molar de DVB a 

60º C y Diferentes Porcentajes de PDB 
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FIGURI\ 4.10. Copolimerización de Estireno con 10% molar de DVB a 

70º C y Diferentes Porcentajes de PDB. 

.. 

.. 
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FIGURA 4.11. Conversión de la Copolimerización de Estireno con 

DVB Comercial (a) p-DVB, (b) m-DVB, (e) Estireno 

(o) p-EVB, (x) m-EVB(l7)

100 

o 

o 

a 

,. 

__.....--- e

IOO 200 
Ti�mpo (-min) 

300 

TABLA 4. 6, Cinética de Copolimerizacidn de E�tireno 

con AIBN y Benceno como Solvente (19) 

Tiempo % Conversidn 

hr Estireno m ... DVB p-DVB

o -- ---

0.5 4.5 9,6 15.4 

1.0 7.7 17,0 27.2 

2.0 13.1 27.4 43. 6

3.0 20.6 41.3 60.4 

4.0 26.4 48.7 68.8 

5.0 31. 2 57,0 75.0 

DVB { 5% mol ar) 

DVB Total 

11.4 

20.1 

32.6 

47.2 

54.9 

62.6 
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4. 4. 2. cm1Po S- I C I"Hl 8 EL C ') P n L I �1 ERO 

De cálculos previos en la Tabla (3.12) es pred� 

cible que la composición del copolímero no corresponde 

a la composic_ión de la mezcla en reacción, esto pudo 

comprobarse por el hecho que el copolímero es insoluble 

en benceno y en estireno y al t�atar de disolverlo du

rante dos dí�s en benceno y l�ego secarlo por un pro -

l·ongado tiempo se observa disminución de peso 16 cual

revela que p�rte logro dlsolver�e o sea moléculas de 

bajo g�ado de reticulaci6n .(aproximadamente menores de 

1% molar )
,

poliestireno formado por la ausencia de di

vinilbenceno. 

TABLA 4.7. Fracciones Solubles del Copolímero obtenido 

a 60º C 

Composición DVB Pérdida en Peso 
% molar % 

10 0�20 

8 0,62 

6 0.95 

3 2, 56 

Esta disminución en peso corresponde d fraccio

nes que �eaccionaron Gltimo y pasan al rango de los so 

lubles. Es posible que puedan ser algo mayor puesto 

que cabe la posibilidad que en las muestras secas aün 
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se encuentre benceno .porque es dificil retirarlo com -

pletamente. 

El control para que la composición del DVB sea 

lo más uniforme posible es de suma importancia pues e 

llo es quien dete�min� la propiedad macroporosa de 

gran interés para las resinas de intercambio iónico y 

su facultad de hinchamiento uniforme. 

Finalmente Okasha (19) con análisis cromatográfl 

cos nos dá refer�nci� experimentales en la tabla (4.8). 

TABLA 4.8� Composición del Copolímero Estireno-DVB 

Tiempo Compo�.Instantánea Composic.Instantánea 
Solución ( % ) Copolimero(%) 

hr Estireno DVBT Estireno DVBT

o 98.33 1.67 - .. -

0.5 98. 4 5 1.55 95.87 4. 13

1. O 98.55 1.45 95.50 4.50 

2.0 98.70 1.30 96,27 3.73 

3.0 98 .-88 1. 17 96.76 3.24 

4.0 98.97 1.03 97.80 2.20 

s.o 99.08 0.92 97.36 2.64 

4.4.3. MASAS MOLECULARES 

La viscosim�tría(sec.4.6.1) se hace imposible 

para evaluar el peso molecular; puesto que el copolí 
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mero desde bajas conversiones y para composiciones de 

trabajo es insoluble en benceno. De emplearse las fra� 

ciones solubles (q ue son muy pocas) no repr�sentaría 

en gran parte el peso molecular de toda la masa de co

polímero y más aún estas fracciones también pueden es

tar constituidas de poliestireno formadas cuando se 

consumió de DVB. Por ello nos hace recurrir a cálcu -

los iridirectos en base a los datos de Okasha (19)quien 

para su trabajo encuentra una relación entre el peso 

molecular de poliestireno y. su copolímero con DVB. 

Para el presente trabajo la relacidn a e�plea� 

se es de Mc/�h = 3.11 6btenida de la tabla (4.9) en 

ausencia de agente de transferencia. Esta relaci6n se 

a�lica a los resultados obt�nidos para el poliestire

no por viscosimetría de la tabla (4.1�), y se obtiene 

pesos moleculares para el copolímero en la Tabla 4.10. 

Tl\BLA 4. 9.. Relación de Pesos Moleculares entre Palies 

(CC1
4

(Es t) 

1 

0.5 
0.2 
0.05 
o -

tire�o y su Copol1mero con DVB 

Mh 

·11600 
15800 
19000 
21300 
22500 

-
Me 

24000 
29000 
42500 
55700 
69000 

�1 -M ... 
. c " 

12000 
13200 
23500 
34400 

46500 

-
t,1 
· e

Mh 
2.07
1.83 
2.23 
2.62 
3. 11

�h peso,molecular medio en peso de poliestireno 
M Peso molecular medio en peso de copolímero 

e 
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TABLA 4.10. Pesos Moleculares Aproximados de Copolim� 
ro Estireno-DVB 

T ºC 

60 0.5 

1 • O 

1.5 

2.0 

2.5 

2.0 

2.0 

218217 

142300 

130520 

116183 

102301 

61295 

· 68552

676472 

441130 

404612 

3601C7 

317133 

190000(susp.1) 

212511(susp.2) 

TABLA 4.11. Copolimero Estireno DVB(1% Molar) Iniciado, 
con AIBN a 60 ºC en Benceno. Okasha{19) 

CC14
CCl.4

�1DDL �, MnGPC mol/L (est) · wGPC 

4 1 18500 29400 16000 

2 0.5 32000 53000 20000 

0.8 0.2 40200 63000 28000 

0.2 0.05 113000 140000 46600 

·O o 14000 178000 ·61000

4.4.4. EFECTOS DE TEMPERATURA 

.Aparte de resultar las mismas consecuencias 

que la homopolimerizaci�n de estireno se acompafia el 
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hecho que al iniciar la copolimerización a temperatu 

ras superiores (como 80º C) ocurre una rápida conver 

sión del DVB pudiendo generar hasta un 25% molar de re 

ticulación calculados a partir de los datos expuestos 

por Bandrup (1). Por ello es recomendable para conse

guir una uniformaidad en la molécula iniciar la copoli 

merización entie 60 y 70º C (25,�7,28,29,30) para luego 

gradualmente ir incrementando la temp�ratura. Estos 

incrementos permiten además conseguir tiempos menores 

de conversión. 

4�4.5. EFECTOS DE LA CONCENTRACION DE INICIADOR 

Como en el caso del estireno disminuye el' pe -

riodo de inhibicidn al incrementarse la concentraci6n 

del iniciador y sobre el peso molecular ocurre en for 

ma similar. 

Nn es re�omendable que en el producto final se 

encuentre exceso de peróxido pues atenta con la esta

bilidad t�rmica del po11meto y. proceder1a una degrad� 

ción de la molécula. 

4. 5. POLIMERIZl\Cl()N EN SUSPENSION(SISTEM.A.HETEROGENf.O) 

El proceso consiste en dispersar los monómeros 
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(estireno y DVB) en forma de gotas muy pequeñas (luego 

pasar&n a ser part1culas esféricas) en el 11quido que 

sirve de medio, en este caso agua que generalmente se 

emplea; �ues casi todos los m�nómeros son insolubles 

en él. Estas gotas formadas tienen la tendencia a co 

alescer por lo que es necesario añadir ·un agente esta 

bilizador como el alcohol polivin1lico hidrolizado. 

El mecanismo cinético puede considerarse que es 

el mismo que la polimerizaci6n en masa el· cual se rea

liza en volúmenes diferenciales y hace aprovechar los 

resultados del trabajo en masa. Entre lo tjue puede 

diferenciar al sistema en suspensi6n y tener cierta in 

fluencia en la polimerización se debe mencionar: 

1) Composici6·n del sistema ·en suspensi6n tipo y canti

dad de agente dispersante.

2) Grado de· agitación (mejor transferencia de calor)

3) Proporct6n de mon6mero(dispersado) al volumen de

agua

4) La na,tur3leza del agua '(presencia de iones, cloro,

etc)

5) Características del equipo.

4,5 .. 1. EQUIPO Y PROCEDIMIENTO-

El �quipo utilizado para la suspensión tuvo 
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l a s c a r a c t e r i s t i c a ·s ( f i � . 4 . 1 2 ) .

1) Reactor de vidrio 0.8 litros de capacidad, 10 cm

de diámetro

2) Fondo esférico

3) Agitador de héli�e 4 palas, diámetro 5 cm

4) Sin deflectores

5) Chaqueta de calentamiento con agua (resistencia e

léctrica)

6) Termostato (control de temperatura)

El procedimiento a seguir:

1) Se prepara 50 ml de mezcla estireno con 6% molar

de DVB

2) Disolv�r el iniciador en la mezcla de mon6mero

3) 500 mT de agua en el reatt9r llevarlo a 60º C

4) Verter ia mezc1a de:mon6mero (pre�polimerizado)

al reactor y agitar

5) Agregar el agente dispersante

6) Mantener la temperatura por un período de tiempo

para luego hacer incrementos hasta llegar a 90 6

lOOº C.

4.5.2. RESULTADOS- CUALITATIVOS 

No es necésari·o comenzar la polimerización en 

suspensi6r r ;primeraménte porque hay un perlod-0 de inhi 
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bici6n y segundo por que hay un incremento de la visco 

sidad que posteriormente permite la dispersión (conve� 

sión sin llegar al punto gel), por lo tanto·es facti 

ble llevar a cabo la reacción en masa y de esta manera 

se ahorra energfa en agitación, menor tiempo de 

contacto de monómero con el agua (el estireno no es in 

sol·uble totalmente). 

La homopolimerización de estireno iniciada con 

2.0% d.e PDB a 60º C, puede pasar al reactor de suspen -

sión a las 3 horas mientras que en la copolimerización 

no debe demorarse de 1,S horas, despuªs de este tie�po 

el punto de gelificaci6n esta cerca y dispersarlo en 

partículas �eque�as es imposible pues todo se aglomera 

o en caso contrario la viscosidad es tan alta que las

gotas formadas son muy deformes por estar en un €stado 

transitorio liquido-gel. 

La conversión casi total (o al menos más del 

90% por ser dif1cil de precisar) puede consegu·irse dei 

pues de ·15 horas para el mismo caso en estireno y 8 ho 

ras .para el copol1mero. 

El peso molecular observado resulta ser menor 

que el obtenido en masa para el poliestireno� el moti

vo principal es. que el efecto-gel no Se presenta tan -
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pronunciado, se dijo que este principalmente se debía 

a la alta viscosidad y automáticamente ori�inaba in 

cremento de la temperatura, hacien�o simult§�eo; pero 

en este caso el calor generado es mejor transferido 

al exterior y no se produce este incremento de la tem 

peratura. Como consecuencia el grado de 

zaci6n también no se vé muy elevado. 

p0lirneri-

4.5.3. AGITACION ,Y CONTROL DE PARTICULA 

La fuerte agitación es quien determin� el ta� 

maño de la gota que posteriormente s�rá _la partícula 

sólida, la posición del agitador al medio del reactor 

da buenos resultados cuando no se usa deflectores y� 

d�más, porque las gotas al ser de menor densidad que 

el agua tiende a s�bir a la superficie. Esta posi-

ci6n del �gitador también contribuye·a m§s �niformi -

dad· en el tamaño de las partículas, La Tabla (4.12) 

muestra la distribución de tamaños obtenidos en el 

producto cuando la agitación es aproximadamen�e de 

100 rpm. Velocidades menores como 200 rpm conducen a 

fracciones superiores a 2mm, por el contrario altas 

velocidades como 1300 rpm generan partictilas tán p�

queñas como 0.10 mm (simil3r al polvo) incluso las g� 

t�s tan pequeñas podr1a parecer una emulsión, 
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TABLA 4.12. Caracterización de las Partfculas(Porcent� 
je en peso) 

Ma 11 a Poliestireno Copo lime ro 
mm queda pasa queda masa 

2.0 Trazas 99.981 Trazas 99.980 

1.0 4.424 95.557 3.144 96.854 

0.5 62.858 32.699 40.151 56.703 

0.25 26.485 6.214 50.076 6.627 

Rec u p _era:ión 
92.96% 89.46% de Partículas 

Cuando la partícula consigue gelar y tiene sufí 

ciente consistencia para no coalescer la agitacidn pu� 

d e d i s m i n u i r l o s uf i c i en teme n te pa r a, m a n t en e r l a s p a r -

tículas en el medio. 

