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I N T R o D u e e I o N. 

En el presente trabajo se da un panorama de la evoluci6n 
de los plásticos a nivel general, así como las clasificacio -
nes con las que se conocen los diferentes materiales. 

Se presentan también las principales aplicaciones de los -
plásticos, así como sus ventajas y desventajas, Posteriormente 
se mencionan los principales procesos de transformaci6n y su 
definición, prosiguiendo con la dinámica del consumo nacional 
y su tendencia respectiva, Al final del capítulo se plantean 
las perspectivas de desarrollo de los plásticos, enfátizando 
en el copolímero ESTIRENO-POLIBUTADIENO, el cual es el obje -
tivo de estudio del presente trabajo. 

Se dan a conocer los furidamentos teóricos y las propíeda -
des físico-químicas de los materiales involucrados en la copo -
limerización, usí como la teoría de la injerción. Se mencionan 
las propiedades físico-mecánicas con las que se caracterizan los 
pl~sticos. 

Con toda la información anterior, se establece el diseño 
del experimento y los métodos de caracterización que se emplea -
ron para poder describir la microestructura del copol!mero en 
estudio. 

Como parte fundamental se presentan los resultados obte -
nidos de cada una de las variables estudiadas con su discusión 
correspondiente. 

Finalmente se dan las conclusiones y observaciones encon·­
tradas durante la ejecuci6n del presente estudio. 

Se anexan apéndices y bibliografía. 



O B J E T I V O S 

Reconocer la importancia que tiene la naturaleza 
del injerto del estireno en el polibutadieno en 
las propiedades físico-mecánicas del copolímero. 

Determinar el tamaño de la partícula injertada, 
utilizando un microscopio de contraste de fases. 

Correlacionar los diferentes tamaños de la partí 
cula injertada con sus propiedades, para que de­
este modo se optimicen las características del -
poliestireno alto impacto y pueda continuar 6 
inclusive mejorar su permanencia en el mercado -
de los pl~sticos. 

Adecuaci6n de técnicas analíticas, para la ca- -
racterización de los poliestirenos. 



CAPITULO 

DESARROLLO DEL PLASTICO 



l. DESARROLLO DEL PLASTICO. 

1.1. HISTORIA DE LOS PLASTICOS. 

La pa!abra pl&stico proviene del origen griego y significa­
capaz de ser moldeado. 

La historia de su utilizaci6n empez6 cuando se encontr6 que 
las resinas naturales pod!an servir para elaborar diversos­
objetos de uso prSctico. 

Las resinas naturales provienen principalmente de !rboles,­
como el pino, el betún, el caucho y el limbar; y algunas aún 
se continúan utilizando. 

Dentro de los primeros usos de las resinas naturales tene -
mes a la pelota de los mayas que era de caucho, la cesta de 
Moisés que era de betún y pez (pino) así como la preserva -
ci6n de objetos con goma laca. 

A partir del año 1839 se descubri6 el hule vulcanizado, al­
hacer reaccionar resina natural caliente, m~s azufre y en -
1862 se descubri6 que el desperdicio de algod6n con alto 
contenido de celulosa, m&s el ácido nítrico y &cido sulfúri 
co produc!a un nuevo producto, la nitrocelulosa. Esto en -
1870 llev6 al primer pl&stico de éxito industrial,al reac -
cionar la nitrocelulosa m~s el alcanfor para producir el 
celuloide. 

En el año de 1899 se descubri6 el primer pl&stico sintéti 
co al reaccionar fenol m&s formaldehído produciéndose la 
bakelita. 

En el siglo XX comenz6 la "EDAD DEL PLASTICO", debido a que 
se inici6 el desarrollo de las polimerizaciones, a través -
de las cuales se obtienen los polímeros sintéticos 

Aparece también la palabra "POLIMERO" que significa macro -
molécula formada por varias unidades repetidas de mon6mero. 
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En la siguiente tabla se presentan las.primeras apa -
riciones de los plástic_os sintl\ticos. 

A~O 

1930 

1939 
1937 

1943 

TA B LA 1.1. 

NOMBRE DEL PLASTICO 

Poliestireno 
Hule sinti;tico (SBR) 
Polietileno 
Cloruro de polivinilo 
Nylon 
Teflón 

UNIDAD REPETITIVA 

Estireno 
Estireno-Butadieno 
Etileno 
Cloruro de vinilo 
l\midas 
Tetrafluoretileno 

El desarrollo de los plásticos se vió incrementado después­
de la segunda guerra mundial; y ya en la actualidad existen 
una gran variedad de ellos, de los cuales podemos mencionar 
los siguientes: 

ABS 
SAN 
ACRILICOS 
POLIPROPILENO 
NYLON' S 
POLIESTERES 
POLIURETANO 

RESINAS FENOLICAS 
PLASTICOS DE CELULOSA 
RESINAS EPOXICAS 
POLI CARBONATOS 
ETC. 

La base del desarrollo del plástico han sido sus propieda -
des físico-mecánicas y químicas, puesto que en base a éstas, 
se han sustituido productos convencionales m&s caros en la­
actualidad corno el cuero, vidrio, madera, fibras naturales, 
acero y papel. 

Algunas de estas propiedades son: 

a) Poco peso 
b) Aislamiento ell\ctrico 
c) Resistencia a la humedad y sustancias químicas 
d) Resistencia a la intemperie 
e) Resistencia a la tensión y al impacto 
f) Resistencia a la temperatura 
g) Transparencia 
h) Toxicidad 
i) Resistencia superficial 
j) Se pueden re~ubrir (cromar) 
k) Gran variedad de color y aplicaciones 

-2-



1.2. CLASIFICACION. 

Existen varias clasificaciones ya sea por sus propiedades,­
estructura o por su consumo. 

Por sus propiedades se clasifican en: 

Termoplásticos.- Son aquellos gue bajo la acci6n del calor­
se reblandecen y se vuelven fluidos, presentando la ventaja 
de ser reprocesables (una pieza se puedo fundir y formar 
otra). 

Termofijos.- Son polimeros gue después de haber sido cura -
dos por la acci6n del calor o an catalizador, no se ven 
afectados por la temperatura. 

Los productos obtenidos, son altamente resistentes a la 
temperatura, por lo que no son reciclables. 

Elast6meros.- Se reblandecen por la acci6n del calor, pero­
sin llegar a su estado de plastificaci6n, por lo que no se­
pueden reprocesar al 100%. 

Por su estructura se clasifican en: 

Lineales.- Es el polimero, donde todas las moléculas están­
unidas a lo largo de un mismo plano. 

POLIBUTADIENO 

Ramificados.- Son aquellos polímeros, en donde existen ra -
rnificaciones a lo largo de la cadena principal, los puntos­
en los cuales se lleva a cabo la uni6n de monórneros se le de 
nomina puntos de ramificación. -

>K"'"' ".cllic, 
.cllic @ 

CHz"~H-cH2"' f"' CHz"fH 

® ® ® 
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Entrecruzado.- Son aquellos polímeros en donde existen mu -
chas ramificaciones de tal manera que entre estas hay 'unio­
nes, generando una red cerrada. Cuando existe alto grado de 
entrecruzamiento le imparten a la molécula alta rigidez, 
oclaM.s de estabilidad dimensional. Ejemplo: Polímeros de fe­
nol-formaldehído y urea-formaldehido. 

Por su consumo de mercado, se clasifican en: 

Comodities.- Son aquellos pl&sticos que entre otras carac -
terísticas es su gran demanda y ésta est~ en funci6n de los 
aditivos para su aplicación específica, siendo el precio 
determinante para su comercializaci6n. 

Ejemplos: Polietileno, PVC, poliestirenos, polipropileno,­
etc. 

Versatiles.- Son materiales que tienen un consumo medio y -
su grado de comercializaci6n requiere de desarrollo de nue­
vas aplicaciones, integración vertical, creatividad y dise­
ño. 

Ejemplos: Poliuretanos, acrílicos, silicones, etc. 

Especialidades (Pl~sticos de Ingeniería).- Estos pl~sticos­
est&n teniendo gran auge en los últimos años, sin embargo,­
su comercializaci6n requiere de alta tecnología y asisten -
cia tácnica. 

Ejemplos: ABS, Nylon, PET, Policarbonatos, etc. 
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1.3. PROCESOS DE TRANSFORMACION. 

Los plásticos corno su nombre lo indica, son aquellas subs -
tancias que por medio de calor y presión pueden moldearse -
para f.ormar una figura determinada. Debido a la facilidad -
de transformación de estos materiales se consiguen las si -
guientes ventajas: Alta producción de piezas con un m!nimo­
de desperdicio, maquinaria de f~cil operación y de mertos 
dimensiones, con respecto a otros materiales corno la made -
ra, vidrio o metal, empleo de poco personal, debido a que -
una vez fijadas las condiciones de operación,el material 
no representará mayores problemas; y por lo tanto, se.oh 
tendrán bajos costos de manufactura que harán que el prodUE 
to tenga un precio competitivo en el mercado. 

Dentro de los procesos de transformación más importantes 
para los plasticos, se tienen los siguientes: 

a) Extrusión 
b) Inyección 
c) Soplado 
d) Laminación 
e) Espumado 
f) Compresión 
g) Termo formado 
h) Varios 

a) Extrusión.- Es el proceso continuo con el cual se ob -
tiene un producto de configuración definida, compac 
tado y forzando un material fundido a través de un 
dado. El equipo que se emplea en estos casos son los -
extrusores los cuales los podernos describir en la fig. 
1.1. 

b) Inyección.- Es el proceso por el cual se funde el ma -
terial dentro de un cilindro caliente para después in­
yectarlo a alta presión dentro de un molde, cuando 
este ha llenado se en fria y por Cil timo abre el molde -
para que salga la pieza terminada. 
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Las características priacipales de este proceso, es 
que da: 

Máxima exactitud en forma y dimensiones de las pie­
zas 

Posibilidad de hacer orificios, refuerzos, ajuste&­
marcas, etc. 

Sup·erficie lisa y limpia ~e los productos inyecta -
dos. 

Rápida producci6n del material empleado. 

Se requiere poco espacio de f.abricación 

En la fig. 1.2. se describen las principales partes 
de una m&quina de inyección. 

-7-
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el Soplado.- Es el proceso de transformaci6n empleado 
para la producci6n de botellas y cuerpos huecos, obte­
nidos por el inf laOo de un parison o una preforma 
dentro de una molde. 

Este proceso se puede hacer por dos métodos: 

Soplado de un parison obtenido por el proceso 
0

de 
extrusión. 

Soplado de una preforma obtenida por el proceso de­
inyecci6n. 

Soplado de parison. Se emplea para recipientes desde -
l mililitro hasta 10,000 litros y principalmente se -
emplea para poliestireno, polipropileno, cloruro de -
vinilo y policarbonato. 

Soplado de preformas, se emplea para fabricar botellas 
de 10 mililitros hasta 10 litros y los pl&sticos m~s -
empleados para este proceso son el polietilen terefta­
lato, cloruro de vinilo y el polipropileno. 

d) Larninaci6n.- Es un proceso asociado al de extrusi6n 
con la complementaci6n de un dado plano y un sistema -
de calandreo para la formación correcta de la lámina. 
Este proceso se utiliza para la elaboración de difuso­
res de luz, puertas de baño, película para empaque, 
etc. 
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e) Espumado. Es un proceso específico de los termofijos -
en el cual se lleva a cabo la reacci6n en un molde, 
formando de este modo, la espuma el principal plSstico 
que se utiliza en este proceso es el poliuretano en 
varios de sus tipos, para obtener espumas flexibles, -
espumas semirígidas, espumas rígidas, y/o piel inte 
gr al. 

f} Compresi6n. Es el proceso en el cual se llena un mol -
de con polvo del plfistico a utilizar y se calienta a -
altas temperaturas bajo una presi6n de 100-250 kg/cm2. 
El calentamiento se lleva a cabo dentro del rnism0 mol­
de, los ciclos son demasiado largos y se utiliza para­
piezas grandes y con textura detallada. 

Uno de los plásticos que se utilizan en este proceso -
son los acrílicos (PMMA). 

g) Termoformado. Es un proceso asociado a la extrusi6n y 
a la laminaci6n en el cual por medio de un precalenta­
miento de la lámina y un sistema vacío-extracci6n del­
aire del molde y a veces con la ayuda de un pist6n se -
hace que una lámina tome la forma del molde. 
Los pl&sticos más usados son el poliestireno, cloruro­
de polivinilo, poliestireno, acrílico y en el A.B.S. 

i) Varios. Existen otros procesos menos comunes pero im -
portantes, como el embarrado (poliester con fibra de -
vidrio) , inyecci6n con reacción, biorentado (polipro -
pileno para empaque), etc. 

1.4. APLICACIONES DE LOS PLASTICOS. 

Las aplicaciones de los plásticos son muy diversas y es 
tas son en base a sus propiedades f1sicas debido a que de -
acuerdo a éstas, pueden sustituir a otros productos más ca­
ros y/o más escasos. 

En la tabla 1. 2. se muestra un panorama general de las 
aplicaciones. 
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T A B L A 1.2. 

PLASTICO USOS TIPICOS 

A.B.S. Electrodomésticos 
(Acrilo-butadie Equipaje, tube -­
no estireno) - rías y teléfonos. 

Aceta les 

Acrílicos 

Acetatos de 
celulosa 

Acetato Buti -
rato de celulo 
sa. 

Propinato de -
celulosa. 

Engranes de autos 
y herrajes de ple 
mería. -

Señales luminosas 
ventanas y partes 

. automotrices. 

Película fotogr§­
fica, aislantes -
eléctricos y cin­
ta adhesiva. 

Bilígrafos, manu­
brios, lentes para 
anteojos. 

Bolígrafos, manu -
bríos, cubiertos -
para aparatos elec 
trodomésticos. 

VENTAJAS Y DESVENTAJAS 

Bajo costo con buenas pro -
piedades. 
Es atacado por muchos disol 
ventes y por la luz ultra -
violeta. 

Fuerte, duro, resistente y­
autolubricado. 
Costo moderado mala adheren 
cia. 

Transporte, resistencia al­
imtemperismo, costo modera­
do, resistencia limitada 
a los disolventes. 

Tenaz, transparente, bajo -
costo, baja resistencia al­
calor, §lcalis y §cides 
fuertes, inflamables. 

Tenaz, transparente, buenas 
características al intempe­
rismo. 
Baja resistencia a la trac-
1::i6n, poca resistencia a 
los §cides fuertes y disol­
ventes. 

Tenaz, transparente, buenas 
características de moldeo,­
baja resistencia a la trac­
ci6n, inflamable. 

Etilencelul6 - Aparatos domésti - Tenaz, incluso a bajas tem­
sicos. cos, linternas de- peraturas, transparente, r~ 

mano. sistente a la intemperie. 

-11-

Baja resistencia a la trac­
ci6n, inflamable, lo atacan 
los disolventes. 



Vinilos rígi­
dos 

Poliamidas 

Silicones rí­
gidos 

Caucho de si­
licon. 

Urea formald~ 
hído 

Uretanos 

Politetrafluo 
ruro-etileno-:-

Policarbona -
tos. 

Tuberías, pane -
les,losetas para 
piso, botellas. 

Laminados y adh~ 
si vos. 

Laminados 

Adhesivos,sella­
dores,juntas, e~ 
capsulados. 

Aislamiento eléc 
trico,adhesivos-=­
y espumas. 

Recubrimientos,­
espumas aislan -
tes y de flota -
ci6n. 

Equipo de proce­
samiento químico, 
aislantes,compo­
nentes eléctri -
cos, recubrimien 
tos. 

Aparatos domésti 
cos,cascos de se 
guridad,parabri= 
sas de motocicle 
tas,partes auto= 
motrices. 

-12-

Tenaz, resistente a la 
abrasi6n, difícil de infl~ 
marse; difícil de procesar. 