La recuperaci6n del material como part1cula es� 

férica o-semi�sfªrica c-0rresponde entre 88 y 95%, el 

resto no logra formar partlcula debido a que s� adhie

re a la pared del reactor o al eje del agitador, la 

pérdida por evaporación es despreciable. Las particu 

l�s utilizables torresponden a ·di§metros menores a 

1.0 mm y mayores a 0.25 mm(estas constituyen casi el 

90% de las part1culas). Las partículas menores tambi�n 

si�ven, pero no es reco�endable: grandes diferencias 

de tamaño ·para la sulfonación,puesto que las condicio

nes son algo diferente,lo más recomendable es acumular 
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p a r a c u a n d o ha y a b u e n a c a n t j da d y s e s, 1 i fo ne a d e c u a d ame n 

te. Las part1culas de mayor tamaRo son menos apropia -

das para la resina de intercambio (Ror su menor área) 

lo más recomendable es acumularlo como un 

para moldeo. 

subproducto 

Con esta distribución d� partfcula -se consigue 

85t� 2Jgr de superfici� externa, la superficie interna

depende del uso de un diluyente (puede ser alcohol ben-

ci1ico), su importancia radica en la mayor 

creada y mayor superficie. 

4.5.4. AGENTE DISPERSANTE Y MEDIO DISPERSANTE 

porosidad 

_La estabilización de las gotas y su cons�rvaci6n 

du�ante toda la �eacci6n depende exclusivamente del a-· 

gente estabilizador y ·1a cantidad del medio(agua). Em-

�lear la m1nima cantidad posible de estabilizador es 

más recomendable para tener menos contaminación posible 

del- polímerQ en ambos casos para el poliestireno y el 

copolimero más óptimo es 0,6% de alcohol polivinílico 

hidroli2ado con r�specto· al mon6mero, agregado en agit� 

ci6n. 

La propqrci6n de agua hace posible mantenerse 

las gotas suficientemente separa�as y disminuir la pr� 

babilidad de chocaf entre ellas, lo más óptimo sería 
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�IGURA 4.12. Equipo de Polimerización en Suspensi6n. 

(a) Reactor d� vidrio,(b) Reii�tenci� de

calentamfento,(c) Recipiente de calefacción

(d) Termostato para cont�ol ·de temperatura

(e) term6metro, (f) Agitador, (g) Regula

dor de velotidad de agitaci6n.



- 122 -

emplear la menor cantidad de a�ua por volumen de mon6 -

mero; la relación de 10 � 1 en volumen respecto al mon6 

mero es adecuado para el sistema. _ Emplear proporcio -

nes menores para obtener mayor volumen de polímero por 

u�id�d de volumen de agua implica mayor uso de disper.. 

sante y mayor contaminación con este, como también ma 

yor agitaci6n. 

4.&. CARACTERIZACION DE LA MACROMOLECULA 

4.6.1. VISCOSIMETRIA . 

· la viscosimetrfa es ·uno de los m�todos más pr!�

ticos y de uso coman para la medic16n de peso molecular�¡ 

Este método no es absoluto por lti que·debe ser calibr� 

. do mediante o.tro·s métodos (osmometrla, dispersión de 

la luz, métodos ópticos) y da r�sultados satisfactorios 

pa�a polimeros de más de 25000 de peso molecular hasta 

el millón. 

El principio se basa en la propiedad de las mol� 

culas de polf�ero a ih¿remeritar la viscosidad de un 

solvente para el cual este es un buen disolvente del 

polfmero .• En una disolucidn se define: 

1) Visco.sidad rel_ativa {jr) relación de viscosidades

de la solución al �olvente puro.
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( 4, 6) 

2) Viscosidad especifica ('lsp) inc�emento de la visco

sidad atribufda al polímero. 

(4.7)• 

3) Viscosidad reducida <"?red). ó fndice de viscosidad;

capacidad del polímero a incrementar la viscosidad 

especlfica por unidad de concentración. 

IYJ =· '7sp/C I red (4.8) 

4) Vjscosidad inherente Clinh) 6 indice de viscosidad

logarítmica 
.. 

m . 
= 1 n."1r /C / i nh 1 (4.9) 

5 ) Vi s c o s i da d i n t r í ns e e a ({ '7] ) es e 1 1 í mi te d e '>/ r e d ó .

'>'/inhª dilución infinita. (e tiende a cero) 

('?] =

l il ='

( ill) 
e c .. o 

·c1n'1r )· e 
c .. o 

(4.10) 

( 4·, 11) 

Para bajas conceritr�ciones y viscosidades relati 

vas menores· que 2 s el. ploteo de la viscosidad reducida 
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o inherénte contra la concentraci6n se acerca a una rec

ta y en ambos casos se le puede aproximar como una va 

riación del cuadrado de la viscosidad intrínseca. Huy

gens propuso la ecuación: 

hJ =l '>/] + K' ·[ '>¡] 2
cf red 

La primera es una recta de pendiente 

(4.12) 

(4.13) 

positiva 

mientras que la ségunda tiehe �endiente negativa, a� 

bas convergen a C = O (viscosidad inttinseca). 

constantes K' · y K"_ guardan relaci6n aproximada: 

K' - K" =· 0.5

Las 

(4.14) 

La ecuac16n .de staudfnger oos d� la relación de 

la viscosidad intrinseca y el peso molecular el cual 

para un polímero polidisperso se escribe de dos maneras: 

l i] =

l 11 =

- a
K M 

n n 
(4.15) 

(4.l6) 

Para pesos moleculares medios �n nQmero v peso, 

re�pectivamente, Bandrup (1) muestra las constantes p� 

ra �1 poliestireno. 
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TABLA 4.13. Constantes de la Ecuación de Staudinger p� 

ra Poliestireno 

·Solvente T ºC K 10
3 

ml/gr 
a N o f 1 u e s t r a s

Fr Wp 

Poliestireno atáctico 

Benceno 

. Butanona 

Tolueho 

10 

20 

25 

25 

25 

25 

25 

34 

6.3 

12.3 

22.7 

41.7 

9.52 

0.78 18 

0.72 7 

0,72 

0.60 9 

0.744 6 

9.18 0.734 6 

11 • 30. O. 7 3 1 O

9.80 0.737 10 

25 39.0 · o.-s8 - 16

-20

25

25

25

30

34

4.1.6 : 0.788 10 
_7.5 0.75 8 

17. 5 O. 6.9 9 

7.54 0.783 9 

9.2 0.72 9 

9.7 0.753 10 

-Poliestireno isotactico

B�nceno 25 9.-79 0.744 

30 9.5 0.77 

30 10.6· 0.735 

Tolueno 30 · 11. O

30 9.3 

0.725 

0.72 

6 

7 

7 

5 

7 

- ...

--

- -· 

··-

--

Rango 

M 10-4

1 - 300(SD) 

·o.s- s2o(so)

0.2- 0.8(CR) 

0.1- l.O(CR)

3 - 61(0S) 

3 70(LS) 

7 .. 18(0S) 

8 80 ( DV) 

1 - 80(LS) . 

4 137_(LS) 

12 - 280(LS) 

1 .. l60(LS) 

5 ·ao(os)

4 ·- 146(LS) 

··8 - 80(DV)

4 

4 -

3 

15 -

(OS) 

75 (os) 

37(0S). 

37(0S) 

71(LS) 

Las indjcaciones en paréntesis corresponde a 

los métodos de verificación, Sedimentación y Difusión 

(SD); Cri6�copfa (C·R)� Osmometrla (OS); Dispersión de 

la Luz (LS) y difusión y viscosidad (DV). 

-r·- ·· -
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Procedimiento de Evaluación 

La evaluación de la viscosidad intrínseca es he

cha generalmente por gráfico ya especificado, la otra 

alternativa es el empleo de los mfnimos cuadrados para 

el ajuste de la recta a partir de los datos, su desven 

t�ja es que no se visualiza datos que puedan estar e 

.rra dos. 

El viscos1metro empleado es de Ostwald modifica-

do. p�ra 1 íquidos · transparentes de Cannon-Fenske Routi-

ne estandarizadb .bajo la norma ANS/ASTM 0446-74 (r�a -

probado 1979). 
\ 

Tabla 4.14. Estandarizaci6n del viscoslmetrci Cannon -

Fe·ns ke 

No tamaño Const. Vise. Cinem Diám.Capilar 
cSt/s cSt mm(:!:_ 2%) 

25 0.002 0.5 .. 2 0.30 

50 O •. 004 O. 8 .. 4 0.44 

75 0.008 1.6 - 8 0.54 

100 0.015 3. -15 0.63 

150 0.035 7 -35 0.78 

200 0.1 20 -100 1.01 

300 0.25 50 -250 1.27 

350 o.so 100 -500 1.52 

100-A96 0.01601 3 -12
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La misma norma indica el modo de operar correcta 

mente el viscosimetro; en lo que hay que destacar para 

asegurar una buena medición, la indicación sobre el 

rango para el cual esta destinado cada viscosimetro, 

la medida de los tiempos no deben ser menores de 200s 

ni. mayores de lOOOs.; la temperatura debe estar contro

lada en! O.S º C, por cierto esté solo �epende del me 

dio-�mbiente y de alguna manera hay que conservarlo. 

la ·preparación de la soluci6n de poliestireno 

consiste en purificarlo, primeramente disolviéndolo en 

benceno y preci�it§ndolo en etanol, en·caso de tener 

part1culas insolubles hay que filtrar.� Se separa el 

poliestirerio de 1a mezcla etanol�benceno y se vuelve a 

layar �on alcohol. La precipitación debe hacerse de 

tal forma que parezca algodón o hilos (agitar el reci

piente sin bagueta) de esta manera el secado se � hace 

- más rfipido y más.�ficiente (no quedari residuos de eta
� 

nol atrapado), 60º C por una a dos horas ser& suficie�� 

te. 

-Las ��estras de solución pol1mero�b�n¿eno debe.

ser sufitientemente dilu1das (aproximadam�nti 0.1 gr/ 

ml) y mantenerla €n reposo-por lo menos 24 horas para

que las mcil�culas ovilladas puedan desenrrollarse y la 

soluci6� sea 1� más uniforme� La cantidad que debe ir 
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al vi scosímetro es l O ml la cual debe mantenerse uni -

formemente para las diferente� mediciones a diferentes 

concentraciones y el efecto de la ehergia mec�nica sea 

el mismo en todos los casos. 

Las disoluciones posteriores a la primera (para 

concentrationes menores) solo.se necesita agitar unos 

10 minutos. El número de disoluciones deben ser a1 me 

nos circo 9 esta Qltima debe llegar hasta un dªcimo de 

la concentraci6� fnicial. 

El primer paso de la solución por el viscosíme 

tro debe ser para mojar el capilar y asegurar que todo 

el instrumento lleve la misma conc�ntración de políme

ro. Hac.er 2 o 3 med�cfones de los tiempos de caída� y

si esto� difieren much� entre sí repetir el procedi 
. . 

miento porque .pequefl6s detalles pueden·perturbar la u 

niformidad como por ejemplo ca�bios de temperatura 9 li 

gera inclinación del viscosfmetro. la limpieza ael 

�iscosfmetrri es indispensable (ausencia de partículas) 

así como humedad para las primeras pruebas. 

Ejemplo de C�lc�lo: 

La ·tabla (4.15) muestra da·tos obtenidos para el 

poliestireno preparado a t�mperatura de 60º C con 2.0% 
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Tabla 4.15. Viscosidades de poliestireno en benceno a 
28º C. 

e (gr/ml) 

Viscos1-
metro 

t (S)

y (cSt) 

1 (CPo) 

'7 red 

'? i nh 

Co 0.6Co

0.0646 0�03876 

160-A96 100-A96

358 188.5

5.7315 3.0178 

4.9979 2.6315 

132.97 104.48 

34.996 41.778 

0.4Co

0.0258 

100-A96

130.5

2.0893 

1.8218 

96.59 

48.436 

O. 2C º
0.0129 

25 

556 

1 .. 1126 

0,9701 

6ó;69 

48,102 

O.lCo

0.0064 

25 

422 

o·.8446 

0�7364 

63,96 

53.542, 

Los datos de b�nce�o proviene de la secci�n 

(2.1:5) densidad 0.870 y viscosidad 0.522 cpo. 

:La densidad de 1a soluci6n se supone constante 

(0.8720) y la conversión de viscosidad cinemática (1()

es inmediata. Graficado los d�tos en la fig.(4.13).ta 

�1scos1�ad reducida e inherente tienden a cortarse en -

el mismo punto •. 

[�)= 56 ml/gr. 

Aplica�dri esta viscosidad intrtnseca en la ec . 

. (4.15) para los dat6s K = 10.6 x 10-3 ml/gr y a=0.735

a . = 30º C. ·· 

-
Mw = li6,831 
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Empleando los mfnimos cuadrados para las rectas 

se tiene: 

Viscosidad reducida con concentracf6n 

Viscosidad inherente con concentración 

= 56.1 

= 54.2. 

Ambos cálculos presentan una diferencia de 2 ml/ 

gr lo que implica u
r

ia diferencia de pesomolecular medio 

de 5447 gr/mol o sea un error de 4.6% respecto al méto

do gráfico. 

TABLA 4.16. ·Pesos Moleculares ·de Poliestireno Obtenido 

a Diferentes Condiciones; Calculados Por 

Viscosimetrta. 

T 
. ºC % I gr/ml Mw 

50 1.0 79 185551 

1,5 67 148290 

2.5 54 110575 

.60 0,5 89 218217 

1.0 65 142300 

. 1. 5 61 130520 

2.0 56 116183 

2.5 45 102301 

70 0.5 67 148290 

1.0 55 113370 

1.5 50 99582 

. 2. O 40 73507 

2,5 30 49698 

Susp_ 1 35 61295 

susp 2 38. 68552
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FIGURA 4.13. Viscosidad Reducida e Inherente con Con

centración para Poliestireno Obtenido a 

60
º

C con 2.0% de PDB 
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Susp 1 corresponde a temperat�ra constante(60º C) 

Susp 2 ·corresponde con incremento de temperatura. 

Todos estos resultados corresponde a pesos mole 

culares medios en peso. 

TABLA 4.17. Resultados Obtenidos por J.L. Acosta para 
Poliestireno (Polimerización Térmica) 

T º C ("l]dl/gr Mnxl0-6 1/p X 104

40 10.9 6.542 0.158 

60 4.36 6.542 0.548 

.80 3.25 1.300 º·ªºº 

100 2.11 0.706 1.473 

4.6.2. PROPIEDADES V ASPECTOS FISICOS 

TABLA 4.18. Propieda_des del Pol iestireno Mosanto(5) 

Calidad Norma ASTM 

Propiedades Mecánicas: 

· Resistencia a la tracci6n(Kg/cm2) 450-560

Ruptura a la elongaci6n(t) 

Modelo de Elasticid�d(kg/cm2) 

1.8-2.4

28000-35000 

Resistencia� la Fle�i6ntkg/cm2) _ 650-910 

Dureza-( Roe kwel l ) M65-M80 

D638-49T 

D638- 49T 

D638-49T 

0790-49T 

D785-48% 
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Resistencia al choque: 

(12x12mm) 

(12x3.17mm) 

kg/m 

Propiedades Fisicas y Qufmicas: 

Peso especifico 

Absorción de Humedad(%) 

Vel·ocidad de Combustión 
(espesor 1.3)(cm/m) 

Efecto de la luz solar 

·Propiedades Térmicas:

Coeficientes de Dilatación
{cm/cm º C)

Resistencia al Calor( º C) ·

Ca1or especifico{cal/gr º C)

Inflamabilidad

P�opiedades Opiicas 

0.19-0.22 

0.42-0.49 

1.05 

0.03-0.04 

2.5 

débil 

6-8xlo-5

80-86

0.32 

débil 

Transmisión de luz(espesor 1.3mm%) 88-90 

Indice de Refracción 

Posibilidad de Coloración 

Propiedades Eléctricas: 

Factor de Potencia en lMc/s 

Constante Dieléctrica a lMc/s 

Tensión de {Kv/mm) 
Resistiv:idad en volumen(ohm.cm) 

1.59

ilimitado 

(l-5)xl0-4

2.45-2.65 

22-25
108 -10 19

D256-47T 

0792-481 

0570-42 

0635-44 

D696-44 
' . 

D648-451' 
' '

01003-491 

0542-42

D150-471 

0150-47T 

0257-491 
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Propiedades de Moldeo 

Temperatura de inyecc1on { º C) 

Presión de Inyección{kg/cm
2
)

Contracción de Moldeo{cm/cm) 

Densidad Aparente{granulos) 

Efectos de Metales Apresionados 

excelentes 

150-370

799-1260

{_2 -8)xl0-3

0.5-0.6 

Nulo 

TABLA 4.19. Otras Propiedades Generales para el Polies 

tireno (1) 

Coeficiente de Fricción 0. 51 5

0.744 

2 

20-BO
º

C

lOO º C 

120 º C 

Temperatura de Transición vitrea 

Calor de combustión(Kj/mol) 

80-90 º C
. 

3 _04.33xl0 (por mol de 
monómero) 

Calor de Fusión ( Kj /mol ) 8.37 (por mol de 
monómero) 

Cristalino 9.00 (por mol de 
monómero) 

Calor de sol ución(Kj/mol) -3.60 

Punto de fusión (º C) 240(2 50) 

Rel�ción de peso molecular y viscosidad de fundido. 

ln '7 
T

. = 3. 4 l o.g M. - K

T º C M rango K 

atactico 217 38000 13.04 

iso·táctico 281 (la6)xl0
5

14.42 

Conductividad Térmi'ca_(w/mº K) 0.105 O º C 

0.116 50º C 

O. 128 lOO º C 
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·Ciclo hexano, metilciclo hexano, acetona,

dietil oxalato, benceno,tolueno,etilbence

no, estireno. Menos soluble en hidrocarbu

ros alifáticos clorados, fenol-ace.tona, tf

tra hidrofurano(THF), dimetil THF,dioxano,

metiletol cetona, di isopropilcetona,ci -

clohexanona, aceta.to de etilo,acetato de

butilo, disulfuro_de carbono.

No-Solventes:Hidrocarburos saturados, alcoholes, feno -

les, olioles per fluor benceno,1,2,3,4, te 

tra fl uor· benceno, dietil eter. A menos de 

· lO º C glicol �ter, aceton�, ácido acético,

ftalato de isobutil.

Para el copol1mero estireno DVB a emplearse en 

resinas de intercambio iónico, la propiedad que más im

portancia tiene es la insolubilidad y la porosidad in-

tramolecular que va a p�rmitir el hinchamiento de las 

part1tulas. La insolubilidad es fácilmente corregida 

por ·e1 agente reticulante que es el DVB, según el grado 

de insolübilidad· tjue se desee se emplea una cantidad su 

ficiente de DVB esta puede estar entre 1 a 50% molar 

(nuestro caso sólo �s de 6% molar). La porosidad re -

quiere de pr6�edimientos adecuados para desarrollarse. 

La obtenida exp�rimentalmente-aunque no evaluada exac-
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tamente� no presenta aGn características las más ópti

mas posibles el motivo es que al someterla a solventes 

(benceno ó estireno) la penetración de éstos produce l� 

geros fraccionamientos de las partículas esféricas, lo 

más óptimo seria que el hinchamiento no produzca estos 

efectos. 

Las Tablas (4.20) y (4.21) muestran resultados 

obtenidos por Wieczorek, Il�vsky, Kalarz,Dusek (18) y 

Chung, Bertholen, Buyot (17) para el copol imero estire 

no--DVB. 

TABLA 4.20. Fracciones en Volumen de Copolimero(v2) en
Fase Gel(Hinchado) 

Muestras do ·P V2 
gr/ce Tolueno Acetona Metanol Agua 

1 1.05 0.598 ·0.758- 0,347 0.885 

2 1,05 o.158 0 .. 813 0.84 0 0.901 

3 1.05 0.010 0,575 0,637 0.667 0.855 

4 l,04 0.581 0.667 0.690 0.855 

Las muestras 1 y 2 fueron preparadas con 1 0  y 

20 en peso de DVB; las 3 y 4 de igu�l manera pero ade

más con una mezcla de hexano-tol ueno de r a 9 y o. 5 de 

fracción en volumen de los mon6meros (estireno-DVB). 

(P=l-d o /d2 donde d2 es densidad del po11mero)
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TABLA 4.21. Porosidad .'I superficie del copo limero Obte 

nido con Alcohol Bencilico -como Diluyente 

T(min) Superficie(m 2 /cJ} Porosidad(cm 3 /gr)

45 20.3 0,5 3 

60 17. 7 O. 4 9

90 105.5 0.55 

120 0,86 

150 112.9 0.73 

180 114. 1 0.61 

240 91.3 O. 7.0

4.7. CONCLUSIONES 

Los resultados en la .suspensión son s,tisfactorios 

en cuanto a 1� agitación, volumen de agua, agente dis -

· persante, etc., se puede pensar solamente en una peque

na variaci6n como es el uso de pequefios deflectores en

el reactor para contribuir al mantenimiento de la tur

bulen.cia.

E 1 h i ne ha m i en to pro p i e d a d p r i .n c i p a 1 p a r a n u e s t ro 

producto final se_ convierte en problema por lo que Vol 

camos n�estro an�lisis sobre el. 

1) El grado de hinchamiento exhibe dependencia en la

concentración de DVB y la calidad del solvente. A

mayor cantidad de DVB menor grado de hinchamiento.
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2) El fraccionamiento de las partículas a la acción

de un buen solvente (benceno y cc1
4

) para hinchar

lo se debe exclusivamente a la baja pofosidad pe�

manente.

3) La porosidad permanente es debido a la fase de se

paración de las cadenas reticuladas como moléculas

de DVB muy cercanas en la macromoléc�la o enrrolla

miento·de segmentos no r�ticulados.

4) El empleo de un diluyente contribuye a la forma

ción d� porosidad permanente. Su función es ocupar

espacios dentro de la macromolécula para que al s�

· carse (eliminacidn del diluyente) quede un _poro.

5) La homogeneidad de los macroporos varía con la co�1
centra�ión de DVR y la composición del diluyente.

6) El inconveniente del empleo de diluyentes en el

proteso es la limitaci6n de temperatura puesto que

un exceso produciría la ebullición de estos.

7) Considerar que un buen diluyente no se disuelva en

la fase acucisa. Puede emplearse coi buenbs resulta

dos (17�18) alcohol bencílico, mezcla de hexano�to

lueno, octano, gasolina, etc.