Alta resistencia a la ternp. 
(37lºCl por períodos lar -
gos. 
Alto costo. 

Retiene propiedades dieléc 
tricas y muy altas temp. ~ 
(316°C) y humedad. 
Alto costo. 

Flexible a altas y bajas -
temperaturas resistente a­
químicos e intemperismo. 
Alto costo. 

Alta resistencia mec§nica­
y a la abrasión, resisten­
cia eléctrica y a agentes­
quírnicos y disolventes, re 
tardo a la flama. -
Frágil, mala resistencia -
al calor y a la humedad. 

Retiene propiedades a un -
rango amplio de ternp. re -
sistente a la abrasión, 
buenas prop. dieléctricas. 
Resistencia térmica modera 
da. -

Buena resistencia química­
resistencia altas temp., -
a la luz, bajo coef. de 
fticción uso a altas temp. 
Alto costo, difícil proce­
samiento. 

Transparente, muy tenaz 
dirnensionalmente estable,­
resistente al calor, bue -
nas prop. dieléctricas. 
Baja resistencia a disol -
ventes, forma cuarteaduras 
bajo esfuerzo, costo mode­
rado. 



Poliester PET. Fibras y pelícu - Buena resistencia a la de 
las, cuerdas para formación, a la fatiga, a 
neum§ticos, bote- agentes químicos y al ca­
llas moldeadas - lor, buenas prop. dieléc-

Poliester PBT 

por sopla~o. tricas. 
Difícil de moldear, costo 
moderado. 

Partes eléctricas 
partes de carroce 
rías de autos,ta= 
pas de distribui­
dor, juntas. 

Resistencia a la deforma -
ci6n,a la fatiga, a ag~n -
tes químicos, resistencia­
al calor (116°C) ,autolubri 
cable. -
Baja estabilidad hidroeléE 
trica en inmersión a rn~s -
de 38°C. 
costo moderado. 

Polietileno de Botellas moldea - Tenaz, buena resistencia -
alta densidad:- das por soplado,- química, bajo costo, f~cil 

aislamiento de ca de moldear y extruir bue -
bles,juguetes, =nas propiedades dieléctri­
artículos del ho- cas dificil de imprimir y­
gar, tubería y pe de adherir. 
lícula para empa= 

Polisulfonas 

que. 

Aparatos domésti­
cos,gabinetes de­
T. V., electrónica 
partes automotri­
ces e instrumen -
tal médico. 

Buena estabilidad dimensio 
nal, resistencia al calar= 
continuo (149°C)propieda -
des dieléctricas y de re -
sistencia química, retardo 
inherente a la flama. 
Alto costo, no resiste di­
solventes polares. 

Poliuretano - Partes de elastó- Tenaz, resiste la fatiga -
termoplástico. mero moldeado para por abrasi6n, resiste los­

aplicaciones con- disolventes y al ozono. 
resistencia a la- alta resistencia al rasga-
abrasi6n. do. 

Vinilos flexi- Tapicería, piezas Excelente flexibilidad y -
bles. automotrices, ais prop. dieléctricas, resis­

lamiento de cableS, tencia química, caract. in­
película para em- herentes de retardo a la -
paque. flama. 

Se pone rígido a bajas te~ 
peraturas, algunos plasti­
ficantes emigran y se eva­
poran, pueden volverse fr! 
giles con el tiempo. 

-13-



Estireno-acri- Aparatos domésti- Transparente, rígido, duro­
lonitrílo cos piezas automo resistencia térmica modera­

trices, artículos da (85ºC). 
del hogar,muebles Frágil, mala resistencia 
instrumental médi al rayado, los rayos U.V. -
co. lo amarillentan. 

Poliestirenos Juguetes,envase - Fácil de procesar, bajo 
y empaques, art!- costo, frágil, los rayos 
culos de oficina, -de sol lo amarillentan. 
difusores de luz, 
electrodoméstico& 

1.5. PERSPECTIVAS DEL POLIESTIRENO EN EL MERCADO. 

El futuro del poliestireno asi como, el de todos los -
plásticos, depende de: 

a) La disponibilidad de la materia prima para produ 
cir los mon6meros (materia prima para la producci6n 
de los plásticos .. 

b) Desarrollo de la industria de transformaci6n en la­
que respecta a nuevas aplicaciones de acuerdo a sus 
propiedades. 

c) Impacto ecol6gico de los plásticos. 

a). 
Actualmente la dependencia principal de los plásticos­
es de los ~reductos derivados del petróleo tanto en c~ 
lidad como en costo y esta dependencia tendrá que ir -
dando un giro en el próximo siglo, para estar prepara­
do a una escasez de esta fuente. 
Existen estudio5 en los que ya se est~ probando el si­
licio como un sustituto del núcleo de carbón de todos­
los plásticos derivados de hidrocarburos. 

En la figura No. 1.3. se presentan unas de las mate 
rias primas m4s importantes en la elaboraci6n de los 
pliisticos. 

b). 
El desarrollo de la industria de transformaci6n en lo­
que respecta a nuevas aplicaciones es precisamente el­
enfoque al que se pretende llegar con este trabajo. 
El poliestireno es un plástico que ha llegado a su 
edad madura y la permanencia dentro del mercado depen­
derá del mejoramiento de sus propiedades hacía aplica­
ciones especiales, aprovechando su bajo costo y su fa­
cilidad de procesamiento así commo la de lograr la op­
timizaci6n de las propiedades para disminuir aan m~s -
éstos y lograr de este modo alargar la permanencia dell 
tro del mercado. 
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c) 

Una de las amenazas para el desarrollo de varios plásti­
cos, es el impacto ecológico; debido al aspecto visual -
de esta contaminación en la mayoría de los casos corno 
lo es las acumulaciones de plásticos de empaque en los -
basureros y una contaminación real de estos mismos en 
ríos o campos agr!colas, aunado a la generada en la' ela­
boración de las resinas y de las materias primas de 
éstas. 

Para minimizar ~sto, se han estado desarrollando técni -
cas de reciclado de plásticos, corno es el caso del palie 
tileno, Pw v·.c., poliestireno, polipropileno, etc. Otros-= 
estudios se están afocando a la elaboración de plásticos 
biodegradables corno los cargados con almidón. 

·16· 
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS. 

2. 1 • ESTIRENO. 

a. Nombres.- Estireno, etenil benceno, fenil--etile­
no y vinil benceno. 

FORMULA DESARROLLADA 

l;I 
/e,. H H 

H-c "c-c=C-H ,, ' 
' o 

e ..,e 
H ~ ' e" 'H 

A 
FORMULA CONDENSADA 

c 6 He- e H = e H2 

c = 92. 26 i 
H 7. 74 % 

Peso molecular 104.44 g/mol. 

b. Características especiales.- El aspecto del es 
tireno va del incoloro al ligeramente amarillo, 
su olor es penetrante, líquido aceitoso muy refri~ 
gente. Su exposici6n a la luz y al aire ocasiona -
una ligera autopolimerización generando como sub-­
productos aldehídos y peróxidos, es parcialmente -
soluble en agua y soluble en disolventes orgáni 
cos. 

Las propiedades fisicas m~s importantes son: 

Punto de ebullici6n a 760 mm. l!g. 
Punto de congelaci6n 
Indice de refracción a 20°C 

25°C 
Viscosid~d a 20ºC 
Densidad a 20ºC 

a 25ºC 
Calor específico a 20°C 
Punto de inflamación 
Tensi6n de vapor a 20°C 
Calor de polimerizaci6n a 25ºC 

-1·7-

145.2ºC ~ 0.5 
- 30.63°C 

1,54682 
1,54395 
0.762 cps. 
0.9062 gr/an3 
O. 90177 gr/cm3 
0.4031 cal/gr/ºC 
34°C 
4.5 mm de Hg. 
16. 68 kcal. /mol 



c. Fuentes de obtención.- El estireno fue aislado por­
primera vez en el siglo XIX por medio de la desti -
laci6n del storax. Sin embargo, el primer proceso -
para la obtención del estireno a nivel industrial -
fue en el año de 1937 por la compañia Dow Chemical. 
Durante la segunda guerra mundial fue cuando este -
material tuvo una gran demanda debido a la nece 
sidad de encontrar un substituto interesante del 
hule natural. A partir de ésta, el estireno ha lle­
gado a ser una de las más importantes materias pri­
mas empleadas en la industria del pl§stico. 

La obtención del mon6mero a nivel industrial es 
a partir de benceno de acuerdo a el siguiente.día -
grama de bloques.como se aprecia en la Fig. 2.1 

Corno se observa la obtenci6n del mon6mero sigue 
dos reacciones fundamentalmente. 

Alquilación del Benceno con Etileno de acuer 
do a la reacción de Friedel-Crafts. produciendo­
Etilbenceno. 

Deshidrogenación catalítica del Etilbenceno 
para producir estireno. 

El Etilbenceno a produci~ en la alquilación debe 
ser de alta pureza, por tal motivo las columnas de­
destilaci6n deben ser eficientes para separar y 
reciclar el benceno residual as! como el polietil -
benceno generado. En la deshidrogenación catal!tica 
de etil-benceno, las columnas de destilaci5n uti 
lizadas deben ser muy eficientes para separar esti­
reno del etilbenceno residual y llegar a obtener 
purezas mínimas del 99.6% que es la norma interna -
cional de comercializaci6n para e:a:te producto. 

La separaci6n de etil-benceno a estireno es el paso 
difícil de las etapas de destilación, éste es debi­
do, a que los puntos de ebullición son de 136.2°C -
para el etil-benceno y 145.2 para el estireno a pr~ 
si6n atmosf~rica. Por tanto la diferencia para 
efectos de destilación es de 9°C, con una volatili­
dad relativa de 1.3. Adem§s el estireno obtenido a­
esas condiciones se autopolimeriza rápidamente. 

La manera de resolver estos problemas fue primera -
mente el desarrollo de un inhibidor de la autopoli­
merizaci6n del mon6mero, y operaciones de destila -
ción con vacío. Con esta Gltima medida se logró ob­
tener un aumento de volatilidad relativa de 1.35 a-
1.40. 

·18-



DIAGRAMA EN BLOQUES DEL PROCESO DE OBTENCION DE ESTIRENO 
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d. Inhibidor.- El inhibidor más eficiente para evitar­
la autopolimerización del monómero de estireno es -
el para-terbutil catecol * el cual puede actuar con 
o sin presencia de aire, puesto que en el almacena­
miento con una ,pequeña cantidad de oxígeno, se acti 
va el papel de inhibidor y el monómero puede perma­
necer por largos períodos de tiempo libre de polí -
mero. Sin embargo, un exceso de oxígeno descompone­
el terbutil catecol, generando aldehídos y per6xi -
dos, los cuales son veneno para el proceso de poli­
merización en suspensión. 

* El para terbutil catecol es un sólido cristalino­
blanco-amarillento que se decolora parcialmente -
al contacto con aire con formación de quinoñas, -
la cual es un excelente inhibidor del estireno. 
Por tanto debe ser almacenado en frascos obscuros 
y bien tapados. Este material es muy hidrosc6pico 
siendo el liquido hidratado muy corrosivo a piel­
y ojos. El manejo de estos materiales requiere 
extremar precauciones. 

En la No. 2.1. se presenta el efecto del inhibi -
dar a diferentes temperaturas. 

TEMP. SIN INH. PERIODO DE INDUCCION 
(ºC ) ( MIN ) 5 ppm TBC w~= 

60 50 - 55 70-BO hrs - - - - -
80 7 - 12 335 mín. 450 mín. 

100 2 - 4 20-23 mín. 70-75 mín. 
120 o - 4 4-7 mín. 5-7 mín. 

e. Almacenamiento.- El almacenamiento para el monómero 
de estireno juega un papel importante por lo delic~ 
do del material. Si éste es con muestras a nivel la­
boratorio, los mejores recipientes son de vidrio 
ambar perfectamente limpios. Para el almacenamiento 
de estireno a escala industrial, los tanques pueden 
ser de acero al carb6n, acero galvanizado o inoxid~ 
ble o simplemente de fierro o cualquier metal exceE 
to el cobre, debido a que el estireno y los aldehi­
dos y per6xidos orgánicos presentes atacan al cobre 
obteniéndose sales de cobre, las que ejercen una 
acci6n tal que inhibe la polimerizaci6n. sobre los-
6xidos de fierro y plomo aparentemente no atacan al 
estireno, sin embargo, destruyen el inhibidor del -
tipo ter-butil catecol. Otros compuestos que se 
debe tener cuidado son ácido sulfúrico, ácido clor­
hídrico, cloruro de hierro y otros haluros metáli­
cos, puesto que catalizan violentamente la reacción 
de polirnerizaci6n. 
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Los tanques de almacenamiento a nivel industrial 
deben estar equipados con dispositivos de seguridad 
como, v~lvula rompedora de vacío, arrestaflamas y -
de ser posible artefactos para sofoque de fuego 
corno agua liger~ o espuma. Siendo importante para -
almacenamiento por períodos largos el chequeo de 
concentraciones de inhibidor. 

f. Seguridad de manejo.- El mon6mero de estireno es un 
líquido flamable y puede formar mezclas explosivas­
con aire. Los límites de explosi6n en mezclas de 
aire a la presi6n atmosf~rica son: 

Límite inferior 1.1 (volumen) 
Límite superior 6.1 
Punto de inflamaci6n 31°C 
Temperatura de autoignici6n 490°C 

Los medios de extinci6n recomendados en caso de in­
cendio son: la espuma, bi6xido de carbono y polvo -
químico, además de agua. 

Como punto importante a considerar en el manejo del 
estireno es la electricidad estática, puesto que 
el material puede generar carga est:;.tica incluso al 
descargar un tanque o en algún movimiento de tanque 
a tanque. Por lo tanto, para eliminar este riesgo -
es necesario que se aterrice cualquier tanque en -
el cual se vaya a hacer algúl1 movimiento o en el 
tanque de almacenamiento. 

Respecto al grado de toxicidad que presenta el es -
tireno según estudios experimentales en humanos han 
arrojado los siguientes resultados: 

Concentraciones mayores a 600 ppm, presentan un 
muy fuerte olor y causan una gran írritaci6n en­
ojos .Y nariz. 

Concentraciones en el rango de 20- a 200 ppm, 
presentan un desagradable olor y aunque a tales­
concentraciones pudieran tolerarse el tiempo de­
exposición debe ser solo de minutos. 

Concentraciones del orden de 100 ppm. aunque pue 
den tolerarse su olor es relativamente fuerte, = 
y su tiempo de exposici6n recomendado debe ser -
inferior a una jornada de trabajo. 

Concentraciones de 60 ppm. puede detectarse el -
olor, no causan irritación. 

Concentraciones de 10 ppm. no son detectados. 
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De lo anterior, la guía de salud TWA daccrn:>tiempo 
máximo de exposición en 8 horas una concentraci6n 
máxima de 100 ppm. 

En todo caso se debe usar equipo adecuado de pro 
tección personal, que incluya, protección respirato 
ria, ropa de algodón (carga estática), z~patos, -
lentes y guantes. 

g. Métodos de purificación.- Como ya se mencionó ante­
riormente, los monómcros producidos a escala indus­
trial contienen alrededor de 99.5 a 99.6% de pureza. 
Sin embargo, los materiales disponibles como grado­
anal!tico andan en el mismo orden de pureza, siendo 
las principales impurezas: Humedad, inhibidor (que­
es agregado) ,gases y pequeñas cantidades de polS:.me­
ro adem~s de hidrocarburos aromáticos de estructura 
similar al estireno. 

Para purificar el estireno,ésto solo es recomendado 
en trabajos de investigación enfocados a conocer 
la influencia de determinada impureza en algún pro­
ceso de polimerización. A continuación se mencionan 
brevemente algunos de ellos. 

Remoción de humedad.- El estireno contiene de 
35 a 80 ppm. de agua, pero puede alcanzar un 
equilibrio de hasta 600 ppm., como resultado del 
contacto directo con agua o aire extremadamente­
húmedo segün figura 2.2. 