8) -La matriz seca se convierte en rígida con la disml

nuci6n d� su porosidad; pero recupera a la acción

de un solvente. Cambios apreciables ocurre al cam

bio de solv�nte. Po� ejemplo una muestra con 10%

de DVB preparado con 50% d� octano,la porosidad al
canza a 0,4 pero secado e hinchado en tolueno es
solamente de 0.25.
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CAPITULO V 

CONVERSION DEL COPOLIMERO A RESINA DE INTERCAMBIO 

IONICO 

5.1 SULFONACION DEL COPOLIMERO ESTtRENO-DIVINILBENCENO 

La base de la resina es el c6polimero estireno-BVB 

cuya estructura corresponde a mallas tridimensionales. 

Los iones que u�ualmente �e introducen son sulf6nicos y 

se consigue por sulfonaci6n con ácido sulfQrico concen

trado para obtener una-estructura como el de la figura 

(5.1) 

. Figura 5.1: Estructura ·de la resina de intercambio i6-

nico· (ácido fuerte) 
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Para obtener resultados satisfactorios de sulfona -

ción a la macromolécula (estireno -DVB) fue necesario se 

guir el siguiente procedimiento: 

1 º Hinchar 15 gr de copo limero con 3f
f 

ml de benceno por 

no más de 30 minutos. Visto que la porosidad desa-

rrollada no es muy satisfactoria, tratar de hinchar 
., 

lo mas sólo conduciría a la disgregación de las pa� 

tículas esféricas. Luego se filtra y seca el bence 

no que no logró penetrar en. los reticulos. 

2 º 60 ml de �ezcla sulfonante se agrega al reactor con 

el copolimero. La mezcla consiste en 70% en volu -

men de oleum (ácido sulfarico fumante) y 30% de áci 

do sulfúrico concentrado. 

3 ° La reacción se lleva a cabo durante 4 horas a 70 º C 

4 º 

eh reactor agitado para mantener las particulas in

mersas en la mezcla ae lo contrario flotarian por -

ser de menor densidad que del .�cido, el agitador en 

U (anco�a) con minima velocidad (120 rpm) para evi-

tar el fraccionamiento de las partículas. 

Terminada la reacci6n se de}a enfriar la mezcl� y

se.vierte a un litro de agua fría para lavar y reti 

rar el ácido sobrante, se repite 4 lavados mas con 

250 ml cada vez hasta que la concentración de ácido 

sea mínima en agua de lavado . . Lueg9 se neutraliza 

los grupos áci.dos con 100 ml de solución de hidr6-

xido de· sodio lN y se lava posteriormente con agua 
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hasta llegar a un litro. 

5 º Se produce el secado a baja temperatura (50 º C) has

ta que no experimente variaciones de peso por hume

dad aproximadamente 2 horas) para finalmente guar -

darlo en frascos bien cerrados. 

Las reacciones que ocurren en el proceso son: 

-

H2 so 4 -+ �® + ( 5. 1) 

S0
3

H 

+ S0
3 

---1> 

�3H 

( 5 . 2) 

5.2 VELOCIDAD DE REACCION DE SULFONACION 

La reacción de ·s�lfonaci6n puede suceder muy ráp�da 

como tambi€n muy lenta, todo depend& de la naturaleza del 

agente sulfonante (ácido sulfQrico o anhídrido) y a la 

facilidad que ofrezca el copolimero para la penetraci6n 

de estos a la red macromolecula� y ocupar las posiciones 

11 p a r a 11 , '.' o r t o II o II me t a II d e l a n i l l o b e n c é n i c o . 

Así tenemos para muestras de 6% molar de DVB sin pr� 

vio hfnchamiento y con ácido sulfQrico concentrado a 60ºC 

la sulfonación es bastante lenta, después de 120 horas -

de. reacci6n solo se nota trazas. de cbnversi6n (indicado 

por la coloración amarilla que toma las_partículas); si 

·la sulfonaci6n se hace a temperatura ambiente la sulfona

ci6n es prácticamente imposibl-e solo sucederá en una pe-
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licula exterior. Esto se debe a algunos factores por 

ejemplo: 

1) La naturaleza del ácido sulfúrico de no ser un age�

te sulfonante rápido a bajas temp�raturas.

2) La dificultad del ácido sulfúrico para penetrar en

la red que no presenta porosidad suficiente y lle

g·a r al interior de 1 a ma 11 a .

3 ) La des concentra c i ó n del á c i do ; puesto que al i r reac 

cionando se genera -moléculas de agua. 

Contrariamente a la lentitud del ácido sulfGrico em· 

plear oleum en las mismas condiciones anteriores, éste 

produce un grado de sustitución de 125% (medidos por gr� 

vimetr�a) respe.cto a la sustitución de la posición "para" 

en menos de 4 horas de reac¿ión. Esto hace notar que la 

p o s i c i ó n " o r t o " o· " m e ta " ta m b i é n h a n s i d o re e m p 1 a z a d a s a 1 

menos en un 25% (no es fácil especificar que todas las 

p o s i c i o n e s " p a r a " h a y a n s i d o s u s t .i t u i d a s ) • . L o s f a c to re s 

principales son: 

1) La naturaleza del. trióxido de azufre (so3) disuelto

e n e 1 á c i do . s u 1 f ú r i c o d e p r.e s en ta r u n a re a c c i ó n de

adición rápida.

2) �l so3 tiene �enos_�ificultad de penetración en la

.red macromol�cular por ser mol€cula más chica·.queel 

ácido sulfúrico.
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3) La desconcentración se produce en menor grado pues

to que originalmente no hay generación de agua (ec.

5.2) mientras el ácido no reacciona.

Empleando mezclas de ácido sulfúrico 50% en· volumen

con oleum se puede obtener una conversión de 62% en 16 

horas a 60 ºC y con mezclas de 70% de oleum y 30% de áci

do a 80 ºC se puede obtener una conversión de 127% molar 

respecto a la posición "para" en 5.5 horas. In 

los casos empleando �xceso de mezcla sulfonante en 

propor.ci ón de 7 a: 1 en peso de copol ímero emplea do. 

todos 

· una·

Aunque conocer la cinética presente algunos inconve· 

ni entes como ser demasiado lenta o rápida Freeman (24) -

encuentra .que la reacción es de segundo o.rden a 23º -C em

pleando ácido sulfarico y conversiones menores a 0.60 

donde. la constante decrece para conversiones mayores. 

- ::::: (5.3) 
dt 

La ve1ocidad de sulfonación tambi�n puede ser rápi

da cuando se emplea ácido clorosulfónico (ClS03H)

(5.4) 

Aunque es inusual el trióxido de azufre (S03) líquf

do para sulfonar tambi€n puede emplearse � bajas temper� 

turas (menores de 44 ºC). La tabla (5.1) nos da referen

cias cuantitativas de lo q�e puede ser una sulfonación -

con ácido sulfOrico y trióxido de azufre. 
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Tabla 5.1: Caracteristicas de Sulfonación. 

Factor 

Veloc. de reacción 

Calor de reacción 

Extensión de reac

ción 

Disponibilidad 

Acido agotado 

Subproductos 

Capacidad de reac

tor 

.H
2
so

4 

lenta 

requiere para com 

pletar 

parcial 

universal, 

buena cantid.ad 

ligera (agua) 

.moderado 

S03

rápida 

fuertemente exo-

térmica 

completa 

menos disponible 

nada· 

· extensa en cier

tos casos 

mínimo 

Estas referencias dan idea de la importancia que ti� 

ne la velocidad de rea�ción en el producto deseado. Con 

seguir· una reic�ión rápida puede no da� resultados favo

rables, así como 'degradación del polimero o excesiva 

�ustitución y por el contrario reacciones lentas no esna 

da práctico. 

5.3 EFECTO DE TEMPERATURA 

La sulfonación se ve muy favorecida con el incremen 

to· de ia temperatura especialm�nte cuando se trata de 

ácido sulfúrico a pesar _de ser exotérmica esta necesita 

calor para completarla, inclusive es muy favorable em

plea� temperatura mayores de 90 ºC para evaporar el agua 

formada y evitar la desconcentración del ácido. El otro 
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factor favorable es que los anillos bencénicos tienen 

comportami�nto similar al benceno alquilado en el cual -

las sustituciones van orientadas a posiciones 11 orto 11 11 p� 

r a II y e n 1 o s c a s o s d e s u 1 fo n a c· i ó n 1 a m � y o r te m p e r a t u r a -

produce una mayor orientación a la posición 11 para 11 ; ade

más dé éllo la posi�ión 11 orto 11 es m�nos beneficiada por 

los efectos estéricos. 

Contrariamente a los beneficios qué �resenta la_ tem 

peratura viene el inconveniente que Ja degradación puede 

ocurrir para_ grados de cohversión avanzados. 

5.4- EFECTO DE LA CONCENTRACION 

Visto que el ácido sulfúrico concentrado es lento -

en la sulfonación es obvio que al emplearlo diluido debe 

ser más lento o_ en todo caso imposible. 

P�incipalmente se resaltará la concentración del 

�leum en las mezclas sulfonantes. Cuando este se emplea 

puro la reacción es �uy rápida tanto asi que puede dar -

lugar a: 

1) La carbonización de parte del material (copolimero)

2) La v�locidad de pene�ración es.menor que la veloci

d�d d� reacción y por consigutente la sustitución -

se lleva a cabo en todas las posiciones del anillo

ben C é n i C O m á S p r·o X i m O • 

3) Esto último p�rmite altos grados de sulfonación en

la superficie de las partículas generando una pelí-
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cula desgosable. Si un elevado grado de sulfonación 

es producido la agitación puede dividir las partícu

las o llegar a pulverizarlas. 
• 

4 ) E n t r e o t r o s a s p e c t o s e 1 o 1 e u m c o n c-e n t r a d o a 1 s e r a gj_ 

tado se produce la evaporación del so
3 

hacia el ex -

terior. Es necesario guardar las medidas de seguri

dad. 

En gran parte el uso de concentraciones de oleum en 

.la mezcla de�eriderá de la facilidad que este pueda lle -
. . . . . 

· gar.al anillo benc€nico, asi por ejemplo, para una base

(estireno-DVB) bastante porosa es factible emplear menos

oleum.

5.5 EVALUACION D� "LA "RESINA

5.5.1 .HINCHAMIENTO

Así como para la sulfonación también p�ra el in -

tercambio iónico es de suma importancia. La resina s�l

fonada en su forma hidrógeno tiene la característica de 

ácido poliprótico, aunque este nb sea soluble en agua tie 

ne 1.a facultad de hincharse en élla. La afinidad por el 

agua (higroscópica) permite la abso�ción_del agua por 

sus poros. La presente resina fue capaz de llegar a un 

20% en peso de humedad absorbida en una atmósfera bas

tante humedecida (á 26_�C-). 

La facultad de hinchar�e como en el caso anterior 

está sujeta a la porosidad· pero en este caso el agua co-
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mo portador de iones intercambiables es quién va a ocu -

par los poros. 

Efectos del reticulado 

La insolubilidad del copolimero es bastante satis -

factoria, pues ni el benceno pudo disolverlo aún a bajos 

contenido de DVB (1%). Para mayores grados de reticula

ción la resina se hace·�enos hinchable. La �olécula ca

da vez se hace mis terrada y la facilidad ·de -sulfonación 

decrece. 

Tabla 5.1: Proporción de hin¿hamiento en agua para resi-

% DVB 
molar 

1 

2 

4 

8 

Tabla 

DVB 
mol ar 

2 

4 

8 

na sulfonada (29) 

Proporción de hinchamiento 

C-DVB p-DV_B. m-DVB m.p.-DVB

17.8 15.14 16.79 12.82

7. 45 5.98 6 .13 6.56 

3.58 3.13 3.17 3.23 

2. 16 1.90 2.01 2.09 

Dowex 50 Wi 

4.55 

3. 7 9

2.17 

5. 2: Proporci6n de hinchamiento· de 1 a resina en for

ma sodio e hidrógeno (29)

Proporción de h i ne ha m _; e n to 

C-DVB . p-DVB _m.p-DVB 

Na 
+

H
+ 

Na
+ 

H
+

Na 
+ 

H
+

5.78 5.45 3.06 3.36 4.68 5.24 

3.22 3.74 2.53 2.59 2.68 3.10 

1.94 2.26 . 1. 47 1.7� 1.56 2-. 04 
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Divinilbenceno comercial (c-DVB), para-DVB {p-DVB), meta

DVB (m-DVB), mezcla 2:1 de meta para DVB (m,p-DVB). 

Las tablas (5.1) y (5.2) muestra el hinchamiento 

medido por R. Wiley {29) como la razón de los cubos de 

los diámetros de partícula antes y después de hinchado. -

La base corresponde al copolímero iniciado con 2.0% y de 

,0.5% de PDB sulfonado por 2-horas para la tabla (5.2). 

Grado de Sulfonación 

·El grado de sulfonación y el hinchamiento

influenéia mutua mostrando dos efectos: 

tienen 

l ) E l p re -h i ne ha m i e n to d e l a b a s e ( e s't fr e no - D V B ) p e r mi -

te un fácil acceso del agente sulfonante. 

2) Siendo los iones so
3

H los que dan la característica

hidrofflica, mientras m�yor sea el .namero de grupos

sulfónicos esta facultad s� incrementa. Esto no

quiere decir que todos los iones logran intercam,

bi ar.
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5.5.2 CAPACIDAD DE LA RESINA 

La capacidad de intercambio depende del proceso en 

conjunto y específicamente de los reactivos incluidos. 

Así Wíley (29) encuentra para condiciones comparables, va 

lores de 5.25 á 5.49 meq/gr de resina seca (bajo reticul� 

do), para contenidos de 8 á 16% molar de DVB obtiene de 

4. 87 á 5.39 meq/gr. Al usar m-DVB las capacidades pueden 

�star entre 4.60 á 5.19 meq/gr. ésto es conseguido por 

sulfonaci6n de 2 horas para bases de bajo reticulado y p� 

ra llegar a la misma capacidad en aquellas de 8 á 16% de 

DVB fue necesario unas 600 hrs. 

La·capacidad para la resina obtenida se midió en 

sistema batch (lote). El procedimiento empleó 15 gr. de 

resina seca en forma de sodio y se agrega a 100 ml de so

lución de 1.000 N de CaC1
2 

por 0.5 horas para permitir la 

penetración del agua (hinchamiento) y el correspondiente 

intercambio. 

-La valoración del calcio residual se hizo con EDTA

0.1212 N empleando negro de ericromo T como indicador y 

�olución amortiguadora de amoniaco-clorurq de amonio. Los 

.resultados fueron: 

muestra de CaC1
2 

resjdual 

EDTA consumido 

Concentración de CaC1
2 

residual 

Eq-gr consumido 

2 ml 

10.1 ml 

10.1 X 0.12121 

2 

(1.00-0.6121)x0.10 

= 0.6121�.N 

= 0.0387 



mequi-gr/gr de resina seca 

.. 150 -

0.0387 X 1000 

15 
= 2.5857 

La regeneración se hizo con solución de cloruro de 

so d i o 1 . O N con s. i g u i é n dos e un 7 O�� de regenera c i ó n en 5 O -

minutos. No siempre la primera regeración logra el 100% . 

. 5.5.3 SELECTIVIDAD CATIONICA 

La afinidad de una resina por atrapar iones y lib� 

rar otros depende de -muchos factore's y principalmente · se 

puede citar: 

1) La estructura del poljrnero como el grado de reticula

ción y el hinch�miento del mismo.

2 ) La naturaleza de los grupos funcionales. 

3) La fracción molar del cation intercambiable en la fa

se del polímero.

en base·a muchos estudio� experimentales �ichalson 

( 2 1) resume algunas r�glas �rácticas. 

1) A bajas concentraciones acuosas y temperaturas ordi

narias - el potencial de cambio aumenta con el incre

mento de la valencia del ión. Asf tenemos Na
+

� Ca+2

+3 . +4 � Al � Th . Esto hace que algunos casos iones -

como Fe
+3 o Al

+3 sean difíciles de remover en la eta

pa de regeneración. 
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2) A bajas concentraciones acuosas y temperaturas ordi-

narias con valencia constante el potencial de in -

tercambio aumenta con el número atónico. Así tene -

mos li
+ � Na

+ 

K
+ 

,,, Rb
+ 

C ..... <... . s ;

<_Sr
+2 � Ba

+2 • Cuando la resina no tiene gran hin-

chamiento, ésto no sería tan válido puesto que mien

tras mayor es el número atómico, mayor radio y mayor 

dificultad en penetrar en el_ interior d� la resina. 

3) fn concentraciones elevadas, medios acuosos o tempe

raturas el�vadas los potenciales de intercambio !en-
.,_.

t re i o ne s de di fer ente val en c i a di s mi n u y en e i n c l uso·

lleg�� a invertitse en el orden de.la primera regla.

4) Los. potenciales relativos de intercambio iones puede

obtene�se aproiimadamerite partiendo de los coefjcien

tes de actividad.

5) Los �ot�nciales de intercambio de los iones hidr6ge

no y oxidrilo varia considerablemente con la natura-

leza de los grupos funcionales. Los ácidos o 

fuerte·,baja los potenciales de intercambio.

base

6) Iones orgá�icos de alto peso molecular y complejos -

metálicos usualmente tienen alto potericial de inter

cambio.

5.6 CONCLUSIONES 

Much·os problemas se presentan en esta etapa de sul fo 



- 152 -

nación, lo que trajo como consecuencia algunos resultados 

no deseados y lleva a la �onclusión: 

1) El proceso de sulfonación determina en gran parte

las propiedades de la resina de fntercambio iónico,

y debe hacerse con mucha cautela.

2) No es recomendable el uso de so
3 

puro por las reac -

ciones rápidas y resulta una �ulfonación no conforme�

3) Aunque el benceno es capaz de hinchar el copolímero

base no es tan recomendable porque la sulfonación

también procede en él (producci6n del Jcido benceno

s u l f 6 n i c o ) . M á s r e c o me n-d a->b 1 e e s e l d i c l o r o e t a n o .

4) La corisi�tencia de -la partícula (fra�ilidad) es muy

serisible a· este proceso. La resistencia a 1� ruptu

ra es muy baja, mot�ado por 1� sÜlfonación drástica,

necesa�ia para conseguir resultados de capacidad que

están dentro del rango de otras resinas comercialmen

te producidas.

5) El secado no debe hacerse sin neutralizar la resina

pues aQn puede tontener ácido libre, y deteriorar la

resina.

6) La manipulación (transferencia a recipiente, agita

ci6n) debe ser con cuidado por la delicadeza de la -

resina·.

"· ·· 
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7) No tamizar para separar las particulas fracturad�s.

8) La reproducibilidad de todo el proceso demanda un 

minucioso control de todos los parámetros, no siem -

pre puede conseguirse estos resultados.
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CAPITULO VI 

EL PRODUCTO 

6.1 CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES GENERALES 

1) Color: varia desde el color .amarillo hasta un marrón

rojizo según el grado de sulfonación.

2) Forma: laspartfculas conservan la forma esférica
•. 

semiesférica aunque algunas de éllas se parten irre�

·gularmente.

3) Tamaflo de partfculas: antes de la sulfonacfón el ta�

maflo est6 entre 0.25 - 1.0 (tabla 4.12) pero después

los tam�flos ·se uniformizan hacia los más .pequeflos.

4) Densidad: generalmente las resinas comerciales osci�

·1 a n entre O . 6 5 á O . 8 5 gr/ c c de den s i dad aparente de -

pendiendo del porcentaje de retic�lado y su facultad 

de hincharse. 

5) La insolubilidad· de un intercambiador es el primer -

requerimiento para que sea re-usable. Sin embargo,

el mejor entendimiento se da por considerar que la 

partfcula hinchada es una solución concentrada de 

polielectr6lito envuelto por una membrana permeable 

(23). 
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6) La resina se hincha en liquides polares en forma de

una estructura de gel con una cantidad de liquido de

finida.

7) Las reacciones de cambio iónico son reversibles. Cuan 

do la constante de equilibrio es grande la reacción

i n v e r s a es me n os e f i c..-i. e.n t e , l o q u e ha ce ne c es ar i o u n

gran exceso de iegenerante; aunque no sie�pre se

consi�ue el 100% y provoqu� el envejecimiento de la

resina.

8) Presenta limitaciones ffsicas y quimicas para ser em

pl�adas en casos donde no es práctico operar, como

presencia de agentes oxidantes� altas temperatura�,

altas presiones o velocidades de flujo.

9) Puede trabajar en un amplio rango de pH.

6.2 COMPOSICION 

Sobre la base de. 100 unidades·de monomeros en una 

macromolécula,,,una media global de 94 son de ·estireno y 

6 de divinilbenceno: No todas las moléculas tendrán esta 

composición, la tabla (3.11) nos dió indicaciones sobre -

· el particular.

los terminales de la molécula (copolimero) son:ocup� 

do� po� grupos c
6
H5 .co�y en mayor proporción por c

6
H5�

(fenilo) provenientes del iniciador. 
-

. 

L os g r u pos i ,ó n i c os i n t ro d u c i d o·s e o r r e s p o n d e a -S O 3 H
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que supera el 100�� molar respecto a las posiciones "para" 

del anillo bencªnico. 

La partícula de la resina en general puede.presentar 

trazas de poliestireno sulfonado no más de 1% en peso. 

Trazas de co 2 atrapado como consecuencia de la disociación 

del peroxido, alcohol polivinílico no más de 0.6%.

-6.3 ESTABILIDAD Y CONSIDERACIONES DE MANIPULACION 

Las resinas sulfónicas de base poli-estireno-DVB son 

cap a e es d e res is ti r· ha s ta 1 2 O º C en 1 os e as o s m á s ex i g en -

tes y para operaciones con soluciones muy alcalinas es. 

recomendable no pasar de temperaturas mayores de 60 º C. 

Qufmtcamente es resistente a los ácidos y. �oluciones ale� 

linas, así como la presencia de agentes oxidantes, cuando 

se -encuentra en soluciones diluidas; pero agentes como el 

ácido nítrico o mezclas de nítrico y crómico degradan la 

matr1z del polimero muy rápidamente. 

El cloro· y los hipocloritos son muy oxidantes pero 

cuando el cloro se encuentra en concentraciones corrien 

tes_ en agua no es perjudicial. 

Es insoluble a todos los solventes o�gánicos. 

El proceso de fabricación y la función a la cual es

tá destinada impide la adición de antioxidantes; pero pa

ra el embalaje ·es posible agregarle si es necesario. 
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La estabilidad de la partícula es limitada por lo 

que es muy recomendable evitar esfuerzos mecánicos y abra 

sión, 

Los empaques no deben exceder de 80 cm, así como evi 

tar altas presiones. 

Debe evitarse sucesivos hinchamientos y deshincha�e� 

tos porque puede afectar la estabilidad del grano, por lo 

que se recomienda cuando está pu�sta en servicio mantener 

la en agua. 

Para su empleo se recomienda sistemas continuos de 

l�cho fijo, así se evita mucha manipulación de las partí

culas .. 

6.4 APLICACIONES GENERALES 

Desde la aparición de las resinas sint�ticas (1930�35) 

las aplicaciones han · ido aumentando en gran proporción, 

así tenemos: 

1 . Intercambio de iones 

Es muy usual el ablandamiento de agua, el cual cam

bia los iones calcio y magnesio p6r iones sodio. 

Igualmente, conseguir bajar la concentración de iones 

calcio en la leche para consumo humano y el iDcreme� 

to d e i o ne s so d i o que · hacen más , e r i b l e en es p ec i a 1 

para dietas infantiles .. 