Los métodos de remoción son destilación o por medio 
de algún agente secante, como cloruro de calcio, 
silica gel, etc. 

Eliminación de inhibidor.~ Para la eliminación -
del terbutil catecol puede hacerse por medio de­
un lavado con solución de sosa caústica del 5 al 
20% con posterior tratamiento de humedad. 

Remoci6n de polimeros.- La climinaci6n del polí­
mero es importante cuando se pretenda hacer tra­
bajos de impregnación 6 copolimerización porque­
el polirnero puede ser incompatible en el me4io. 
Para la remoción se requiere invariablemente la­
destilación sobre vacío. 

Eliminación de gases disueltos.- El estireno 
puede contener relativamente grandes cantidades­
de aire u otros gases con los cuales pudiese es­
tar en contacto, estos gases permanecen en sol~ 
ción durante la polimerización y aparecen como -
burbujas en el producto final. La forma de remo­
verlos es reflujando el mon6mero a presión atmo§ 
férica. 
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h. Medici6n de las impurezas y su determinaci6n. - Se -
har~ referencia a la cuantificación de impurezas 
contenidas en e~ monómero de estireno, y se enfati -
zar~ en el efecto que tienen éstas en el proceso de­
suspensión, para resaltar la importancia que tiene -
el método de cuantificación. 

Las impurezas más comunes preaentes en el estireno -
son: 

* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 

Polimero 
TBC 
Color 
Aldeh1dos 
Peróxidos 
Fenil acetileno 

Metil estireno 
Etil benceno 
Vinil tolueno 
Xilenos 
m.p. Etil toluenos 
Isopropil - benceno 
n propil benceno 

* Impurezas hidrocarbonadas. 

Polímero.- El método est& basado en que los po 
limeros contenidos en el estireno son insolubles­
en metanol por tanto el contenido de polimero se­
determina midiendo el grado de turbidez producido 
por el metanol seco a una muestra de estireno. 
La absorci6n deber~ hacerse en un espectrofotóme­
tro a una longitud de onda determinada. El método 
solo es útil a bajas concentraciones, debido a 
que en este intervalo ""cumple la Ley de Lambert 
Beer. 

Es importante la cuantificación de polímero de 
bido a que cuando esta impureza se encue~tra en -
cantidades considerables el producto final resul­
ta de mala calidad adern&s de representar riesgo -
de pérdida de suspensi6n. 

Inhibidor de terbutil catecol.- El TBC es un di -
fenol. Este es extraido con soluci6n de sosa, 
transform&ndose a una solución quinónica colorea­
da. La intensidad de la caloraci6n es determinada 
espectofotométricamente. Su alcance del método 
est~ en función de la Ley de Lambert-Beer. 
La importancia del control de inhibidor es porque 
en concentraciones menores a 12 ppm. pudiese 
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El efecto de esta impureza en el proceso es muy similar 
a la de los aldehídos. 

Impurezas hidrocarbonadas.- Estas impurezas son de 
estructura muy similar a la del estireno,siendo ésta 
la pricipal raz6n por la cuál no se alcanzan a sepa -
rar por las columnas de destilaci6n para la purifica -
ci6n del estireno. Las impurezas hidrocarbonadas pue -
den clasificarse en dos tipos: · 

Hidrocarburos polimerizables 
Hidrocarburos no polirnerizables 

Los hidrocarburos polimerizables son aquellos que -
tienen ei medio para unirse a las moléculas en crecí -
miento del polímero, siendo éste un doble 6 triple 
enlace. Las sustancias que poseen esta caracter!stica 
son:alfa-metil estireno, vinil-tolueno y fenil-aceti -
lena. 

Los hidrocarburos no polirnerizables son el resto de 
las impurezas ya descritas anteriormente.Estas, en la 
rnayor!a de las ocasiones permanecen en el producto 
final como vol&tiles, siendo dif!ciles de remover 
y causando efectos indeseables en la aplicaci6n final 
a la que se destine el pl~stico, sobre todo si el uso 
del material va a estar en contacto con alimentos.* 

Por otra parte, la influencia de éstas en la seguridad 
del proceso de polimerizaci6n vía suspensi6n tienen -
efectos negativos. A continuaci6n se describe la in -
fluencia de algunas de ellas: 

Etil-benceno.- Actúa marcadamente como depresor del 
del peso molecular, además en caso de presentarse 
volatilización puede ocasionar agrietamientos en el 
producto final. 

Alfa-metil estireno.- Esta impureza retraza los ciclos 
de polirnerizaci6n, disminuyendo la velocidad de rene -
ci6n. 

*Actualmente ya existen normas internacionales que -
regulan estas aplicaciones siendo una de ellas la 
FDA (FOOD AND DRUGS ADMINISTRATION) • 
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Fenil acetileno.- Tiene la influencia de 
inhibir el efecto de los agentes de suspensi6n, 
adem§s de retrasar la velocidad de reacción. 

El método de análisis más apropiado que puede -
utilizarse cualitativa como cuantitati.vamente,­
es la técnica de cromatografía de gases. En la­
fig. 2.3. se da un cromatograma típico del esti 
reno. 

2.2. POLIBUTADIENO. 

Nombre: Hule sintético. 

F6rmula desarrollada: 

-[e H2 ~ e H = e H - e Htj-

La molécula de polibutadieno se encuentra en tres 
configuraciones estereospecíficas (cis, trans y vi 
nil). 

H H H CH-CH-CH2 

"' / " / 1 
C:C e =e CH 

/ "' / " 11 
-CH2 · CH2- -CH2 H e H2 

CIS TRANS VINIL 

La f6rmula condensada es la siguiente: 

El peso molecular promedio es de 300,000 gr/mol. 

a) Descripci6n general. 

El polibutadieno es un polímero formado por molé -
culas de butadieno las cuales polimerizan en tres­
configuraciones estereospecíf icas que son el isom~ 
ro cis 1,4, el isomero trans 1,4 y el isomero 1,2 
o vinil. Todos los hules de polibutadieno contie -
nen estas tres unidades básicas en diferentes pro­
porciones, las cuales dependen del catalizador 
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usado en la polimerización. Uno de los cataliza 
dores m§s utilizados para la reacci6n del butadie­
no son los de ZIEGLER - NATTA que proporcionan un­
polibutadieno altamente estereospecífico de alto -
cis y los catalizadores BUTIL - LITIO que dan una­
estructura de ·bajo cis. 

Las proporciones de las estructuras estereisom~ri­
cas en cada uno de ellos se muestran en la tabla -
2.2. 

T A B L A 2.2. 

CATALIZADOR TIPO DE ADICION 
VINIL 1,2 CIS 1, 4 TRANS 1,4 

% % % 

BUTILITIO 13 35 52 
Ti I 4· / Al Et

3 3 95 2 
Co Cl2 / Al Et2 Cl 9B 

Los hules m§s comerciales son los de bajo y de 
alto cis; las diferencias entre éstos se manifies­
tan durante la polimerizaci6n y en el producto 
terminado. 

El bajo cis da un mejor acabado que se manifiesta­
en la pieza final pero menos propiedades de resis­
tencia al impacto. 

El alto cis mejora las propiedades de resistencia­
al irnpaéto pero proporciona un acabado m&s terso. 

b) Obtenci6n. 

La historia del hule sint~tico, ha estado siempre­
ligada a la de las guerras. Durante la primera 
guerra mundial, los aliados bloquearon el suminis­
tro de hule natural hacia Alemania, y ésto fue 
un factor que sin duda inf luy6 en la derrota de 
~sta, debido a que el hule es un material escen 
cial para el transporte terrestre. Después de 
haber sufrido esta experiencia, los Alemanes se 
dedicaron a investigar intensamente en el desarro­
llo de los substitutos del hule natural. 

En 1928 sus esfuerzos culminaron con el descubri -
miento de un copolímero en bloque del butadieno y­
el estireno al que llamaron BUNA-S. A partir de 
ahí las técnicas de producci6n de polibutadieno 
han sido constantemente mejoradas ( a través de la 
deshidrogenaci6n - oxidaci6n ). 

En la actualidad es generalmente conocido que los­
pl§sticos duros, fuertes y quebradizos pueden mo -
dif icarse agregando polibutadieno para obtener ma-
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teriales resistentes al impacto con sacrificios 
mínimos, en dureza y resistencia, dos ejemplos 
ampliamente usados de esta técnica es el palies 
tireno alto impacto (HIPS) y el termopolímero 
acrilonitrilo-butadieno-estireno {ABS). Generalmen 
te, el polibutadieno usado para estos tipos de re= 
sina es fabricado por una polimerización en solu -
ción. En la figura (2.A.), se describe este tipo -
de polimerización en solución. 

El polibutadieno fresco es purificado por flasheo­
para remover el inhibidor, seguido por una deshumi 
dificación. El solvente fresco es combinado con ia 
corriente del solvente removido o reciclado para 
juntos ser purificados por fraccionación y deshi -
dratación. La corriente del monómero y el salven -
te son combinadas con el reflujo el cual contiene 
a ambos (solvente y monómero), pura proseguir la -
alimentación al reactor. Los componentes del cata­
lizador son preparados en el solvente y adiciona -
dos continuamente a la sección e~ reacción. Se uti 
lizan 3 ó 4 reactores en serie, todos enchaqueta = 
dos y se puede utilizar Kerosene para el medio de 
control de temperatura. A la salida del reactor 
es adicionado un desactivador de la reacción y 
posteriormente el antioxidante en soluci6n. El 
siguiente paso es la concentración del hule a tra­
vés de la remoción del mon6mero no reaccionado, 
por medio de un concentrador tipo flash. El salve~ 
te y el mon6mero separados por la parte superior -
del tanque de flasheo son recirculados al reactor. 
Despu€s del tanque de flasheo, la soluci6n es alm~ 
cenada para mezclarse y continuar el proceso. 
Posteriormente el solvente se remueve y el políme­
ro se seca. 
La corriente del solvente removido es reciclado 
al purificador de solvente. 

Las temperaturas de reacci6n son usualmente bajas­
y pueden variar dependiendo del tipo de configura­
ci6n del polímero deseado, para polimeros puros 
cis 1,4, se prefieren bajas temperaturas. El lími­
te mínimo de temperatura lo dicta el punto de con­
gelación del medio de reacci6n y no la actividad -
del catalizador. Entre mayor sea la temperatura, -
mayor se favorece la conversión pero se sacrifica­
el contenido de la estructura cis 1,4, razón por -
la cual se utiliza m§xima temperatura de 70°F. 

El solvente a emplear depender~ del costo, grado -
de toxicidad, facilidad de remoción, temperatura -
de reacción y proceso empleado entre los cuales 
podemos mencionar el benceno, tolueno, hexano, 
ciclohexano o mezclas de diferentes solventes. 
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La presión no es crítica y se podrá variar, pÉro 
lo mas importante es mantener el solvente en fase -
líquida aunque arriba del rango de la presión atrno~ 
f!lrica. 

En la pr.!ictica 'normalmente se requiere que el reac­
tor se cierre, para evitar que esté en contacto con 
la atmósfera. Esto es deseable, porque el oxígeno -
es perjudicial a la mezcla de polimerización. Por -
consiguiente cuando se trabaja a bajas temperaturas 
la presión será la atmosférica y cuando se polimer! 
za a altas temperaturas se crearán altas presiones­
dentro del reactor, pero en casi todos los casos, -
es innecesario incrementar las presiones por fuen -
tes externas. 

El tiempo de reacción en un proceso continuo varia­
rá dentro de límites amplios, dependiendo de las 
variables como temperatura, presión y catalízores -
usados .. 

e) Mecanismos de reacción. 

SUTAOIENO 
+ 

CATALIZADOR 

--1 
BASE OE 
LEWIS (L) 

Existen b.!isicamente dos procesos de polimerización 
del butadieno siendo uno por medio de una catálisis 
estereospecífica ZIEGLER NATA y otra por radicales­
libres con un catalizador de BUTIL-LITIO. 

El sistema de ZIEGLER empleado, consiste de un 
catalizador de cobalto y un catalizador alquil alu­
minio. En términos generales la reacción involucra­
los enlaces coordinados de la molécula de butadieno 
a el cobalto seguido por la intersección del huta -
dieno coordinado dentro del enlace rnetal-alquil corno 
se puede ver en la figura 2.5., así mismo en la 
fig. 2.6. se muestra el mecanismo de reacción. 
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d) Caracter1sticas. 

Viscosidad en Solución. 

Una de las características de los hules es el 
par§metro de viscosidad, el cual es importante -
para su manejo en la polimerizaci6n y que depen­
de básicamente del tipo de conf iquración y peso­
molecular, como se puede ver en la tabla 2.3. 

TABLA 2.3. 

TIPO DE P.B.U. 

Bajo cis 
Alto cis 

VISCOSIDAD DE DIFERENTES HULES 

ESTRUCTURA ~ES'I'R!l:!IUR!I v:rs:rJSID>il* 
%C 1 S %TRAN :tVINIL EN SOLUC. 

Lineal 35 
Ramificada 98 

55 
1 

10 
1 

CPS 

·90 
60 

* Solución al 5% en Estireno. 

Ramificaci6n. 

Otra característica importante es la ramificación 
de las mol~culas del hule lo cual, afecta enorme­
mente al tipo de producto final obtenido en la 
producción del poliestireno impacto. La medida 
cuantitativa de la ramificación se puede calcular 
por la relación de la viscosidad intrínseca medi­
da experimental entre la viscosidad intrínseca 
calculada por la aplicaci6n de la ecuaci6n de dis 
tribuci6n de pesos moleculares de Mark Houwink. = 
Esta relación nos indica que una relación de 1.0-
es para poltmeros lineales y una menor para pol!­
meros ramificados. Otro m€todo mfis sencillo pero 
menos exacto que se utiliza coro dato de control -
de calidad es el radio entre la viscosidad en so­
lución y la viscosidad mooney. 
Los polibutadienos utilizados que tienen un radio 
menor que uno (calculado por el método de viscosi 
dades intr1nsecas) y los que se utilizarán en la= 
subsecuente de este trabajo serán como los que se 
describen en la tabla 2.4. 

Peso molecular. 

Otra de las características es el peso rnolecular­
de las cadenas del polibutadieno formado, las cua 
les var1an de unos pocos cientos de butadienos -
hasta 19000. El promedio estd entre 5000 y 7000 
unidades monom~ricas con un correspondiente peso­
molecular promedio que oscila en el rango de 18000 
a 250000 gr/mol. A continuaci6n se presentan val2 
res típicos de pesos molecular. 



TABLA 2.4. VISCOSIDADES DE SOLUCION DEL POLIBUTADIENO 

PROPIEDADES TIPOS DE POLIBUTADIENO 

ALTO CIS BAJO CIS 
BAJA VISC AL TA VISC BAJA VISC ALTA VISC 

Viscosidad de so-
luci6n centipoise 
(5% en Estireno) 55.0 80.0 90 

Viscosidad mooney 
(ML 1+4 a lOOºC) 37 .o 45.0 35 

Radio (V.S./V.M.) 1.49 1.84 2.57 

Temp. de trancisci6n 
vítrea -110 -110 -96 

Viscosidad intrins~ 
ca medida l. 924 2.103 2.0 

Viscosidad intrínse 
ca calculada 2.231 2.249 

Radio (M/C) o.sao 0.935 

VALORES TIPICOS DE PESO MOLECULAR 

TIPO PBU 

Alto cis 
Bajo cis 

Solubilidad. 

Mn 

87000 
140000 

Mw 

246000 
233000 

Mz 

568000 
378000 

Mw/Mn 

2.83 
l. 67 

170. 