Sales de nQmero de áridos orgánicos son convertidos 
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en ácidos libres cuando la proporción de sales ácido 

es bajo en la solución. La industria del vino pre -

senta el problema de precipitación del tartrato de 

potasio después de embotellado, ésto se evita cam

biando el ión potasio por el de sodio o librarse el 

ácido. 

Remoción de iones 

La desionizaci6n del agua es. usual. Para ello es ne 

cesario pasar el agua por una resina de ciclo hidró

geno seguida por una resina aniónica de base débil -

en forma alcalina. Todos los iones son removidos ex 

cepto pequefias ppm de sodio, ácidos débile�, dióxido 

de carbono hasta conseguir una concentración tan ba

ja como 0 .. 5 ppm y una conductividad de 1 mfcrohmio 

( 21) 

3. Concentración

Materfal iónico a baja c�ncentración puede ser absor·

bida en una resina y posteriormente eluido a una 

co�centfaci6n alta de regenerante. Ejm .. 

2RH + 
+ Zn +2 {0.001M)----+ .R2Zn +2 

+ 2 H + 

R
2

Zn +2 
+ 2H + {.10 M) � Zn +2(10M) + 2 RH + 

( 6. 1) 

( 6. 2) 

La recuperaci9n de plata o cianuro de plata, sodio o 

potasio de agua de lavado �s una aplicación intere -

sante. El agua conteniendo los iones se -pasa a tra 
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vés de la resina catiónica y aniónica (base fuerte). 

El complejo cianuro de plata precipita en la resina 

catiónica, la resina aniónica retiene el cianuro. El 

eluente conteniendo cianuro de sodio e-hidfóxido de 

sodio es pas�do a través de la resina catiónica ex -

hausta liberando la plata como cianuro de sodio pla

ta. La plata es precipitado como cloruro de plata y 

el cianuro destruido por solución de hipoclorito de 

sodio. 

El uranio es tambiªn recuperable mediante el empleo 

de résinas de intercambio iónico. 

Fraccionamiento (cromatograffa de intercambi-0 iónico) 

De gran aplicaci6n eri mezclas multic�mponentes para 

la separación en cada una de sus partes. Se furida�n 

ta en la selectividad o el proceso inverso. Una mez 

c 1 a d e i o ne s reten i dos en e 1 i n terca m b i ad o r pu e d e ser 

eluido por un regenerante e irá desplazando primero 

al menos fuertemente retenido. 

La purificacióR de las tierras raras alcanza pureza 

_cercana al 99.9 (2). La separación es acomp�flada 

por elución con solución 0.4% de eti.ledianina tetra 

ceta�o de amonio aunque ácido cftrico o ácidos glicó 

licos también han sido usados como solución ·eluente. 

como catalizador 

Generalmente en la industria de refinación de petró-
-

·1eo en procesos· de ref�nación y cráqueo. Ha 
. 

, 

sido 
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de gran importancia en el craqueo de hidrocarburos 

olefinicos porque elimina la necesidad del proceso a 

temperaturas y presiones altas. Su estabilidad tér

mica y química han limitado su uso. 

La purificación de un catalizador en la industria p� 

trolera es usado comercialmente: Así cuando el sili 

ca-alumina se envenena con metales (aluminio) éll6s 

pueden ser removidos por contacto del catalizador 

con una resina de intercambio cationico .de la forma 

H 

Retardación de iones 

Para éllo se emplea resinas bifunci_onales (aniónica 

y catiónica) de esta �anera absorber� los aniones -Y 

cationes desde una solución de alimentación. Los 

iones débilmente retenidos pueden ser desplazados 

por un enjuague con ag�a. Asf es posible separar 

sulfato ferroso desde sulfato dé zinc, hidróxido de 

sodio desde cloruro d� sodio, cloruro de amonio �e�

de cloruro de zinc {21). 

7. Uso farmacéutico

Mezclas de amino-ácidos pueden ser separadas de imp�

rez- s no iónicas, por absorción en una resina sulfó

nica ciclo H. Comercialmente hay resinas usadas co

mo 3dores de medicinas, en algunos casos tiene

e 1 pro p ó si to de e 1 i mi na r e ar a c ter í s tic as gusta ti vas .



8 

- 161 -

Quelatos 

Resinas hechas por Dow Chemical Co. contiene grupos 

reactivos comparables .a agentes quelato solubles co

mo el EDTA. Esta resina quelato .tiene la éapacidad 

de remover ciertos iones metálicos desde mezclas con 

teniendo altas concentraciones de otros iones. Por 

ejemplo, se puede separar calcio, magnesio, niquel, 

cobre. 

9. Otros

Entre otras aplicQciones se tiene remoción de aldehi

dos, concentración de fenol sobre u�a resina ani6ril

ca� remoción de ácido f6�mico de formaldehida. Des

ionización de glicerina.

Elaboración de membranas eón las mismas propiedades

e- incluso más.eficientes. Estas son sintetizadas so

bre películas plásticas inerte como polietileno o 

PVC. 

6�5 .DEMANDA EN EL MERCADO NACIONAL 

La referencia está dada por el volumen de importa 

ci6n registrado por el Ministerio de Comercio para Resi -

nas de intercambio iónico (partida 3901.28.00.00 KB), las 

cuáles incluye de todo tipo cationicas y aniónicas y en 

su mayoría específicamente para tratamiento de agua. 
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Tabla 6. 1 : Volumen de importaci6n de resinas de intercam-

bio iónico ·(Anuario de importaciones de 1 Mi nis 

terio ·de Comercio) 

Año Procedencia Cantidad_ ( k g) Costo ( $ ) 

1984 Alemania 0cc. 2 47 

USA 20 3 

Italia 48 86 

Japón 2 9, 3'14 68,373 

29 ·, 384 68,511 

Alemania 0cc. 5,040 10,939 

USA 1,909 4,353 

Francia 7,325 7,169 

13,575 23,462 

1982 Italia 1,081 14,140 

Reino Unido 12 309 

Suecia 5 44 

Suiza 5 116 

1,103 14,609 

1981 Alemania 0cc. 4,431 16,664 

USA 11,801 25,312 

Italia 12 19 

Japón 87,759 211,646 

"-104,003 2 53, 64 .-_ 



Año 

1980 

Procedencia 

Alemania 0cc. 

USA 

Italia 

Japón 

USA 

Japón 
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Cantidad (kg) 

11 

21,038 

9 

40 

21,098 

11,088 

39 ,'200 

50,288 

Costo ($} 

656 

33,546 

28 

87 

34,317 

23,966 

89,868 

113,834 
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CAPITULO VII 

DISEÑO DE UNA PLANTA PILOTO DE USO EXPERIMENTAL 

La figura (7.1) nos muestra_ el diagrama de flujo del 

proceso de sfntesis·;_sobre ªllo se· hace el disefio de los 

equipos, los cuales trabajan por lotes, asimismo dichos 

equipos han de servir para cualquier otro sistema de poli. 

merizaci6n (emulsión, solución o en masa). 

7.1 BALANCE DE MASA 

�a Base tomada es para 3 kg. de estireno. 

1 ) Bala�ce en el Reactor 

Fdis
Fagua

Festireno-
FDVB
FPDB

R 

s 

, 

1---�-��Producto (P)



REACTOR 

copolimero 

estire-no 
e, dvb 

peroxido 
agua 

SECADO 

agua 

SULFONAClON 
e, 

agua 

NEUTRALlZACION 

NaOH 

agua 

' 

resina 
SECADO 

FIG 7.1 DIAGRAMA DE FLUJO 

SINTESIS DE UNA RESINA DE 

I TERCAMBIO IONJCO 
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Alimentación de estireno (Fest): 3.0 kg_

- Alimentación de DVB (F0v8>
(6% molar) 

Alimentación de PDB (FPDB)

(2% en peso de estireno) 

Alimentación de agua (F )agua 

0.239 kg 

0.06-kg 

: 35.88 kg 

(10 veces el volumen de monbmero) 

- Alimentación de alcohol polivinilico (Fdis) ·

(0.6% en peso de estireno) : 0.018 k-g 

- Pr6ducto (copolimero seco, Pseco): 2.968 kg

(Recuperación 89.46% de monomeros) 

A�ua en �l producto 

(50% en peso de humedad) 

Producto hOmedo (Ph) 

Agua libre (filtrado S) 

- Residuos en el reactor (R)

Agua adicional de lavado (L)

(hasta ausencia de turbidez)

Balance en el Secador 

aire húmedo Gh

� 
: 

ph 

: 1.484 kg 

: 4,452 kg 

: 34.396 kg 

: 0.349 kg 

: 5.0 kg 

Gs aire

r :p seco 

seco 

', : .... 
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- Eliminación de agua (Gh - G
5

)

B al a n ce en el -¡· a n g u e de Su l fon a c i ó n 

1.484 kg 

-F . cop • --- Q 

�----· A acido agotado 

A1imentaci6n de copolimero 

(partfculas aptas 93.38%} 

2.772 kg 

- Alimentación de mezcla sulfonante: 19.404 kg

(7 veces el peso de copolimero)

- Composi-ci6n de mezcla sulfonante:

30% volumen ácido sulfúrico concentrado: 5.506 kg

70% volumen ácido sulfúrico fumante: 13.898 kg

Producto bruto {Q) 8.316 kg

Acido.agotado {A) : 13.860 kg

- Agua de 1 avado del producto (Wagua): 184. 2 kg

- �oluci6n de neut�alizaci6n

(hidróxido de Sodio IN)

: 18.48 lit. 
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- Hidróxido de Sodio en la solución: 0.740 kg

- Agua de lavado (después de neutralización): 92.10 kg

Producto neutralizado (W )resina.seca 

Humedad en la resina 

Peso de resina húmeda (W )resina húmeda 

Balance en el Secado de 1 a R'esina 

Aire húmedo Gh G
2 

6.098 kg 

3.049 kg 

9.147 kg 

aire seco 

.1 rw • Wresina resina húmeda seca

- Eliminación de agua en el secador .(Gh�Gs): 3.049 k�

7.2 BALANCE DE ENERGIA 

·1) Balance en el Reactor

Entalpía de polimerización (� Hr) . 16 Kcal/mol . 

Coeficiente de transmisión de calor (U) 15 cal/m2h ° C 

Area media de transferencia (A) 

Tiempo de reacción· (t) 

Temperatura media en el reactor (T) 

Te�peratura ·media de ambiente (T
0

)

. 

. 

. 

. 

. 

. 

0.8183 

8 h 

70 º C 

25 º C 

Q i n_g res_ a + Q g en e r ad o 
= 

Q pe r d i d o + Q a 1 m a c en ad o 

m2 

. �: 
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Calor generado en la reacción (Q ) · 497 .63 Kcal generado··

- Calor perdido (Qperdido)

- Calor almacenado (Q 1 d )a macena o 
(necesario para elevar -la temperatura 

de T a T ºC) 
o 

Calor que ingresa (Qing)

Energía para el batch 

2) Energía del Agitador (Reactor)

: 4 4 1 9 . 1 9 Kc a l

: 1 8 1 1 . 9 7 Kc al 

: 5 7 3 3 . 5 3 Kca l 

8. 944 KW. h 

Para agitación de polímeros �e sigu.e las correlacione�

re¿opi1adas para �gitadores de turbina por J. Alemán

(33). Calculado en apéndice C�

Potencia de agitador 

- E�erg1a de agitaci6n

_(para 8:-h de trabajo)

: 195.54 vatios 

: 1.565 KW-h 

La potencia requerida es un pr9medio del proceso pues

. to q u e ésta s e v a i n c r eme n tan d o · s e g ú n . 1 a s g o ta· s l í q u i -

das .suspendidas·se solidifiquen. 