55 

3 .-09 

-96 

2.2 

Una de las características del polibutadieno por -
la que se utiliza como modificador de impacto3 pa­
ra poliestireno, es la solubilidad en algunos sol­
ventes aromáticos, especialmente en estireno inclu 
so a temperatura ambiente; la velocidad de disolu= 
ci6n depende de: 
Temperatura del solvente 
Forma y tamaño del grumo de hule 
Esfuerzo de corte aplicado (tipo de agitador y v~ 
locidad) 
Tipo de estructura y peso molecular (el hule rami 
ficado alto cis da un tiempo de disoluci6n mucho­
rnenor a condiciones similares que en hule bajo 
cis). 
En la parte experimental se presentará el tiempo­
de disoluci6n a diferentes temperaturas y a dife­
fentes velocidades de agitaci6n para un hule alto 
cis. .3& 



Temperatura de transici6n vítrea. 

La movilidad de una cadena polimérica signifi 
cativamente afecta las propiedades de la masa 
del pol1mero. Una medida importante de la rnovi -
lidad molecular es la temperatura de transición­
v1trea qu~ es la temperatura a la cual el polí -
mero ahulado se convierte en cristalino y fr§ 
gil. Para un hule alto cis se tiene una TG de 
-llOºC y para un bajo cis de -96ºC. 

Sensibilidad al gelado. 

Una característica impor~ante de los hules 
utilizados en HIPS es la estabilidad t~rmica la­
cual tiene una repercución en el entrecruzado 
de las cadenas del polibutadieno. 
Este entrecruzamiento se manifiesta en forma de­
géles o puntos duros, sobre todo en las piezas 
finales las cuales ocasionan mala apariencia y -
adem&s deterioro de algunas propiedades mec&ni -
cas. Estos géles pueden venir desde el proceso -
de obtenci6n durante el secado, pero tarnbi~n 
se favorecen cuando el hule es disuelto a altas­
ternperaturas. 

2. 3. POLIMERIZACiotl. 

a) Clasificación.- En el siguiente cuadro se presen 
ta la clasificaci6n de polimerización. 

POLIMERIZACION 

INICIALMENTE i MASA 
HOMOGENEA 

SOLUCION 

1EMULSION 
INICIALMENTE 
HETEROGENEA 

SUSPENSION 

En el presente trabajo se describir& en detalle 
el proceso de polimerización via suspensi6n. Sin 
embargo, se describir§ brevemente los otros proce -
sos de polimerizaci6n. 

Proceso masa.- Este proceso se lleva a cabo en 
una sola fase. El mon6mero l!quido se polimeriza 
en presencia de un iniciador, el cual es soluble 
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en el medio de reacción. El grado de polimerización 
est~ en función del incremento de viscosidad hasta el­
punto en que ésta es tan alta que el polimero solidi -
fica, como ejemplo: poliestireno, polietileno, acetato 
de vinilo, etc. 

Proceso soluci6n.- En este proceso consta de una sola­
fase, formada por el mon6mero y un disolvente. Este 
último tiene la finalidad de disper·sar el calor gene -
rada en el medio de reacci6n. La reacci6n es iniciada­
por un catalizador o iniciador soluble, el pol!mero 
formado puede ser soluble en el disolvente o precipi -
tar a cierto grado de polimerizaci6n. La desventaja 
de este proceso es la separaci6n del disolvente el 
cual en la mayorta de las ocasiones es recirculado pa-
ra reducir costos. · 

Proceso emulsi6n.- Este proceso es muy importante 
desde el punto de vista técnico, pero su mec~nica es -
bastante complicada, debido a los diferentes factores­
que .influyen en la mezcla de polimerización y a su 
mismo proceso. La composición para un proceso de emul­
si6n son: mon6mero, el cual es poco soluble (en agua)­
agua, agente emulsificante (jabón) y un iniciador solu 
ble en agua que al disociarse sea capaz de producir -
radicales. Un aspecto importante es que el emulsifican 
te siempre debe usarse arriba de la concentraci6n 
micelar crítica, para formar micelas, resultando un 
equilibrio din&mico con moléculas del jabón disueltos­
en el agua. 

En las rnicelas se solubiliza el rnon6rnero, el cual es -
transferido a través de la solución acuosa desde las -
gotitas del mon6mero emulsionadas. 
Por la disociaci6n del iniciador en la fase acuosa se -
forman radicales que pueden reaccionar con las molécu­
las del mon6mero que están solvatadas. De hecho en las 
micelas existe una alta concentraci6n de mon6mero de -
manera que la polimerizaci6n se continúa ahí. Según 
los c~lculos estimados en 1 cm3 de emulsión existen 
aproximadamente 1010 gotitas de mon6mero con un diáme­
tro medio de 3 x 10-4 cm. y 1016 micelas provenientes­
de 100 moléculas de emulsificante. Con estos datos 
la probabilidad de que un radical formado en el agua -
choque con monómero micelado es mucho mayor que si lo­
hiciese con una gotita de mon6mero. 
De ahí que se diga que la polimerización en emulsión -
se efectúe dentro de las micelas. 
A medida que la polimerización continúa se hinchan las 
micelas transform&ndose en partículas de polimero 
(partículas de latex) de forma esférica. Por otra par­
te el crecimiento del latex requiere para su solubili­
zaci6n m!s y más emulsificante, con ello, se rompe el­
equilibrio, hasta que las micelas se desintegran 
quedando sin mon6mero. Finalmente el latex es coagula­
do y lavado para los procesos de transformación. 
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Polimerización en suspensión.- La polimerización 
en suspensi6n consiste en un monómero o mezcla de mon6 
meros que son dispersados por un medio mecánico (agi = 
taci6n} en una fase líquida, en su mayoría agua, en 
la cual el monómero y polímero son escencialmente inso 
lubles. -

La primera polimerización efectuada por este proceso -
fue corrida en 1931 con ésteres acrílicos. 
Bauer y Lauth encontraron que estos rnon6rneros eran 
fácilmente polimerizados cuando se suspendían en agua­
º en una solución saliria con fuerte agitación, siendo­
esta mezcla calentada con la adición de per6xido de 
Benzoilo; adem§s observaron que la forma y tamaño de -
las perlas formadas dependían de la intensidad de la -
agitaci6n. 

El primer producto comercial elilborado por este tipo -
de proceso fue polivinil cloroacetato, siendo su apli­
cación de este producto las lacas; el producto obte 
nido fue en forma de perlas claras de 0.5 - 1.0 mm. 
de diámetro. 

El principal problema a vencer fue que las perlas for­
madas en la polimerizaci6n tendían a pegarse unas a 
otras debido a la alta viscosidad alcanzada en etapas­
críticas de la polimerizaci6n, lo cual originó gran 
des masas polim§ricas. Vencido este problema, el pro 
ceso de suspensi6n ha llegado a ser el método de poli­
merización mfis usado en la actualidad. 

Para superar el problema de aglomeración fueron desa -
rrollados aditivos que eran agregados a la fase acuo -
sa para evitar la aglomeración de perlas, durante la -
polimerización. Esto di6 como resultado un proceso es­
table. Estos ugentes hun sido llumados agentes de sus­
pensión, agentes granulantes o estabilizadores de 
suspensión. Entre los agentes granulantes usados, se -
encuentran polímeros solubles en agua (coloides pro 
tectores) tal como gelatina, guma, metil celulosa 
polimetacril.ami.d~,alcohol polivin!lico, así como tam 
bién &cides carbox!licos poliméricos. 
El segundo descubrimiento importante fue hecho por 
Rohm and Trommsdorff, quien observó que efectos simi­
lares de dispersi6n se obtenían por adici6n a la fase­
acuosa de pequeñas cantidades de substancias inorgáni­
cas insolubles en agua, finamente pulverizadas tales­
como, talco, sulfaLo de bario, carbonato de magnesio,­
hidr6xido de aluminio y fosfato tric&lcico. 

b) Efecto de los componentes y variables del proceso­
de suspensi6n.-

Agitación.- Para lograr una buena suspensión es 
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de vital importancia la agitación; a nivel laborato 
rio se pueden llevar a cabo en reactores vidria -
dos, sin embargo, se ha visto que la eficiencia -
de la agitación a esta escala no es tan eficiente­
como en un proceso industrial cuando el diseño de­
este último es el adecuado. 

Las revoluciones son una variable importante para­
la polirnerizaci6n en suspensión y estas van en re­
laci6n a la velocidad tangencial radial y al dise­
ño de las aspas, en donde el número y forma de 
~Stas son variables, pero deben ser diseñadas de -
tal forma de no tener zonas muertas dentro del 
reactor. Cabe hacer notar que cuando se tienen re­
voluciones altas, generan choques bruscos de par -
tfculas y zonas de mayor turbulencia. Una manera -
de detectar este efecto es observando el grado de­
ensuciarniento del reactor de reacción, a reacción; 
este parámetro es tan importante que puede ocasio 
nar p~rdidas de suspensión. -

En la figura 2.7. se muestra un reactor típico 
para suspensión en donde las partes escenciales 
son las siguientes: 

lA. Entrada de líquidos de calentamiento 6 en 
friamiento (generalmente se usa agua y vapor 
ó en casos especiales se usan aceites térmi­
cos). 

2A. Salida de líquidos de calentamiento 6 en 
friamiento. 

JA. Aspas del Reactor. 

Normalmente, el diseño de estas aspas va 
de acuerdo al tipo de agitaci6n deseada y el 
número de aspas, va desde una en la parte 
inferior y en algunos casos hasta 5 6 6. 

4A. Flecha. 

Esta flecha, es casualmente movida por me 
dio de un motor eléctrico, en donde debe de­
tener control de revoluciones. 

SA. Prope la. 

En algunos casos no lleva el reactor, pero -
su diseño es especial porque influye en la -
agitaci6n adecuada para no tener zonas muer­
tas en el fondo del reactor. 
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6A. Descarga. 

La descarga del reactor se toma en cuenta, -
porque se puede tener una zona sin agitacion 
antes de la válvula de descarga que puede 
taponerar el reactor. Por esta razón se rece 
mienda un diseñe de válvula en donde se eli= 
mine ln zona muerta. 

En la figura B, se observa cual debe ser el tipa -
de agitación para una reacción de polimerización -
en suspensión. 

lB •. La distancia de aspas influye en que esta 
zona no se tenga flujo turbulento mayor, 
en donde ocasione una pérdida de suspensión. 

2B. En esta zona se puede observar si se tiene -
buena agitación, por medio del menisco far -
mado junto a la flecha, también muestreando­
en la parte superior del reactor. 

En la figura C y D, se muestran dos casos t1picos­
que ocasionan pérdida en suspensión o tamaño dis -
persa de partícula y es: 

C2. Alto nivel en el reactor, ocasiona que se 
forme una zona en donde chocan las partícu -
las que en algunos casos se pegan y que pue­
de llegar al caso de perderse la suspensión. 

02. Bajo nivel del reactor, ocasiona un choque -
violento de las partículas en suspensi6n y -
una zona turbulenta abajo del aspa o en al -
gunos casos que no logra cubrirla, ocasiona­
lo mencionado en el alto nivel. 

Las revoluciones son un par~metro importante en 
la polimerización. 
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Componentes de la fase acuosa.- El principal papel 
de la fase acuosa en una polimerización via suspen 
sión, es mantener el monómero en forma de gotas y 
como medio para intercambiar o disipar el calor gener~ 
do en el seno de r·eacción. 

El agua nunca es usada sola como medio de suspensi6n,­
ya que es necesario agregar agentes de suspensión y 
que básicamente los componen un dispersante y un 
surfactante, con ésto se modifica la tensión sup~rfi -
cial y se estabiliza el mon6mero suspendido de la man~ 
ra como se describe a continuaci6n: 

Agente dispersante.- Es el encargado de proteger· las -
perlas para mantenerlas suspendidas durante toda la 
polimerizaci6n. 
Los agentes dispersantes más comunes son: 
Gelatinas, almidón, alcohol polivin!lico, sales miner~ 
les y compuestos inorgfinicos en forma de polvos muy fi 
nos, insolubles en agua corno lo es el fosfato tric§lcl 
co. 

Agentes surfactantes.- Tambi€n llamados tensoactivos -
que son jabones orgánicos tipo i6nicos. 
La relaci6n de agente tensoactivo y dispersante es 
altamente importante, porque dependiendo de ésta es 
la seguridad de la polirnerizaci6n. Experimentalmente -
se han llegado a obtener grfificas que relacionan el 
comportamiento de los efectos de estos aditivos en el­
transcurso de la polimerizaci6n, los cuales se ilus 
tran en la fig. 2.8. 
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En las figuras anteriores se hace referencia a los 
t~rminos "Pérdida de suspensi6n 11 y "Coalescencia11

• La­
diferencia entre ambos es la siguiente: 

P~rdida de suspensión! 

Es en la cual, ya no se encuentra suspendido el mon6 -
mero en la fase acuosa y como la reacci6n es exotérmi­
ca, alcanza temperaturas elevadas y cuando se lleva a­
reactor cerrado, alcanza presiones que hacen explotar­
los recipientes; para evitar este tipo de problemas 
los recipientes se diseñan con dispositivos de seguri­
dad. 

Coalescencia: 

La coalescencia, es un fen6meno físico en donde el 
polfrnero en forma de perlas est5n pegadas, ocurriendo­
ésto durante y después del efecto de autoaceleraci6n -
(donde se obtiene perlas duras) . 

A diferencia de la pérdida de suspensi6n, el polímero­
no forma masas. 
En la fig. 2.9. se esquematiza la pérdida de suspen 
si6n y la coalescencia. 
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FIG. 2.9 
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Para entender el efecto que hacen los agentes de 
suspensi6n, cuyo resultado hace que las perlas forma -
das en el transcurso de polimerizaci6n no se aglomeren 
se puede explicar como sigue: 

Consideremos un mo'n6mero líquido insoluble en agua 
que al ser agregado al agua y sometido a agitación, 
se forman gotas suspendidas. Cuando la agitación es 
elilnira:B, el mon6mero y agua tienden a separarse y far -
mar capas homogéneas. Pero esta coalescencia o separa­
ción no ocurre instant~neamente, debido a que existe -
una din&mica molecular entre las gotas durante un 
tiempo. 
El hecho de mantener la forma esférica de las gotas 
formadas es el resultado de la tensión interfacial. 
Cuando ésta es baja, es más fácilmente que se deforme­
las perlas,· más aan bajo la influencia del movimiento­
dinámico a que está sometido. Por otro lado, cuando la 
tensión interfacial es alta, hay un incremento de la -
estabilidad de mantener las gotas con la forma esféri­
ca. Adem&s de generar una reacción elástica en las su­
perficies de las gotas en coalisiones sufridas hacen -
un efecto de rebote que evita la aglomeración. Otro 
aspecto importante de mencionar, es que en los proce -
sos con baja tensión interfacial, las gotas formadas -
con el efecto de la agitación y temperatura aumenta 
la solubilidad del estireno o del monórnero, formando -
perlas muy finas mismo efecto que se genera con exceso 
de surfactante, que por supuesto provoca emulsiones. 

Cuando es usado un polfmero orgánico como estabili 
zador de suspensión, a medida que avanza la polimeriza 
ci6n, hace mejor su papel. Esto es debido a que hay -
un aumento de viscosidad originada por el incremento -
del pol!mero en la fase acuosa, es decir en la capa 
de agua existe perlas orgánicas formadas, que por el­
efecto de la viscosidad provoca una repulsión, de ahí­
la importancia que los polímeros orgánicos sean liger~ 
mente solubles en agua pero completamente insolubles -
en la fase monom~rica. Todo lo anterior tiene como 
resultado final una mayor resistencia a formar coales­
cencia lo cual es altamente positivo para el proceso -
de polimerización v!a suspensión. 

En el caso de los materiales inorg~nicos usados como -
estabilizadores de suspensión, en forma de polvos 
finamente pulverizados, no hay ningfin efecto de visco­
sidad. Sin embargo su acción está basada por un meca -
nismo similar. Los polvos en forma de talcos suspendi­
dos en agua son mojados por la misma fase,génerando 
una capa protectora en la superficie de las gotas o 
perlas de monómero formado de tal manera que cuando 
dos perlas se acercan una a otra su aglomeración es 
evitada por la capa protectora formada. Este experi 
mento puede ser observado con claridad con la ayuda 
de un microscopio. 
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Es muy importante la relación entre el tamaño de la 
partícula formada y la cantidad de agente protector 
usado debido a que cuando las perlas generadas son muy 
pequeñas, existe una superficie a cubrir mayor que 
cuando las perlas son mayores, por ejemplo no es lo 
mismo cubrir gotas de 0.5 mro. a gotas de O.OS tnm. 

Esto toma relevancia cuando las perlas son muy finas -
porque el agente de suspensión es insuficiente a cu 
brír la superficie de las gotas formadas, ocasionando­
la aglomeración de éstas. Uno de los errores comunes -
al tOJl\ar decisiones, son ocasionados porque se piensa­
que el contenido de agente protector es alto debido al 
tamafio de part!culn final obtenido, siendo 6sto falso­
pue~to que el tamaño gr~nde es generudo por aglomera -
ción de perlas finas~ De .:iqu! guc es recomendado hacer 
revisiones detalladas antes de modificurse los porcen­
tajes de agentes de suspensi6n lttiliza<los. 

La adici6n de agentes tensoactivos a lu fas~ acuosa 
tiene gran influencia con los agentes de suspensi6n en 
forma de polvos por el efecto en la reducción de 
tensión superficial; muy pequeñas adiciones de un 
agente de un tensoactivo (jabones iónicos por lo regu­
lar) forman una dispersión fina del polvo insoluble 
sin cambio significativo en la tensión superficial del 
agua. 

Si estos agentes de superficie activa son usados en 
muy pequeñas concentraciones, éstos son absorbidos 
prácticamente sobre la superficie del polvo por lo que 
muy pocas moléculas de agente mojante estarán presen -
tes en la fase acuosa. 

Los estabilizadores de la suspensión llevan a cabo su­
funci6n durante el curso de toda la polimerización. La 
fase m~s cr!tica de cada polimerización es cuando al -
canzan una m§xima viscosidad; en esta etapa las perlas 
no están todav!a suf ícientementc solidificadas caroo 
para evitar la aglomeraci5n. Sin embargo, ésto no su -
cede por los grandes cambios de tensión interfacial 
que se producen entre las fases acuosa y orgánica. El­
monómero y el polirnero poseen valores de tensión inter 
facial con una diferencia muy amplia, siempre y cuandO 
el pol!mero sea insoluble en el monómero. 

Una de las ventajas de uso de polvos insolubles en 
agua como estabilizadores de suspensión es la facili -
dad de separación de éstos, tanto del agua como del 
pol!mero por medios mecánicos como la centrifugación. 
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Componente de la fase org~nica. 

En la fase org~nic.a, por supuesto es predominan temen -
te el monórnero, siendo insoluble en agua; además del -
monómero en la fase orgánica existen plastificantes 
internos, iniciadores de polimerización y puede agre -
garse agentes de transferencia .. 

Plastificantes Internos. 

Los plastificantes internos, son importantes porque 
pueden alterar significativamente las propiedades fina 
les del polímero. Este tipo de materiales normalmente~ 
son aceites minerales con un alto grado de refinaci6n, 
los cuales son agregados desde el inicio de la polime­
rización, de tal manera que se distribuyen a lo largo­
de las cadenas del polímero, produciendo un cambio en­
las propiedades finales de éstas, sobre todo en la 
fluidez; que es elevada a medida que se adiciona mas -
plastificante. Estas substancias son adicionadas cuan­
do se intenta orientar el plástico hacia fines de 
inyección, proceso en el cual se requiere una fluidez­
alta, máxime cuando se desea obtener una pieza final -
grande o la forma del molde es con un diseño tal, que­
el pol1rnero deba recorrer grandes distancias a través­
del mismo. Un aspecto importante que va a limitar el -
agregado de plastificante es que los polimeros son 
capaces de absorber un determinado porcentaje de plas­
tificante ( para el caso del mon6mero de estireno es -
del 4 al 5% dependiendo de las propiedades del aceite­
ª utilizar } . Ya que en caso de 1?xcederse la pieza fi­
nal obtenida ya moldeada exsudar~ el producto, genera~ 
do un mal aspecto aceitoso. 

En la fig. 2.10. se esquematiza el efecto del plasti -
ficante. 
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FIGURA 2.10 

POLIMERO SIN PLASTIFICANTE 

PO LIMERO CON PLASTI F ICANTE 
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2.4. COPQI,IMERIZACION. 

a) Descripci6n. 

Cuando m&s de un monómero se polimerizan al mismo -
tiempo, puede resaltar una variedad de estructuras. 
El caso simple es el de dos mon6meros A y B en 
una polimerización en cadena. 
La copolimerización puede llevarse a cabo tambien -
entre un mon6mero y un polímero, el cual conténga -
enlaces insaturados, tal es el caso del STY~PBU; 
los polimeros resultantes con o sin plastificante,­
son transparentes y tienen una baja resistencia al­
impacto. 
En el pasado para aumentar esta propiedad (resisten 
cia al impacto) los fabricantes meoclaban hule con~ 
poliestireno, pero la compatibilidad entre éstos 
era pobre y las mejoras no eran óptimas. Hoy se 
utiliza el hule (polibutadieno) en solución dentro­
del monómero y ~ntes de la polimerización. El poli­
butadieno es el polímero del butadieno que se puede 
polimerizar de modos diferentes, ya que tiene un -
doble enlace (como estireno) 
Durante el paso de activaci6n, los enlaces dobles -
del monómero o del polibutadieno pueden abrirse pa­
ra formar radicales primarios de estíreno {como en­
el caso del mon6mero puro) o del polibutadieno. Oe­
estos radicales se desprende una propagación de 
macroradicales de poliestireno libre y de poliestí­
reno injertado al polibutadieno. 

La terminaci6n puede hacerse de diferentes modos: 

Para los macroradicales de poliestireno injerta­
do (como para la polimerización del estíreno pu­
ro): 

Por combinaci6n entre dos macroradicales. 
Por termínaci6n con un radical primario. 
Por intercepción de un agente de terminación. 

Para los macroradicales de poliestircno injerta­
do: 

por recombinación con un macroradical de pol! 
estireno libre (dando una cadena injertada de 
longitud 2n ) . 
Por terminaci6n con un radical primario o 
un agente de terminación {dando una cadena 
injertada de longitud n). 
Por recombinación con un macroradical injerta 
do dando el primer paso de una reticulación ~ 
entre las dos moléculas de polibutadieno. 
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Estas mol~culas de poliestireno injertadas al po 
libutadieno son el medio de compatibilización entre 
el poliestireno cristal no injertado y el polibuta­
dieno,dando un ~ejor coeficiente de utilización del 
hule para la mejora de la resistencia al impacto. 

Al inicio de la pol.imerizaci6n hay pocas moléculas­
de poliestireno en soluci6n dentro del mon6mero y -
muchas de polibutadieno libre o injertado con po 
liestireno en solución, también en el estireno. 

Poco a poco estas mol~culas de poliestireno en el -
estireno se agregan para formar islotes en un mar -
de polibutadieno nadando también en el estireno. 
Las rnacromol~culas de poliestireno injertadas en el 
polibutadieno constituyen la playa de islotes. Al -
progresar la polimerización el volumen de la fase -
de solución de poliestireno va aument~ndose hasta -
que sea mayor que la fase en solución de polibuta -
dieno. Entonces se forma una dispersión de soluci6n 
de polibutadieno con pequeñas islas de poliestire -
no. 

En este momento (llamado "inversión de fases" por -
que la fase dispersan te se pone en fase dispersada) -
la agitación del medio conduce a la disminución del 
tamaño de los "lagos 11 de que ha hablado antes, has­
ta alcanzar un diámetro de 1 a 5 micrones. 

Por fin, el poliestireno alto impacto se presenta -
como una dispersión de microperlas de polibutadie -
no reticulado (los "lagos 11 dispersados) que contie­
nen subm6dulos de poliestireno cristal (con difune -
tro de 0,1 - 0,5 micrones) en una matriz de polies­
tlreno cristal. La compatibilidad entre el palies -
lireno de la matriz y los subm6dulos, resulta de 
la presencia de poliestireno injertado en el poli -
butadieno. 

Para un proceso de elaboraci6n del poliestireno con 
hule, la resistencia al impacto aumenta con el con­
tenido de hule. 

La fluidez disminuye un poco con el contenido de h~ 
le pero como en el caso del poliestireno cristal 
podemos aumentar la fluidez mezclando plastifican -
tes en el mon6mero al arranque de la polimeriza 
ci6n. 

La resistencia a la temperatura disminuye con el 
contenido de hule y también como en el caso del po­
liestireno cristql, con el contenido de plastifi 
cante. 
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b) Mecanismo de reacci6n de la injerci6n. 

~a injerci6n del estireno dentro del polibutadieno­
ocurre por dos pasos de reacción (de acuerdo al ma­
nual de utilización del hule Taktene de Polysar 
1969) Un paso implica la remoción de un hidrógeno -
all'.lico de la cadena principal del polibutadieno; -
el segundo paso es una reacción de propagación nor­
mal del cstireno, iniciada por el radical de la ca­
dena principal como se puede ver en el siguiente 
mecanismo~ 

PRIMER PASO 

~CH• CH-CH2-CH·CH "CH 
1 
H 

SEGUNDO PASO 

+ Rº 

_.,,,-...._CH •CH·CH2-~H-CH• CH~+ 

~ CH•CH·CH2• CH·CH" CH2.,..,-....._ 
1 
CH2 
1 

0-C:H 

El radical libre de la cadena principal es esta 
bilizado por los dobles enlaces adyacentes para foE 
mar un radical'libre alilico. 

A partir de la formación del radical, la propaga 
ción y terminación ser& muy similar al propuesto 
en el mecanismo de polimerización del estireno en -
la sección 2.3. 



e) Proceso de ccpolimerizaci6n del estireno-polibu 
tadieno. 

en la actualidad existen dos procesos para este 
tipo de copoli~erizaci6n, los cuales son: 

Proceso suspensi6n 
Proceso masa 

En este caso solo se describir~ el proceso su~pen -
si6n. 

A diferencia de la homopolimerización del estireno, 
en donde se tiene solamente un mon6mero y practica­
mente la polimerización, se lleva u cabo en una eta 
pa y en un solo reactor; la copolimerizaci6n del -
estireno-polibutadieno se complica a tres etapas 
principales y en dos reactores. Las etapas del pro­
cesos son: 

Disoluci6n. 

Disolución del polibutadieno en esti 
reno 
Prepolimerización 
Polimerización en suspensión 

La disolución es el proceso por el cual el polibu -
tadieno es disuelto en estireno puro a temperaturas 
entre 20 y 70ºC. Normalmente, se prefieren tempera­
turas cercanas a 20°C para obtener mejores propied~ 
des del producto final. 

De los parfunetros m~s importantes en esta etapa, es 
el control de la concentraci6n del hule, debido a -
que la viscosidad se incrementa exponencialmente 
con el contenido de hule. Esta viscosidad también -
varia grandemente con el tipo de hule empleado. 

En la fig. 2.11. se puede observar las viscosidades 
de diferentes concentraciones de oolibuladieno asi­
corno de diferentes tipos de hule.-

Otro de los parámetros es la velocidad de corte 
del agitador y la potencia del mismo, la cual esta­
r& disefiada en base a la viscosidad mfixima de tra -
bajo. 
Dichas disoluciones se pueden preparar desde 6i de­
hule hasta un 12 o 14%. 

La seguridad toma un papel relevante en el diseño -
del sistema de extracción de vapores; si se trabaja 
en atm6sfera abierta o durante el cortado de hule -
si se trabaja en atmósfera cerrada debido 3 la alta 
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presión de vapor de la mezcla. En la tabla 2.7. 
se presentan los valores de la presión de vapor 
del estireno comparada con la del agua. 

* Tabla 2.7. de presión de vapor del estireno a di­
ferentes temperaturas. 

Temp. 

20 
22 
24 
26 
28 

.30 
32 
34 
36 
38 
40 

( ºC ) Presi6n de vapor ( mmllg ) 

4. 8 
5. 4 
6.2 
7.0 
7.5 
8.5 
9.5 

10.6 
11.9 
13. 3 
14.9 

Tabla de densidad de disoluci6n STY-PBU TAKTENE 
550 al 10.9% a diferentes temperaturas. 

Temp. 

20 
25 
30 
35 
38 

ºC ) Densidad (gr/ml 

0.9311 
0.9251 
0.9199 
0.9188 
o. 9178 

A nivel industrial el proceso de disoluci6n termi -
na con un pulido o filtración de dos etapas en las­
cuales una es para eliminar los grumos no disueltos 
y otra es para eliminar partículas muy finas hasta­
de 50 micras, como son las geles o reticulaciones -
del hule. 

Prepolimerizaci6n. 

La prepolimerizaci6n es la parte del proceso que 
m~s nos va a reflejar las propiedades del polímero­
final. 
La prepolimerizaci6n involucra la carga inicial de­
la mezcla de estireno/polibutadieno, los iniciado -
res de radicales libres, agentes de transferencia -
y plastificantes. 
Una vez mezclado se calienta a temperaturas de 
75 a lOOºC, iniciando con €sto una polimerizaci6n -
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del mon6mero de estireno como homopolímero y a la -
vez otra más con una injerción corno se describe en­
el punto a). 
Al principio, la solución es completamente clara 
pero como va attmentando la conversión de la rea e 
ci6n se torna a opaca, así mismo, la viscosidad 
toma una trayectoria de ascenso hasta un máximo 
punto y posteriormente disminuye a valores simila -
res o inferiores a la viscosidad inicial cuando 
ocurre la inversión de fases descrita en el punto -
de copolimerizaclón. · 
La conversión en este punto es aproximadamente de -
20 a 30%. 

Los par§metros más importantes en esta etapa son: 

Agitación y tipo de corte del agitador. 
Temperatura de prepolirnerización y velocidad de 
remoci6n del calor. 
Concentración de hule en el estireno 
Tipo y concentraci6n de iniciador empleado 
Concentración del agente de transferencia 

En la actualidad para el proceso suspensión se 
utilizan reactores enchaquetados con un alto poder­
de remoción de calor y una gran capacidad de torque 
al manejar soluciones viscosas de hasta 12 000 
centipoises y de aspas planas. 
La velocidad es uno de las variables que más requi~ 
ren atención en su influencia en la formación del -
tamaño de la partfcula del hule y poliestireno in -
jertado. 

La temperatura va en funci6n del tipo de iniciador­
empleado, debido a las diferencias de tiempo de vi­
da media como se puede ver en la tabla 2.6 y a la -
capacidad de enfriamiento del reactor, ya que se 
generan altas exotermidades y la mezcla dif!cilmen­
te transfiere el calor por la alta viscosidad. Bl 
desprendimiento del calor es de 160 kcal/mol.para -
la polimerización del estireno puro. 

La concentración del hule es directamente proporci2 
nal al mejoramiento de las propiedades finales del­
copol!rnero resultante, pero durante la preparación­
de la disoluci6n y durante la prepolimerización es­
bastante problemático subir arriba del 13% sobre 
todo en el proceso suspensi6n. 

El tipo y concentración del iniciador son importan­
tes en el tipo de aplicaci6n y propiedades del plá~ 
tico final, determinando tambi6n la temperatura de­
prepolimerizaci6n, la cual oscila de 70ºC si se ut~ 
liza AlBN. y a 90ºC si se trata peróxido de ben -
zoilo. 
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Los agentes de transferencia son de suma importan -
cia en la regulación del peso molecular y los más -
comúnmente utilizados son los MERCAPTANOS pero se -
utilizan también una amplia gama de solventes como-
el metil estireno,divinil.-benceno y tolueno. 
La concentración del agente de transferencia es 
inversamente proporcional al peso molecular resul -
tante del polímero. el mecanismo se describió en 
la sección 2.3. 