3) Energía del Secador

Secado del copolimero

- Energía de secado•

Rendifuierito.tér�ico

840 Kcal/kg humedad 

53% 

(Datos tomados para el poliestireno (32)) 

- - Energfa de seiado 2.728 KW ... h 
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Secado de la resina: 

Calculado en base a la dificultad es el doble que del 

copolimero (referencia experimental) 

- Energfa de secado de resina 11.211 KW-h 

4) Energía en el Tangue de Sulfonación

A pesar que la sulfonación también es exotérmica� ésta

requiere energfa para completar la reacción y reponer

e l e a 1 o r pe r d_ i d o . 

Qnecesario = Qalmacenado + Qreposici6n 

Calor almacenado 

(Para elevar la temperatura de T -T) 
o 

- Calo·r de reposición·

(basado en datos experimentales)

- Energía ·necesaria para sulfonaci6n

5) Energía del Agitador (Sulfonac-ión-)

356.13 Kcal - ,·\ 

: 56105.28 Kcal. 

: 65.49 KW-h 

La potencia requerida también es calculada de igual ma

nera (segan apéndice C) s asf mismo ésta es va�iable

te�pecto al tiempo y es tomada como un promedio.

Potencia del agitador 

Energfi de agitación 

17.90 vatios 

0.0716 KW-h 
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Tabla 7.1: Resumen de la energia consumida por cada lote 

de producción 

Operación 

Polimerización (reactor) 

Agitación (reactor) 

Secado:(copolimero) 

Sulfonación 

Tiempo 

Agitación (sulfonación) 

Secado (resina) 

Energía total 

7�3 e1sE�O DE EQUIPOS 

1 ) Disefio del Reactor 

-Volumen del re�ctor (VR)

Diametro de.reactor (O)·

Altura de re�ctor (H)

Espes-0r de pared (h)

Car·acterísticas:

8 

8 

1 

4 

4 

2 

(m) 

Fondo y tapa en casquete esf�rico

Material: acero stainless

Energia (KW-h) 

8.944 

1.565 

2.728 

65.49 

0.0716 ·· 

11,211 

90.009 

56.40 lit 

38.60 cm 

48.30 cm 

0.3175 c.m 
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Fig. 7.2: Dimensionado del Reactor de Polimerización y 

Agitador. 

e 

d 

o 

H 
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Diseño del Agitador (Reactor) 

La elección del tipo de agitador se basa en que los 

agitadores de turbina actdan como bombas centrffugas 

sin carcasa. Estos son los agit�dores más·versáti -

les para lfquidos debido a su gran velocidad, produ

cen corrientes rápidas, turbulencia elevada y ciza -

lla intensa. 

Los agitadores de hélice so� mezcladores de gran ve� 

locidad para líquidos poco viscosos. Actúan cortan

do y cizallando (33). 

La p�eparaci6n d� la suspensión se hace por cizalla 

miento de una fase a tr�vfs de la otra, durante el 

cual las fuerzas ainámicas del flujo anula las fuer- i 

zas estáti·cas de la tensión superficial que tienden 

a tonservar la esferiaidad de las partículas y prevé· 

.nir su distorsi6n y ruptura. L� dispersión ocurre -

en la_r�gión de cizalla turbulenta en los extremos -

del agitador, el área de la hoja determina el flujo 

del lfquido y la mayor pote�cia requerida por el ag! 

tador. _ La obtenci6n de una velocidad de circulación 

adecuada dependerá de la· velncidad de coalescencia y 

sedimentación (o flotación) que la suspensión pueda 

experimentar (33). 

Las dimensiones para el a�itador de turbina (33) 

Diámetro de turbina (d) 13.0 cm 
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Longitud de hoja (L h)

Altura de la hoja (H h)

Número de hojas 

Número de deflectores 

Espesor de deflectores 

3) Diseño del Secador

(e)

3.5 cm 

3.0 cm 

4 

4 

2 cm 

El Secador a emplearse ha de servir para el secado -

del copolimero y de la resina de intercambio i6nico.

Correlaciones o curvas de �ecado especfficos para un

polfm�ro son escasos; generalmente en un principio·�

tienen velocidad de secado constante, asf como el p�

lfmero que está entre 2 0-2 5 kg/m2
h cuando la humedad

esta entre 5-100% en peso.

E1 secador más adecuado para el producto es el Seca

dor Rotatorio por las ventajas que presenta:

a) Permite secado contfnuo

b) Variación d� parámetros de secado (temperatura y

velocidad de aire) para cada uno de los productos

a secar.

c) Sencillez del equipo

d} Amplio contacto entre aire caliente y el producto

a s.eca r.



Fig. 7.3: Secador Rotatorio 
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El secador rotario está constituido por una c.ámara 

cilfridrica ligeramente inclinada respecto a la hori

zontal y girando por medio de cojinetes. La acción 

rotatoria sirve para desplazar el producto húmedo a 

la vez que lo pone en contacto con el aire caliente; 

este contacto mejora con placas aspersoras. El aire 

es alimentado por un soplador y calentado con una 

resistencia eléctrica (32). 

Las caracterfsticas para el secador son: 

- (on�itud de cámara

Diámetro de cámara

lnclinaci6n de cámara

Temperatura de operación

Vel�cidad de rotación

Número de placas aspersoras

- Velocidad de aire

Diséflo del Tangue de Sulfonaci6n 

·- Volumen del tanque

- Diámetro de tanque

- Altura de tanque

Características: 

- Fondo y tapa en casquete esférico

150 cm 

20 cm 

0.031 radian 

60�150 º C 

3.35 rev/min 

4 (radiales) 

graduab·1e 

24.55 lit 

29.24 cm 

36.55 cm 

- Vit-rificado interiormente (resistente al ácido sul

fúrico)
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Figura 7.4: Dimensionado del Tanque de sulfonaci6n, 

agitador. 

e' 

h 

D 

H 
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- Enchaquetado para empleo de vapor (o agua)

5) Diseño de Agitador (Sulfonaci6n)

6) 

El agitador más adecuado es el de ancora p�ra baja

velocidad. Este agitador evita el fraccionamiento

de las partículas. La figura (7.4) muestra su dise-

ño (33).

Distancia entre los brazos 

- Espesor de los brazos

Al tura de cada .brazo

Equipos Auxiliares 

26.30 cm 

3.0 cm 

23.0 cm 

Un colador para filtra� el agua al copolimero: 

- -Diámetro

- Altura

- Diámetro de orificio

36.0 cm 

20.0 cm 

2.0 mm 

Un tanque auxiliar para lava�o y neutralización de 

la resina. 

- Diámetro

- Altura

38.40 cm 

48.30 cm 
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CAPITULO VIII 

COSTOS DE IHPLEMENTACION 

8.1. COSTOS DE EQUIPOS 

Los costos para los equipos son recopilados del CO 

LE-PARMtR INTERNAiIONAL (7425-Nort Oak Park-Avenue� C�! 

cago, Illinois, 60648 U.S.A.) 

A. ·IMPLEMENTOS DEL REACTOR

Un tanque Acero Stainless de 15 galones 

(aproximadame�te 56.38L al diseñado) 

Un motQr de 0.5Hp provisto de Turbina 
de agitacidn (según diseño) 

Un equipo de calefaccidn provisto de re 
sistencia el€�trica de 1.5Kw, control a� 
tomáiico de· temperatura y term6metro in
dicador. 
Hasta 150 ºC. 

B. IMPLEMENTOS DEL TANQUE DE SULFONACION

Un reactor vitrificado(resistencia al
�cido su�fúrico) enchaquet�do

Un motor �e 0.5HP irovisto de agitador
Tipo ancora(según diseño)

$ 155.0 

318.0 

375.0 

424.0 

318.0 
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C} SECAD0R ROTATORIO

·Tubo con placas aspersoras; soplador

de aire caliente

O) AUXILIARES

Un colador para filtro

Un tanque auxiliar (igual al tanque

reactor)

COSTO TOTAL DE EQUIPOS 

$ 110.0 

77.0 

155.0 

$ 1,932.0 

Este costo no incluye material de laboratorio que 

pueda necesitarse para el desarrollo de algunos ensayos 

así como viscosímetro, vasos pipetas, etc. El costo es 

exclusivamente para la implementación de una pequeña u

nidad de planta piloto. 

8.2. COSTOS DE MATERIA PRIMA 6.80 $/m2

Se estimará el costo de los reactivos para un lote 

de producción según los requerimientos de los respecti-

vos balance de masa. 

3 kg de estireno 

0.239 kg de Divinilbenceno 

0.06 Kg de PDB 

0.018 kg de dispersante 

0.74 kg de Na0H (neutraliz ación) 

5.506 kg de ácjdo sulfúrico concentrado 

13.898 kg de ácido sulfúrico fumante 

$ 9.00 

2.50 

0.23 

0.035 

2.24 

1.98 

17.37 
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345.66 kg de agua deionizada (0.91$lm3) 17.37 

. COSTO TOTAL $ 33.675 

8.3. COSTOS DE ENERGIA 

Los requerimientos de energía dados por el Balance 

de Energ1a se aproximan a un costo de 0.05 $/kw.h. 

La tabla (7.1) nos dá la energía total consumida 

para un lote de producción. 

Costo de Energía = 90.09 kw.hx0,05$/kw.h 

COSTO DE ENERGIA = 4.504$ 

8.4. COSTO DE PRODUCCION 

En base al costo de materia prima y de energía po

demos calcular el costo del producto. 

COSTO DE PRODUCTO = Costo Materia Prima + Gasto energía 

Costo de producto por lote 

Producción de Resina 

Costo/kg de resina 

$ 38. 17 9 

6.098 

6.26$/kg. 

Los costos no incluyen costos de Mano de Obra,además 

los costos de miteria prima son un promedio de los pue� 

tos en mercado(en algunos casos sobre estimado). 
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C.�PITULO IX

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES FINALES 

Si bien �s cierto que se ha logradó la sfntesis de 

la macromolécula para inercambio i6nico, no podemos a 

firmar que el producto resulto con la más óptima cali -

dad �ues ·solo un afio de investigaci6n para todo un pro

C€SO no es comparabla a los muchos afios que tienen las 

resinas intercambiadoras comerciales; pero si nos cabe 

resaltar que el proceso ejec�tado com·o una base funda i_ 

mental de la síntesis abre el. camino para el desarrollo 

de cada una �e las fases y llegar a la mejora de la ca

lidad y su optimización. 

La virtud más importante lograda es su propiedad 

de intercambio pero aGn hay mucho camino por recorrer 

y debe ser motivo �e otras investigaciones (u otras t�

sis) en base a la referencia establecida en el presen

te trabajo, dentro del c�al podemos separar algunos te 

mas: 

1 º Inv�stigaci6n de Copolimerizaci6n de Estireno y 

DVB 
• 

Que debe partirse desde la cinética puesto que el 
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estudio alcanzado solo se limita a conversiones bajas 

{0.1) y es necesario conocer cual es el com�ortamiento 

de la copolimerización a conversiones mayores, el cual 

encuentra su etapa importante en el punto-gel. Para 

esto es necesario el empleo de otras técnicas así como 

los métodos ópticos {UV, IR). 

La caracterizaci6n del copolímero incluye la eva 

luación del peso· molecular, el cual puede real izarse· 

muy bien por OSMOMETRIA en forma directa {para bajosco� 

tenidos de DVB) 1 a�f mismo evaluar la polidispersidad 

del copolimero puesto que la calidad 9epende de este 

factor (Mw/Mn) mientras m§s se acerque a la unidad, la 

calidad se incrementa. Por último la composición del 

copol1mero mediante análisis (UV) • 

. 2º Desarrollo de la Propiedad Macroporosa 

Esta propied�d fundamental no se llega a resulta -

dós muy satisfactorios en la sfntesis del copolímero. 