La determinación de la inversión de fases ha sido -
un problema no muy estudiado y que ha causado estra 
gas tanto en calidad como en costos o producción -
de material subcstandar. En la actualidad existen -
varios métodos para esta determinación como son: 

I. Por microscopio de contraste de fases. 

II. Por la prueba de METii. ETIL CETONA. 

III. Por la curva de viscosidades de la prepoli -
merizaci6n y 

IV. Por la curva de cantidad de torque del agi -
tador y exotermidad de la reacción. 

En el momento en que se determina la inversión de -
fases se enfría el reactor para detener la conver -
si6n y poner la fase orgánica en suspensión. 

El paso posterior a la inversión de fases es la 
puesta en suspensión y terminación de la polirneri -
zación. 

Polimerización en suspensión. 

La etapa de polimcrizaci6n en suspensiGn como fase­
f inal de la copolímerización del estireno-polibuta­
dieno consiste básicamente como en el caso de la 
homopolimerización del estireno de: 

Agregar suficiente agua <le acuerdo a la rela 
ci6n determinada {normalmente se trabaja a un 
50% de agua y 50% de fase orgánica en peso, 
para facilitar la estabilización de la suspen 
si6n. 

Agregar los agentes de suspensión como en el 
caso descrito para la polimerización del estire­
no puro. 

Agregar los iniciadores para la continuación de­
la terminación de la polimerización. 

Después de poner en suspensión la reacción se lleva 
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a cabo a diferentes temperaturas dependiendo del 
tipo de iniciador utilizadc y su respectivo tiempo­
de vida media. 

Para el caso de este trabajo se utilizaron per5xi -
do de benzoilo combinado con DBPIC y la temperatura­
de polimerización fue de 114º y 125ºC respectivame~ 
te. 

En la figura 2.12 se muestra el diagrama de flujo -
de la polimerización del estireno y en la figura 
2.13 se muestra el diagrama de flujo de la copoli -
merización del estireno-polibutadieno. 

Fig. 2.12. Homopolimerización. 

R) Reactor con chaqueta de recirculaci6n de agua -
de enfriamiento. 

L) Tanque de almacenamiento y lavado de polímero. 
D) Decantador centrífugo separador de pol!mero­

agua. 
S) Secador del lecho fluidizado. 
A) Silo de almacenamiento de polímero seco. 

Fig. 2.13. Copolimerización. 

M) Mezclador de estireno-polibutadieno (disolve 
dor. 

R) Reactor enchaquetado. 
L) Tanque lavador. 
D) Decantador centrífugo. 
S) Secador. 
A) Silo de almacenamiento de copolímero seco. 
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2.5. PROPIEDADES DE LOS PLASTICOS. 

Como se recordará los polímeros de estireno son agru 
pados dentro de los termoplásticos. Las propiedades de­
los materiales pláaticos pueden clasificarse como se 
indica a continuación: 

Propiedades 

Mecánicas 
Físicas 
Térmicas 
Eléctricas 
Opticas 
Qu!micas 

Debido a su importancia en el presente trabajo se hará­
énfasis en las propiedades mecánicas, pues son estas 
las básicas con las cuales es seleccionado un polímero­
además, las propiedades mecánicas son las que sufren 
cambios significativos al variar la microestructura del 
polímero. Sin embargo, se tocarán las otras propiedades 
arriba mencionadas. 

Existen en el mundo instituciones o asociaciones que 
regulan la forma de medir las propiedades y unifican 
los métodos de prueba, a lo cual se llama normaliza 
ci6n. La principal instituci6n que regula las normas de 
medición y que incluye 89 paises es la ISO. (Internati~ 
nal Standarization Organization) . 

Los institutos mas importantes que regula la ISO. son: 

ASTM (American Society for testing and Materials 
Sociedad Americana para pruebas y materiales). 

DIN (Instituto Alemán para Normalización) 
ANSI (Instituto Americano para Estándares Nacionales) 

Por otra parte existen otros institutos que regulan 
propiedades muy específicas, como son el grado de flam~ 
bilidad y la inocuidad del material al estar en contac­
to con alimentos; ~stos son: 

UL Underwriters Laboratory (Laboratorios de Seguri 
dad) 

FDA Foods and Drugs Association {Asociación de Alimen -
tos y Drogas) . 

a) Propiedades Mec~nicas. 

Las propiedades mecánicas de cada polirnero son 
las que determinan sus diferentes usos o aplicacio­
nes. Las específicas de los poliestirenos se ven 
afectadas fundamentalmente por las siguientes vari~ 
bles: 
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Contenido de aceite mineral 
Contenido y tipo de polibutadieno 
Distribución y peso molecular 
Estructura molecular 

El manejar adecuadamente cada una de estas determinan -
las propiedades de los diferentes tipos de poliestire -
nos que existen en el mercado yp:>r supuesto sus aplica­
ciones: 

Las propied~des mec~nicas m~s importantes son: 

Propiedades el6sticas (ASTM D638, ISO 537 y 
DIN 53455). 

Resistencia a la tensi6n. 

Esta propiedad es muy importante porque determina la 
resistencia de un material al ser estirado en el momen­
to de producirse la fractura, es decir, es la fuerza 
por unidad ~rea necesaria para, romper el material. 

Elongación. 

Es la capacidad de deformación que presenta un mate 
rial al ser estirado. Se mide en % • 
Módulo de elasticidad.- Es la relación entre la fuerza­
ejercida al estirarse un cuerpo y la deformación que 
sufre ~ste. Se mide en unidades de fuerza por unidades­
de área- Este parámetro es importante para aplicaciones 
donde se requiera conocer la resistencia de un material 
antes de perder sus propiedades elfisticas, es decir, 
cuando aGn conserva las propiedades de un resorte. 
En la fig. 2.14. se presentan los especimen utilizados 
para estas determinaciones. 

La forma en corno hacer la prueba es sujetando el espe -
cimen tipo probeta teniendo fijo del extremo A y moví -
ble del lado B. El equipo de pruebas es por medio de 
una máquina Universal Instron.fig. 2.15., las curvas e~ 
racter!sticas, se muestran en la fig. 2.16. y 2.17. 

Resistencia a la flexi6n. 

(ASTM D-790, ISO 178 y DIN 53452).- Este tipo de prue -
ba mide lo contrarío a las propiedades elásticas, es 
decir, la prueba se realiza como se muestra en la fig.-
2.18. hasta la fractura del material cuando se trate -­
de plásticos rigidos y para el caso de flexibles, el 
punto final de la prueba se determina cuando el especi­
men alcanza una deformación del 5%. 
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Resistencia al impacto. 

Esta prueba indica la energía necesaria para propagar -
una fractura por medio de un especirnen con muesca. Sus-
unidades son: ( ~ ) ó (libra - pie ) 

cm pulg. 

Existen varias formas de medir el impacto, sin embargo, 
las rn6s importantes son: 

1) 
2) 

IZOD 
CHARPY 

(ASTM 
(ASTM 
(DIN 

D 256A) 
D 256B) 
53453 ) 

La diferencia entre uno y otro consiste en la forma en­
camo golpear a la probeta, en el caso del tipo IZOD es­
por un extremo y el otro por el centro. 

En la fig. 2.19 se ilustra el especimen y forma de ha -
cer la prueba.en la fig. 2.20. 

Cabe aclarar que la determinaci6n de impacto es indica­
tivo para materiales con resistencia al impacto, pues -
depende directamente del contenido de hule como se ilu~ 
traen la fig. 2.2!. 

Dureza. 

Es la oposici6n o facilidad de un material para ser ra­
yado y al igual que la determinación de impacto existen 
dos tipos. 

1) 
2) 

ROCKWELL 
SHORE 

(ASTM 
(ASTM 

D 785; ISO 2038) 
D 2240; ISO 868) 

En la dureza ROCKWELL se hace la prueba mediante la 
caída de esferas de acero que son clasificadas como 
R, L, M, E, K, siendo la m§s suave la R y la m!s dura -

·1a K, cada unidad significar§ que la esfera penetr6 
0.002 mm en el material de prueba. 

La dureza SHORE es realizada con un cono que se impac -
ta en el material y que se presenta en durezas A y D; -
siendo la A para elástomeros y la D para termoplásti 
cos. 

b) Propiedades físicas. 

Dentro de las propiedades físicas m5s importantes -
de los plásticos se tiene: 
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Densidad (ASTM 792, ISO R 1183, DIN 53490). 

La densidad es definida como el peso de material 
contenido en una unidad de volumen. Su importancia­
práctica es conocer cuanto material se va a necesi­
tar para obtener determinadas piezas. 

Indice de fluidez (ASTM 1238, ISO 1133, DIN 53725) 

Esta propiedad es una de las más importantes para -
poliestireno, puesto que dependiendo de ésta es la­
orientaci6n de su aplicación, de tal modo que po 
liestirenos con fluidez baja son orientados hacia -
procesos de extrusión, en donde valores bajos faci­
litan la obtención de 1.5.minas con uniformidad de es 
pesar, además que la lámina no se cuelga a la sali::­
da del dado del extrusor. Por otro lado, fluidez 
alta facilita enormemente el proceso de moldeo. 

El índice de fluidez se ve afectado en el proceso -
de fabricación de poliestireno de acuerdo a la si -
guiente relación. 

90% por medio de plastificantes internos, (aceites­
rninerales) 

10% Variación de peso molecular 

El índice de fluidez es definido corno la cantidad -
del material que fluye a trav~s de un orificio de -
9 mm. y que es calentado y, por medio de una fuerza 
de un pist6n es forzado a salir por un dueto final. 
Las unidades son gr/10 min. 

Las condiciones para poliestirenos son: 

Temp. cilindro 
Carga 

200ºC 
5 kgs. 

El equipo utilizado es un plostómetro 

Absorción de agua. 

Es el agua que absorbe un rnateri~l durante 24 horas 
a 23ºC (ASTM 550, ISO 62). 

Permeabilidad. 

Es la facilidad con que un gas se difunde ~ través­
de un material en condiciones normales. 
Existen dos tipos: 

Gases (ASTM 1434, ISO 2556) 

Vapor de agua (ASTM E 96, ISO 1195). 
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Esta propiedad es importante porque definirá si 
el material es capa~ de ser utilizado en empaque -
de alimentos. 

c) Propiedades Térmicas. 

Este tipo de propiedades definen la limitante de -
los plásticos al ser sometidos a temperaturas, en­
tre las más importan tes tenemos: 

Temperaturu Vicat. (AS~'M-1525, ISO 306) .- Es la -
temperatura de ablandamiento de un plástico, pero­
sin esfuerzos mec&nicos. 
Se coloca una aguja de punto plana sobre el mate -
rial en un baño de aceite con elevación de tempera 
tura constante. En el momento que la aguja penetra 
l mm. se define como temper.1.tura de ablandamiento­
vicat. 

Temperatura de dcflección bajo carga (ASTM D 648,­
ISO 1210) .- Esta temperatura de <leformaci6n de un­
plástico sujeto a un esfuerzo contínuo. 

Flamabilidad.- Es la rapidez con que se consume 
un material bajo la acción del fuego, de acuerdo -
a los siguientes niveles. 

V - O Antes de 10 seg. el material se apaga y no 
gotea 

V -

V -

Después de 10 seg. y antes de 30 seg. el -
material se apaga y no hay goteo. 

Antes de 30 seg. el material se apaga y 
hay goteo que puede incendiarse. 

d) Propiedades Ooticas (ASTM D 1003). 

En las porpiedades ópticas, la más importante es -
la transmitancia que es el porcentaje de luz que -
deja pasar un material a través de el, su unidad -
es el valor HAZE. 

e) Propiedades Eléctricas. 

Las más importantes son: 
Resistencia eléctrica (ASTM D 257) Es la opa 
sición que presenta un material a conducir la -
corriente eléctrica. Define materiales que pue­
den utilizarse corno aislantes eléctricos. 

Factor de disipaci6n.- Es el porcentaje de vol­
taje que es eliminado como calor. Define mate -
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riales que pueden utilizarse como aislantes 
eléctricos sin causar efectos de calentamiento. 

f) Propiedades de r.esistencia Química (ASTM 543). 

Aqui básicamente se controla la resistencia química­
del material y la facilidad para que puedan ser ata­
cados por productos quimicos en períodos de tiempo. 
En este tipo de prueba deben hacerse ensayos, depen­
diendo de la aplicación final del plástico para con2 
cer sus alcances y limitaciones. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL. 

3 .1 . DESCF,I?CI01'/ DEL EXPERIMENTO. 

a) Sistema empleado~ 

Para poder llevar a cabo la realizaci6n de este 
trabajo se utilizó un reactor tipo batch de 22.71 
litros (6 galones) enchaquetado con un sistema duplex 
para recircular aceite caliente por un lado y agua 
fresca por otro, de sello hermético y agitado por un­
motor neumático de velocidad controlada por aire 
comprimido, monitoreándose la presión utilizada para­
posteriorrnente relacionarla con la viscosidad de la -
mezcla de polimerización durante la reacción. 
La curva de viscosidad y presión fue calibrada en una 
operación con un viscosímetro Brookfield. El reactor­
está equipado con una descarga inferior,con una válvu 
la de bola de 25.4 mm. para facilitar la toma- - - -~ 
de las muestras durante la reacción. 

b) Materid Prima. 

Las materias primas empleadas fueron: 

P.B.U. Polibutadieno 
S.T.Y. Estireno 
A.P.V. Alcohol polivinílico (agentes de suspensión) 

de 88% de hidrólisis 
P.B.O. Iniciador peróxido de benzoilo 
DBPIC Iniciador terminal 
IRGANOX 1076 Antioxidante de los dobles enlaces 
T.D.D.M. Terdodecil mercaptano. 

Los P.B.U. (sJ utilizados fueron grados comercia 
les como se puede ver en la tabla 3.1. 

MUESTRA Mn 

Taktene 1202 
Bayer 529 

114. 600 
110. 000 

e) Condiciones de reacción. 

COMPOSICION Mw CIS TRANS VINIL 

375,000 1 
235,000 40 

98 
50 

1 
10 

El polibutadieno fue primeramente disuelto en estire­
no a temperatura ambiente y a la concentración inclic~ 
da. 
El tiempo de disolución se tomó experimentalmente 
hasta que no se presentaran partículas de hule mayo -
res de 72 micras checadas por filtración en una malla 
325. 



Después que la disoluci6n estuvo lista, se agregó el ini -
ciador y el agente de transferencia; se excluyó el aire 
del velamen libre del reactor con nitrógeno, se cerró y -
arrancó el agitador, calentandóse a BSºC, manteniéndose 
así hasta la inversión de fases (parte final de la prepo -
limerización) . 

Inmediatamente después, ~;e agregaron los agentes de suspen -
sión (agua y APV), iniciador de alta temperatura(DBPIC) y 
antioxida~te {IRGANOX) para continuar con los calentarnien -
tos a las dos mesetas de calentamiento (114ºC para polime -
rizar y 125ºC para agotar totalmente el estireno) . 

El tiempo de reacción vari6 ligeramente con los demás pa -
rárnetros de los experimentos 

ETAPA 

Prepolimerización 
Polimerización 
Tiempo total 

TIEMPO (Hrs.) 

7:00 7:30 
6:00 
13:00 - 13:30 

La presión de trabajo fué la generada por la presión de 
vapor interna, ya que el reactor se cerró a temperatura 
ambiente. 

La determinación de la inversión de fases se efectuó por 
los métodos de: 

- Metil-etil cetona 
- Seguimiento por la cantidad de torque del agitador 

referido a la presión necesaria de aire del agitador. 