Es fle�esa�io la existencia de dichos poros intramolec� 

lares para que los iones i.ntercambiables puedan llegar 

.al grupo iónico; para su mejora puede emplearse dilu -

yentes en proporciones adecuadas así como gasolina, o� 

tano,.etc., cuidando también la propiedad de insolubi

lidad del CQpo1imero pues esta es adem§s de importan 

cia. 
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Sulfonación del Copolimero {Estireno DVC) con Aci 

do Sulfúrico 

EJ ácido sulfúrico fumante aún presenta inconve

nientes como el producir reacciones rápidas {mencionado

en el capítulo V). Sus mejoras consisten en emplear á

cido sulfúrico concentrado, pero con las partículas del

copolimero suficientemente hinchadas y ello debe hacer-

-se con algún solvente que no reaccione con el §cido y

cuyo tamafto mol·ecular le permita penetrar en la porosi

dad; uno de estos �olventes se puede mencionar al diclo

ro etano.

Su o�timizaci6n ha de consistir �1 menor empleo d� 

ácido sulfOrico. 

4 º S1ntesis de la Resina a Nivel de Planta Piloto 

A e�te nivel se verificará o corregirá los parám� 

tros evaluados a nivel de Laboratorio, El cap1tulo VII 

·muestra el disefio de una planta piloto los cuales pue

den reajustarse para equipos que ya se puedan disponer

Ante- ªsto, podemos predecir que los cambios esperados

se volcarán específicamenté· en la suspensi6n de copol!

meriza¿i6n ya que esta depende grandement� de 1-as pro

porciones de monómero a_agua, cantidad de dispersante

y �riricipalmente la agitaci6n y mediante €stos hay que

buscar que el tama�o de part1cula deseado se encuentre

lo más uniforme posible.
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APENDICE A 

REFERENCIAS TERMODINAMICAS PARA INTERCAMBIO IONICO 

Esta establecida las relaciones fundamentales ter 

modin&micas que existe entre la selectividad de cambia 

dores de iones y sus propiedad�s asf co�o el contenido 

de agua el c�al es bien determinado �or la composición 

iónica y el _grado de reticulación. El rol de la  inter 

acción electrost§tica de ión hidratado y la estructufa 

de agua de un pollmero no polar y su efecto sobre e 1 --· 

• solv�nte e interaccione� i6nicas espec1ficas no han si

do bien identificadas (31);

Las figuras A,1-4 muestras los calores diferencia

les de.cambio. para ciertos pares de iones en resinas 

6owex-50 a va�ios porcentajes de reticulado(31} .. 

Las entalp1a.s, energla libre y entrop1a para in -

tercambio i6nico fueron estimadas por proceso hipotét! 

co. 

MR(a=l eq O.IN MCl} + NaCL(ac a= l} 

Na R ( a e e q O . 1 N ti a C 1 } + M C 1 ( a c a = 1 } + n H 2 O ( a w
= 1 } 

La i'ntegra l : 

( é> �1!. } d X + 
o X

M
+ M A. 1 .
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TABL� A. 1. Calores, Energía Libre y Entrapia de Cambio 

Iónico a 298º K para Resina Do\ve x 50 ( 31 ) 

-% DVB Na
+

/H
+ 

Na
+

/Li
+ 

- (l.F º -�H º - l:iS
º - A F º - AH º

- Jj s
o

0.5 5 264 0.9 26

2.0 51 460 1.4 68 650 1 . 9 

4 . 135 860 2,4 225 1080 2,8 

8 230 1180 3 ,0 360 1460 3 .6 

12 315 425 1560 3 ,8 

16 280 1250 3, 3 460 1700 4,0 

K
+

/Na
+ 

c�
+

/Na 3

o�s .93 225 --- --- -

2. .165 90 0.4 25·0 560 1.0 

4. 200 410 0,7 285 620 1 . 1 

a 255 550 1.0 325 770 1. 5

12 325 365 

16 3 60 880 1.8 370 1190 2.7 

E n g en e r a 1 ll H º · p a re c e s e r u na f u n c i ó n d e 1 a d i

ferencia de� hidratacidn de los catiónes cambiables y 

fue pequefia.para i6nes de similar nOmero de hidratación 

y grande para. iones de amplia diferencia de nOmero de 

hidratación. L� entropia estandard fue pequefia y negat! 

fa y se convierte más negativa con el incremento de po� 

centaje de reticulación del intercambiador, Los valores 
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de óHº y [lFº no solamente fueron del mismo signo t sino que 

aparece una relación lineal aproximada entre ellos (31). 
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APENDICE B 

ASPECTOS DE LA INGENIERIA DE LOS PR0CESOS 

DE POLIMERIZACION (36) 

Lps ingenieros especta)izados en polimerización 

tienen la pr·1ncipal función de investigar, desarrollar 

djseftar, construir, poner en marcha y mantener en pro

d u c c i ó n procesos i n d u·_s tri a 1 es • y así as e gura r · que l as 

dimensiones de los aparatos. diagramas de fabricación,

materiales de construcción y condiciones de operaci6n 

sean .. tales 9.ue proporcionen la m�xi�a economia, m�jo� 

calidad de los productos y segurid.ad durante la cons -

trúcción y funcionamiento de la planta. 

Desde este punto_ de vista de ingenierfa pued�: 

resaltarse dos tipos de proces-0s: 

A) Los procesos físicos (operaciones unitarias) con

los-que se disefta los aparatos de uso más corrí��

te en la industria química.

B) Los procesos químicos(reacciones) los cuales soh

más complejos ya que junto con los procesos quími

cos ocurren simultineamente los procesos físicos .
•

Este proceso químico es casi siempre el componente

esencial del proceso industrial.
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B . 1 . FACTORES B�SICOS DE LA PRODUCCION 

1 ) Fuentes de Monomero y Pureta 

La disponibilidad de monómero al alcance de la 

industria así como también su aspecto f1sico teniendo 

en cuenta que la mayoría son volátiles, inflamables,se 

oxidan, forman �er6xidos, se autopolimerizan y presen

tan infl�encias sobre las características de almacena

miento, manipulación y transporte. 

·;,. 

2) Equilibrio y Velocidad de Reacción

La velocidad de Reacción vi�to en cap. IV deperr
i 

de_ d� algunos factores como cantidad de iniciador, tem 

peratura� �te. y su infliencia es tanto en el polímero 

obtenido cómo en el aspecto econ6mico�comercial. No n� 

ces�riamente el 100% de conversión es el más 6ptimo, 

en caso de no ser as,; para procesos que alcanzan meno 

res grados de conversión implica hacer una etapa de re 

ciclado de monómero no polimerizado. 

3) Métodos de Polimerizar

Se tienen ctiatro m€todos distintos, en masa, en

solución, en emulación y suspensión. Estos últimos 

pueden ser los más económicos para ciertos tipos de p� 

1 , m.e ro c o m o p o ·r e j e m p 1 o e s t i reno -bu ta d i en o ( e n em u 1 s i ó n ) 

pero para ciertos �olímeros no es recomendable como a-
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crílicos para planchas. Cada uno de estos métodos tie 

ne sus propias variables de proceso que hacen diferen

ciar a los polímeros obtenidos. 

4) Métodos de Operar

Dependiendo del tipo de reactor empleado podemos

encontrar tres modos de operar: 

Reactores discontinuos 

Reactores continuos 

Reattor continuo tubular con flujo pist6n 

Establecidas las características cinéticas de 

1a· p�limerizaci6n se hace un análisis, dise�o, optimi-
1 

zaci6n y control del sistema de polimerizaci6n y de a

_q u 1 r e s u l ta ·el t 1 p o de r e a e to r 6 p t i m o a e m p l e a r s e . 

Hay casos que no son tan -�rScticos como la sus

pensión en re�ctores cont1nuos o tubulares pero en ba-

se a estos tres _tipos de reactores se hacen variacio -

nes como sistemas dé reactores en cascadas para polim� 

rización a diferentes temperaturas ó reactores discon-

t1n�os primero en masa y luego en suspensi6n, etc. 

5) Termoqulmica

-Todas.las polimerizaciones son exotérmicas por

lo que el sistema de polimerización debe precaver un 
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incremento de la temperatura cuando la velocidad de 

conversión crece repentinamente; para este �aso debe 

disponerse de un buen sistema de refrigeración. 

6) Presión

Solamente de importancia en el caso de monómeros

gaseosos como etileno, etc. 

7) Calidad del Pol,mero

Básicamente especificado por la distribución de

peso molecular; esta es más amplia en reactores cont,

nuos y algo menor en reactores discontinuos. Para sus 

pensión se adiciona tambi�n el tamafto de la part1cula 

sea uniforme y para copol,meros, la composición sea 

má� uniforme· posible, 

B.2.- DISE�O DÉL PROCESO COMERCIAL 

En todo proceso industrial se precisan de las o 

perac-iones: 

1) Almac�namiento y Transporté de los Monómeros

2) Purificación de Mon6mero antes de Reacción

3) P�eparación y Carga de los Ingredientes de una for

mulaciórr

�) Reacción propiamente dicha (polimerización) 
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5) Detención de Rea�ción y descarga

6) Recuperación de Monómero no reaccionado en caso de

que el proceso más óptimo no alcance el lOOo/�.

7) Reciclado de Monómero en caso necesario

8) Purificación del pol1mero (lavado, secado, etc)

9) Agregados al polímero como antioxidantes� u otros

ingredientes.

·10) Embalaje, almacenamiento y distribución al consumi

·. dor.

B.3. OPTIMIZACION DEL PROCESO INDUSTRIAL 

i 

Consiste en seleccionar los aparatos y tondicio-

nes de operación que ·conducen a los máximos beneficios 

económicos. 

Los pr9�esos homogªneos en reactor discont1nuo 

tienen la mayor atención debido a la simplicidad de su 

formulación matemática y a su importancia comercial.E� 

tos mismos procesos en reactor continuo agitado le si

gue en importancia y el reactor tubular es el menos p� 

pülar comercialmente. 

La polimerizaci6n cont1nua es preferible porque 

es más fáci) su instrumentación, control y mejor uso 

eficiente del equipo con el con�iguiente ahorro de ca-
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pital invertido. La optimización se realiza tomando co 

mo pautas: 

1
º El tamaño (volumen mínimo); su importancia económi-

ca suele ser pequeña) 

2
º La velocidad de pro d _u c c i ó n, (tiempo 11_1inimo, suele 

proporcionar mejores b e n e·f i c i o s ) 

3 º La calidad del polímero obtenido (la menor varianza 

de la distribución de peso molecular es la de mayor 

beneficio económico). 
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APENDICE C 

ALGUNOS CALCULOS 

1} Potencia de agitación (Reactor}

Densidad ( f} O. 9778 gr/cm3

Viscosidad ( '7} 

Velocidad (N) 

Número Reynold 

J> N. d

0.004 gr/cm.S. 

700 rpm 

Re 

= O.9778gr/cm3,700/605x(13cm) ¿
� 0.004 gr/cm.S. 

Para este 

= 4 81973

... de Reynold numero se tiene (33} 

Np� 4.5 

NPo
= 

Po --
f N3d5� 

P o= · 4.5x0.778gr/cm3{700/605)3.(13cm} 5

P 0
= 19 5.54 vat (0.26 hp) 

Ener g1a necesari� pa�i 8 hr de reacción: 

E = 195.54 X 10·3x 8 

E = 1. 5 65  Kw.h 
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2) Volumen del Reactor.

V = V , + V + V 
R monomero aaua libre 

Vmonómero =
3Kg 

o . 9 o 1 2 2 k il L- +

vagua 

. Vl i bre

= 3.588 L 

= 10 X 3.588 

= 35.88 

·= 30% del total

= (35.88 + 3.58)

= 16.91 L

= 56.38l

Dimensiones: 

VR 
= 

D = 

H = 

H 5 
o 4

. 3D 
4 

38. 5

X 

cm 

48.3 ·cm 

5 
4 

X 

0.239kg 
0.9214kg/L 

0.3 
0.7 
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