3.2 DISEQO DEL EXPERIMENTO. 

Como fué mencionado en el capitulo 2, el producto final 
consiste de una fase contínua de poliestireno y una dis -
contínua de polibutadieno, generalmente en forma de esfe -
Litas y con oclusiones de poliestireno. Es bien conocido 
que para un sistema HIPS, las propiedades fisico-rnecánicas 
dependen de la morfologia y distribución del tamaño de la 
part!cula del hule, la cuál puede ser controlada y 
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ajustada por las características moleculares de los 
componentes del polímero, como pueden ser el peso molecu 
lar del poliestireno y polibutadieno, o por el proceso = 
de polimerizaci6n en el cual la detecci6n de la inver 
si6n de fases toma un papel importante. 

Tomando en cuenta lo anterior se estudi6 la influencia -
de los parámetros de reacción en la prepolimerizacíón 
y la morfología del producto final, variando los siguien 
tes parfunetros: 

Concentraci6n del iniciador de la prepolimerizaci6n 
Concentración de un agente de transferencia 
Concentración del polibutadieno (PDU) 
Características moleculares de PBU 
Velocidad de agitación 

La experimentación consistió en realizar una prueba 
de referencia partiendo de la base de una formulación de 
un poliestireno ínjertado comercial, la cual se presenta 
en la tabla 3.2. y 3.3., y a partir de ahí se realizaron 
dos experimentos por cada variable arriba mencionada 
como se puede ver en la tabla 3.4. 

En el anexo se presentan los cálculos de la formula 
ci6n base. 

TABLA 3.2. Formulaci6n de referencia de la etapa de 
prepolimerizaci6n: 

Materia prima Conc. Cantidad 
% Peso Kgr. 

Estireno 90.750 7.6757 

Polibutadieno 9.000 0.7612 

Iniciador PBO 0.100 0.0085 

Agente de transferencia 

(TDDM) 0.150 0.0127 

Total de la mezcla 100.000 8. 4581 

Temperatura 85°C 

Velocidad de agitaci6n 383 RPM 



TABLA 3.3. Formulaci6n de referencia de la etapa 
de polimerización: 

Materia Prima Cene. Cantidad 
% Peso Kgr. 

Mezcla de prepolim~ 
rizaci6n 50.000 8.4581 

Agua 49.600 8.3903 

Agente de suspensión 0.100 0.0169 

Iniciador (DBPIC) 0.200 0.0338 

Irganox 1076 0.100 0.0169 

Total de la mezcla 100.000 16.9162 

Temp. de polimerización 114ºC 

Temp. de agotamiento 125ºC 

Velocidad de agitación 460 RPM 
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TABLA 3.4. 

RESUMEN DEL DISEflO DEL EXPERIMENTO 

EFECTO DEL EFEC1'0 DE EFECTO DE EFECTO DE EFECTO DE -EXPERIMENTO 
TIPO DE - LA CONC.- LA CONC.- LA CONC. LA 
P. B. u. DEL P.B.U. DEL INICIAOOF DEL A. DE T. AGITACION 

1 Bajo cis 9.00% 0.100% 0.150% 383 RPM. 
-·-----· 

2 Alto cis 9.00% 0.100% 0.150% 383 RPM. 

3 Bajo cis 7 .13% 0.100% 0.150% 383 RPM. 

------- ----· ------·--···- ·-

4 Bajo cis 8.05% 0.100% 0.150% 383 RPM. 

~- ~ 

5 Bajo cis 10.07% o .1ooi o .150 % 383 RPM. 

6 Bajo cis 9.08% 0.115i o.1soi 383 RPM. 

7 1 Bajo cis 9.00% 0.130% 0.150% 383 RPM. 

8 Bajo cis 9.00% o. 1 ooi 0.195% 383 RPM. 

9 Bajo cis 9.00% 0.100% 0.240% 383 RPM. 

10 Bajo cis 9.00% 0.100% 0.150% 400 RPM. 

11 !sajo cis 9.00% 0.100% 0.150% 460 RPM. 

1 
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3 • 3 • ~'ECNICAS DE CARACTERI ZACION. 

Corno ya se ha mencionado anteriormente, los copolímeros 
injertados estireno-polibutadieno están constituidos 
por dos fases: 

La fase clastomérica está constituidad por el polibuta­
dieno,. poliestireno injertado y poliestireno ocluido. 

La fase policstirónica que est~ constituida por homopo­
límero del estireno. 

De características de ambas fas0s <lcpr?nden las propie­
dades fisico-mecánicas del copol!mero. 

La fase poliestirénica imparte al polimero las propie­
dades plásticas tales como dureza, resistencia a la 
tensión y flexión, y la fase elastomérica es la respon 
sable de impartir las propiedades elásticas como son:~ 

- Alta resistencia al impacto. 

- Alta elongaci6n. 

Un poliestireno impacto (HIPS) debe tener como caracte 
rísticas primordiales una buena resistencia al impactO 
y una alta elongaci6n, por lo que se hace importante -
conocer ampliamente la rnicroestructura de la fase ela~ 
tomérica. 

Para estudiar ambas fases se han desarrollado varios -
métodos de cai:actcrizaci6n corno son: 
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BIBl.IOTECA 

a) Determinaci6n del tamaño de partícula de hule 

b) Determinaci6n de la concentraci6n de hule en el copo­
límero 

c) Diferenciaci6n del tipo de hule en un copolímero. 

d) Determinación de insolubles totales dentro del co 
polímero (contenido de gel). 

e) Determinación del grado de injerci6n. 

f) Determinación del entrecruzamiento (índice de hincha-
miento). 

g} Determinación del contenido de aceite mineral. 

h) Cáculo del peso molecular Mw. 
i} Identificación de la inversión de fases por la prue -

ba de rnetil-etil-cetona. 

j) Identificación de la inversión de fases por el torque 
del agitador. 

a) Determinación del tamaño de partícula de hule. 

Descripción general: 

Normalmente las técnicas más usuales y exactas son 
la microscopia electrónica de barrido y de transmi 
sión. Como se recordará, como parte del objetivo de -
este trabajo era la determinación del tamaño de par -
tícula usando un microscopio de contraste de fases, -
con la ayuda de una cámara fotográfica con capacidad­
de amplifiéaci6n. 

Para la determinación del tamaño de partícula se uti­
lizo la técnica de HANNAH and BOND (1), en la cual la 
mo.trlz poliestirG.nicu es disuclt.:i en un cinamaldchído 
en suficiente cantidad para formar una solución muy -
viscosa, siendo esta examinada y fotografiada en un -
microscopio de contraste de fases a una amplificación 
de 1000 con un micrómetro integrado para leer directa 
mente el diámetro de la partícula del hule. -

Aparatos y Reactivos. 

Microscopio de fases con cámara fotográfica con capa­
cidad de 1000 aumentos y equipado con micrómetro 
Porta objetos (75 x 25 mm.) 
Cubierta para objetos (18 X 18 mm,) 
Cinamaldehído (grado reactivo) 

(1) Hannah, R. E. and Bond, R. H. J. Applied 
Polyrner Science llL 1969 337. 
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- Procedimiento. 

El Presente es válido para copolímeros injertados -
de estireno-pol~butadíeno (perlas, película, piezas 
moldeadas etc. l 

Preparación de la muestra. 
Se coloca una pequeña porción de muestra en un porta­
objetos con depresión. Posteriormente se le agrega el 
cinarnaldehído solo en la cantidad suficiente para for 
mar una solución viscosa. -

Con la ayuda de una parrilla, calentar rápidamente 
agitando la mezcla hasta una temperatura de 93-llOºC, 
teniendo cllidado de no sobrecalentar la muestra. Es -
necesario mantener la mezcla viscosa para superar el­
rnovimiento Browniano (2). 
Una vez disuelto el polímero se coloca una pequeña 
cantidad de la muestra sobre un porta-objetos plano -
aprisionándola con un cubre-objetos para formar una -
muy delgada película. 
Una vez preparada de esta formu. la muestra, se le co­
loca una pequeña cantidad de aceite de inmersión so -
bre el cubre-objetos se coloca en la platina del mi -
croscopio y se enfoca con el ocular adecuado hasta 
observar claramente las partículas de hule. Posterior 
mente se toman las fotografías necesarias evitando -
el mínimo movimiento. 
Para la estimación del tamaño de partícula, se hace -
por medio de un micrómetro de precisión con la ayuda­
de una lupa tornando los diámetros de las partículas -
en milímetros. Normalmente el ttimaño de partículas se 
reporta en micras. Para ello se multiplica el diárnc -
tro en milímetros determinado en la fotografía por el 
factor de: 

1000 
tamaño de amplificación 

(2) El movimiento Browniano, es cuando se tiene una -
agitación continua de partfculas e~ una solucl6n­
coloidal, y es causado por un impacto dcsbalance~ 
do de moléculas circunvcncinas del medio. Este m2 
vimiento es observado por un microscopio. 

b} Determinación de la concentración de hule. 

Descripción general: 

El método utilizado para la determinación del cante -
nido de hule de copolímero estireno polibutadieno, 
consiste en la medición del gr~do de insaturación de­
los dobles enlaces del PBU, por medio del valor de 
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iodo utilizando método de WIJS,que corresponde al 
número de gramos de iodo que reaccionan con 100 gra­
mos de compuesto, con una corrida previa de testigo. 
De acuerdo a la .siguiente reacci6n quimica. 

R-CH = CH-R + Xg. I 2~R-CH 
I 

CH-R 
I 

Procedimiento. 

Se pesan 0.2 gr. de muestra y se disuelven en un 
solvente como tetracloruro de carbono con un volumen 
de 20-50 mi. Una vez disuelto se agregan 25 ml. de -
soluci6n de WIJS (mezcla de monocloruro de iodo, y -
~cido acético) se dejan reposar en la oscuridad de -
2 - 8 horas. Posteriormente se agregan 10 ml. de so­
luci6n acuosa de ioduro de potasio al 20%. El exceso 
de iodo es titulado como tiosulfato de sodio O.I.N. 

% polibutadieno = ~ 

MR= % M6nomero Residual 
W= Peso de la muestra 

c) Determinación del tipo 

Descripci6n general. 

(VI - VO) N - % MRxW 
~ 

VI= Vol. blanco 
VO= Vol. consumido 

de hule. 

El tipo de hule es idenfiticado por espectroscopia -
infrarroja. Normalmente, hay dos tipos de hule usa -
dos comercialmente como ya fue descrito en la sec 
ci6n de polibutadieno, el alto cis con mayor de 
95% de esta configuraci6n y el mediano cis contenien 
do 35% de esa estructura 55% trans. y 10% de isóme :: 
ros de 1,2 vinilo. La t~cnica recomendada es la del 
tipo de peltcula. 

d) Determinación de insolubles totales. 

Descripción general. 

Cuando se habla de insolubles totales se esta re 
firiendo a la fase elastomérica en la cual se puede­
referir a una serie de términos muy importantes que­
son los responsables en gran parte de las propieda -
des finales de un copoltmero. A continuaci6n se da -
una definici6n de los par&metros que intervienen en­
esta fase: 

Insolubles totales.- Es el porcentaje de insolubles­
totales en una resina de estireno-polibutadieno. 
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Poliestireno insoluble.- Es el porcentaje de polies­
tireno insoluble en base a la resina total (poliesti 
reno injertado y ocluido) . -

Porciento de injerción.- Es la relación de poliesti­
reno insoluble/poliestireno total. 

Indice de injerci6n.- Es la relación de poliestire -
no insoluble con respecto al hule. 

Indice de hinchamiento.- Es la relación de gel húme­
do entre gel seco de poliestireno insoluble y nos da 
el g~ado de entrecruzamiento del copolímero. 

La determinación de todas estas propiedades está ba­
sada en pruebas de solubilidad, es decir, la fase 
elastomérica es insoluble en tolueno, en cambio la -
fase poliestirénica es totalmente soluble. 

Cuando se tiene la separación de las fases, estas 
son centrifugadas para obtener la materia insoluble, 
a ésta se le adiciona nuevamente tolueno para que el 
gel se hinche y posteriormente se elimina el exceso­
de disolvente. La relaci6n gel hfimedo-gel seco es 
definido como el índice de hinchamiento. 

Aparatos y Equipos. 

Centrífuga (con capacidad de 6000 RPM) 
Parrilla magnética 
Tubos de centrífuga 
Tolueno grado reactivo 
Material b~sico de laboratorio 

Procedimiento. 

Previamente poner a peso constante un tubo de cen 
trífuga, anotando el peso como W • 
Pesar exactamente 1.0 grs. ~ 0.0001 grs. de muestra­
en un tubo a.e centrifuga rw2¡, agregar 10 ml. de -
tolueno y dispersar el pol!mero mediante agitaci6n 
magnética. Extraer la barra magnética, lavando ésta­
con 5 ml. de disolvente, de igual manera lavar las -
paredes del tubo con otro tanto de tolueno. 
Tapar los tubos y meterlos a la centrífuga teniendo­
cuidado de equilibrar los pesos con disolvente. Cen­
trifugar durante 1.0 hora a 4000 RPM. Una vez trans­
currido,decantar con mucho cuidado el disolvente y -
repetir la operación po~ 15 minutos para separar to­
talmente el disolvente. 
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Colocar los tubos en una estufa a 60°C, enfriar y 
pesar, anotando el peso como w

3
. 

Adicionar al tubo que contiene el gel seco 20 ml. de 
tolueno y dejar reposar de B.O a 12.0 horas, para 
que el gel absorba el tolueno y se hinche, centrifu­
gar por 30 minutos y remover el tolueno sobrante. 
Pesar el gel húmedo, anotando el peso como w

4
. 

Cálculos. 

i de insolubles totules 

Indice de hi.nchamiento 

Con la concentración de polibutadieno en la muestra­
se determinan las demás propiedades. 

% de poliestireno insoluble = i insol. - 1 de hule 

de injerción i de poliestircno insoluble 
100 - i hule 

Indice de injerción Poliestireno insoluble 
hule 

e) Determinación del contenido de aceite mineral. 

Descripción gener-?J· . ..:. 

Como el aceite mineral se encuentra absorbido en la­
matriz poliestirénica, ésta es disuelta en un disol­
vente como el tetracloruro de carbono, se separan 
las fases por decantación y filtrado o en su caso 
con la ayuda de una centrífuga con un posterior agr~ 
gado de metanol seco, se precipita el poliestireno -
para después separar el solvente por diferencia de -
pesos del poliestireno final menos el poliestireno -
inicial. 

f) Determinación del peso molecular. 

Descripción qeneral. 

Para de determinación de pesos moleculares, existen­
varias técnicas de caracterización, entre las más 
importantes se tiene osmometría, dispersión luminosa 
y cromatografía de permeación en gel,. 
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Una alternativa práctica que da una idea del peso 
molecular es la de viscosidad intrínseca la cual re­
quiere un mínimo de instrumentaci6n y es la que se -
hace mención en este trabajo. 

El equipo necesario para hacer mediciones de viscos! 
dad es: 

* Viscosírnetro ubbelohde 

Baño de temperatura constante con control de temp~ 
ratura O.lºC. 

Cronómetro de precisión. 

* Pueden ser utilizados viscosímetros similares, pe­
ro se prefiere de este tipo por tener un brazo 
adyacente el cual da tiempos de flujo independien­
tes del valumen del líquido en el bulbo receptor. 

El fundamento de las determinaciones de viscosidad, 
es la característica de una solución polimérica, re­
ferida a su alta viscosidad. Cuando una pequeña can­
tidad de polímero es agregado a un solvente determi­
nado, el tipo de vicosidad que relaciona a pesos mo­
leculares, es la viscosidad intrínseca [ '\ J • Sin 
embargo, para llegar a la viscosidad intrínseca se -
debe h~cer el siguiente razonamiento. 
La relación de viscosidad de una solución polimérica 
respecto al solvente es denominada viscosidad relati 
va y es definida como: 

qrel=~/~o 

Viscosidad específica ( q esp) = _q_ - 1 
qo 

Viscosidad reducida ( q red) 

Viscosidad inherente ( q lnh l 

Viscosidad intrínseca (~) = 

[ q l = 

viscosidad especffica 
~onc. de la soluci6n 

lnqr•l/conc. 

lim. ( q esp./conc.) 
e-o 

lirn. ln lq rel /conc.) 
e-o 

De tal manera que para llegar a la viscosidad in 
trínseca de una solución, ésta será obtenida hacien­
do una serie de mediciones de vi.scosidad relativa P.­

inherente que al graficarse se obtenga la viscosidad 
intr1nseca como se observa en la fig. 3.1. 
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e o Ne. 

Staudinger demostró que la viscosidad intrínseca 
de una solución polimérica se puede relacionar con -
el peso molecular promedio de un polímero M de acue_;: 
do a la ecuación de Mark - Houwink. 

(~) = K Mº 

Siendo K una constante característica del polímero -
y el solvente y la exponencial a, es función de la -
forma en como esté enrollado el polímero en la solu­
ci6n. Este valor mide la interacción del polímero 
y solvente, cuyos valores oscilan entre 1.8 - 2.0 
para polímeros rígidos, con cadenas completamente 
extendidas en el solvente y valores de O son para 
esferas. Cuando el valor es 1.0, la ecuación de 
Mark Houwink se comporta igual a la ecuación de vis­
cosidad de Staudinger, obteniéndose valores de peso­
molecular de Hw en lugar de Av como se muestra en la 
fig. 3.2. 

E 
e ... 
~ 
u 

~ • 

ª 
.. 
" 
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Sin embargo, el valor de a, más común para solucio -
nes poliméricas es de 0.5 a 0.8; y K tiene valores -
de rango de io-2 a io-4 ml. / gr. 

El método de determinaci6n para pesos moleculares 
por viscosidad intrinseca, es un método relativo y -
por lo tanto se requiere del apoyo de un método absg 
luto como lo es el de dispersi6n lwninosa u osmome -
tría. 

Experimentalmente se debe hacer la medici6n de la 
viscosidad intrínseca a muestras de diferente peso -
molecular siendo estas posteriormente checadas por -
un método absoluto. La ecuación de Mark - Houwink 
puede ser expresado en términos logarítmicos como: 

log [~) = o log M + log K 

Que es la ecuación de una recta. 

Y = mx + b 

Donde a, es la pendiente y k la intersección a la 
ordenada. 

Finalmente se pueden obtener valores de peso molecu­
lar por viscosidad intrínseca a otras muestras util! 
zando las mismas condiciones donde se obtuvieron 
a y K. 

Por último es :iitp:irtante recordar que para muestras -
de copolímeros estireno-polibutadieno el presente m! 
todo es v~lido, pero previa separación de la fase 
elastom~rica en la forma descrita ~ anteriormente. 
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4. RESULTADOS Y DISCUSION. 

El producto resultante de cada experimento fue poliestireno -
injertado en forma de esferas suspendidas en agua, al cual 
fue necesario elimin~rsela por filtraci6n y posteriormente s~ 
cado, hasta alcanzar una humedad máxima de 0.1%. 

El copolímero en forma de esferas o perlas fue el que se uti­
lizó para el estudio de propiedades mecánicas y morfología. 

Cabe aclarar que para el moldeo de los especímenes necesarios 
para el chequeo de propiedades mecánicas, fue utilizada una -
m&quina de inyecci6n como se ilustr6 en la fig. 1.2. 

El resumen de los resultados de los 11 experimentos que se 
diseñaron en la tabla 3.a. se ilustran separadamente como se­
describe a continuación: 

VARIABLE MANEJADA TABLA 

EFECTO DEL TIPO DE P.B.U. 4. l. 

EFECTO DE LA CONC. DE P.B.U. 4. 2. 

EFECTO DE LA CONC. DE INICIADOR 4. 3. 

EFECTO DE LA CONC. DE AGENTE DE TRANSF. 4. 4. 

EFECTO DE LA VARIACION DE AGITACION 4. 5. 

Nota.- Las Gráficas son comparativas y las líneas de unión 
indican los valores de la propiedad 
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TABLA 4.1 EFECTO DEL TIPO DE HULE EN PROPIEDADES MECANICAS Y LA 

MICROESTRUCTURA. 
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TABLA 4.2 EFECTO OE LA CONC. DEL P.6.U. CON LAS PROPIEDADES 

FISICOMECANICAS y LA MICROESTRUCTURA. 
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EXP. IMPACTO 

HULE IHDEX CEDE RLIP. Et.ONG. VICAT tNJI:llCIOI' 

., 
7.U z.• 2Z4 zne •. 3 Z7 100 2Z.ZB 

e.o~ 3.0 .,. 263 7 .• •• 'º' ,, 00 

10.07 z .• ••• Z7Z 6 .o 36 'º' lb.88 

300 

zoo 

0-----a-__ 

-------0 

5.0 e.o 7.0 8.0 9.0 JO.O 

CONC. DE HULE 

---- - l"ENSION A LA RUPTURA 

---- TENSION AL CEOE 

--·--· ELONGACION 90 

INOICE 

l'f.JERCIOt 

l:.~6 

1.82 

1 •• 

11.0 

1NDICf TAMAÑO 
HINCHAM PART, 

t!!o. 16 10.~ 

r:Ll<J l. 7 

l{i .19 1. ~ 

.,. 
E 

L 

o 
N 

G 

40 A 

e 
30 

o 
20 N 

'º 
'I'• 



Kgr-~ 

M 
, •p 

A 

e 
T 

o 

N N 

!> e 
H 

A 

M 

E 

N 

T 

o 
T 

A p 

M A 

R '/ 

T 

e 
u 
L 

A 

e.o 

7.0 

o.o 

5.0 

•.o 

3.0 

1 

Z.25 

r ... 

l 0.75 

gr/IO mln. 

F 

L 

u 

o 

E 

z 
3.0 

'·º ·~~~---Lo 
'·º o.o 

•• 

14 

IZ 

7.0 e.o 

CONC. DE HULE 

G\ 

~ 
\ 

\ 
\ 
\ 

0-------0 

•.o 

10+-------.-----~-----+ 
7 • 9 11 

CONC. OE HULE 

IZ.0 

ro.o 

e.o 

6.0 

4.0 

z.o \~ 
7 10 91 

CONC. DE HULE 

10.0 11.0 

S.I N 1 

O N 

Z.5 J 

E 

•¡. 

1.9 R ___ _ 

FLUIDEZ 

IMPACTO 

INO. HlNCH. 

C ----- INO. IHJERCION 

l.S 

o 
N 



T 

E 

TABLA 4.J EFECTO OE LA V~RIACION OE LA CONCENTRACION DEL INICIADOR 

EN LAS PROPIED/1DES FISICOMECANICAS y LA MICROESTRUCTURA 
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TABLA 4,4 EFECTO DE LA VARIACION DEL AGENTE DE TRANSFERENCIA EN 

LAS PROPIEOADE.S FISICOMECANICAS y LA MICROESTRUCTURA. 
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TABLA 4.5 EFECTO DE LA VARIACIDN DE LA VELOCIDAD DE AGITACIDN -

SOBRE LAS PROPIEDADES FISICOMECANICAS Y LA MICROESTRUCTURA. 
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DISCUSION DE RESULTADOS. 

a) Efecto del tipo de hule. 

De acuerdo a los resultados de la t~bla 4.1. se puede 
decir lo siguiente: 

La configuración estereoisomérica del polibutadieno es 
determinante en las propiedades físico-mecgnicas y en la­
rnicroestructuru de los poliestirenos impncto. 

La tensión tanto al cede corno de ruptura es mayor en el -
poliestiieno elaborado con hule de bajo cis, debido a que 
el orden espacial de las mol~culas es rnfis regular origi -
nando que las cadenas poliméricas sean más lineales y por 
lo tanto el material sea más rigido. Mientras que los ma­
teriales con alto cis al ser más elásticos poseen menor -
tensi6n debido a que son altamente: ramificados. Por esto­
mismo, presentan mayor es fuerzo al impacto. 

Los materiales con hule de bajo cis son menos fluidos 
por ser de mayor peso molecular debido a que las cadenas 
poliméricas son más largas. Los de alto cis por las cad~ 
nas cortas de las ramificaciones son de menor peso molec~ 
lar y por lo tanto m§s fluidos. 

En cuanto a la microestructura, se nota que el índice de­
hinchamiento es menor en el bajo cis y mayor en el alto­
cis, lo cual se debe a que las cadenas lineales del bajo­
cis favorecen el entrecruzamiento¡ mientras que en el al­
to cis, las ramificaciones lo impiden. El índice de injeE 
ci6n no se ve afectado. 

El tamaño de partícula tiende a ser mayor en el de bajo -
cis por la naturaleza de su esteroestructura y por su ma­
yor peso molecular. 

El aspecto de los materiales elaborados con bajo cis son­
más blancos, brillantes y tersos en el superficie. 

b) Variación de la concentraci6n del polibutadieno (tabla 
·L2.). 

Al variar la concentraci6n se obtuvo lo siguiente: 

Existe una disminución de la resistencia a la tensión 
a la ruptura lo cual se entiende porque al incrementar 
el contenido de hule, el polímero final pierde rigidez. 

Por el contrario, la tensión al cede tiende a aumentar 
lo que es indicativo que el polímero resiste una mayor 
fuerza a perder sus propiedades elásticas. 



Corno consecuencia de lo anterior, la elongaci6n se ve me­
jorada notablemente. 

Las propiedades térmicas disminuyen debido a que se redu­
ce la fase poliestirénica,que es la responsable de estas­
características. 

Respecto a la morfología; el tamaño de partícula del hule 
tiende a disminuir marcadamente con el incremento de la -
concentración del l1ule; ésto se debe principalmente a que 
el esfuerzo de corte hacia la partícula de hule es menor­
por estar dispersa dentro de mayor cantidad de fase con -
tínua (e~tireno - policstireno). 

El índice de injerci611 se ve tambi~n grandemente disminu! 
do conforme la concentración de hule se incrementa rela -
cion§ndose directamente al tama~o de partícula (menor ta­
maño,menor índice de injcrción). 

El índice de hincl1amiento varía inversamente al Indice 
de injerción y al tamaílo de particula y ésto se debe a 
que al tener menor cantid.:id de policstireno injertado, 
es m5s dificil lograr un mejor entrecruzamiento. 

e) Efecto de la concentraci6n del iniciador (tabla 4.3.) 

Al aumentar la concentración del indicador, la tensión 
al cede y a la ruptura dis1ninuye, debido a que el peso 
molecular es más bajo. De igual forma la elongación es 
menor, lo cual se debe a que la injerci6n también dismi -
nuye cuando el iniciador se incrementa. Por el contrario, 
la resistencia al impacto tiende a aumentar, debido a que 
el tamafio de partícula tambi€n aumenta y €stas son los 
sitios en donde se absorbe mayor energía cuando existe 
una fuerza externa. 

El índice de fluidez muestra una tendencia a aumentar de­
bido a la disminución del peso molecular. 

El grado de injerci6n disminuye, contrario a lo menciona­
do en la literatura. El único factor que pudo haber in 
fluido son las condiciones en que se efectuó la inversi6n­
de fas~s, yu~ es determinante para el grado de injerci6n­
y el tamaño de partícula. 

Con respecto al índice de hinchamiento, tiende a aumentar 
o sea existe un menor entrecruzamiento, lo cual depende -
de la temperatura a la que se efectúa la polimerizaci6n -
en una conversión del 80% o mayor, pues lógicamente a 
mayor concentración del iniciador, debe haber menor índi­
ce de hinchamiento (mayor entrecruzamiento) 

El tamaño de la partícula de hule aumenta con el incre 
mento del iniciador, lo cual si está de acuerdo con la li 
teratura. 
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d) Efecto de la concentración del agente de transfernecia 
(tabla 4. 4.) • 

Con el aumento del agente de transferencia se observa una 
marcada disminución tanto de la tensi6n al cede como a la 
ruptura, lo cual se debe a la disminución del peso molecu­
lar, que es ratificado con el incremento de fluidez. 

Por otra parte el tamaño de partícula del hule, incremen­
ta a medida que aumenta el agente de transferencia que 
repercute en una mayor resistencia al impacto. 

La elongación no se ve afectada fuertemente como lo men -
ciona la literatura (Journal Applied Polymer Science Vol. 
16 1972) y se puede explicar que ésto es debido a que el 
indice de injerción disminuyó y a que se tuvo un valor 
bajo y constante de indice de hinchamiento, es decir, una 
part1cula muy entrecruzada. 

Otra propiedad que se vió afectada fue la resistencia 
térmica la cual disminuyó a medida que el peso molecular­
fue bajando. 

e) Efecto de la variaci6n de la velocidad de agitaci6n (ta -
bla 4. 5.). 

La velocidad del agitador es en sí una medida directa 
del esfuerzo de corte sobre la masa orgánica, lo que afes:, 
ta al peso molecular. A mayor agitaci6n menor peso rnolecu 
lar, lo que se comprueba con el incremento de la fluidez~ 

La tensi6n a la ruptura no se vi6 afectada, sin embargo,­
la tensi6n al cede aumentó considerablemente, debido a la 
disminuci6n del tamaño de partícula del hule que también­
disminuyó con el incremento de agitaci6n. 

La elongaci6n sufre una gran caida a medida que disminu -
ye el tamaño de partícula. 
La resistencia a la temperatura se mantiene prácticamente 
constante. 

De la microestructura, el índice de injerción disminuye -
con el incremento de la agitación, debido al aumento de -
esfuerzo de corte. Respecto al hinchamiento, éste aumentó 
debido a que el entrecruzamiento bajó a causa de la baja­
injerción, corno comentarios adicionales, tenernos: 

En la observación realizada al microscopio por la técnica 
descrita en caracterización las oclusiones son muy bajas. 

A medida que disminuye el tamaño de partícula, el políme­
ro ya moldeado adquiere una superficie brillosa, situa 
ci6n contraria a tamaños de partícula granUe. 
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OBSERVACIONES. 

En la realización del trabajo experimental, se determina­
ron las principales .variables que afectan las propieda -
des del copolímero Estireno-Polibutadieno, sin embargo en 
la realización del presente se encontró que existen otras 
no menos importantes que también contribuyen a las propi~ 
dades del termoplástico, que aunque no fue el objetivo es 
tudiarlas, si es conveniente señalarlas. Entre ellas se~ 
puede mencionar las siguientes: 

Ciclo de polimerización 
Forma y tiempo de detección de la inversión de fases 
Contenido de rnonómero libre 
Secuencia de Carga 
Atmósfera del reactor 

Por otra parte es conveniente indicar que en la ejecu 
ción de este trabajo se mantuvo constante cada una de 
las variables arriba mencionadas a excepción de la inver­
si6n de fases, pues esta fue muy difícil de tenerla bajo­
control, ya que sucede en un tiempo relativamente corto -
y los métodos empleados (prueba de metil-etil-cetona y el 
de monitoreo del torque) no son muy claros, teniendo la -
variabilidad de detección de 5 a 10 minutos entre experi­
mento y experimento, lo que influyó en P-1 tamaño de partf 
cula del hule independientemente de las variables que se­
estaban estudiando~ 

Respecto a pesos molecular, no se presentan datos especí­
ficos pero sí se establecen las bases necesarias para 
efectuar un trabajo a futuro, a diferencia de las técni -
cas de caracterización, las cuales se dejan bien definí -
das para poderse realizar por el personal que lo requiera 

Como corolario, es conveniente mencionar que la realiza -
ción de la parte experimental fue con la ayuda de una 
Planta Piloto, haciendo uso de un reactor de acero inoxi­
dable bien establecido, cuyas características fueron de -
finidas en el contenido, pero para llegar a ésto se ini -
ciaron los trabajos en un reactor de vidrio KETTLE, donde 
la única diferencia fue no poder manejar altas temperatu­
ras. 
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e o N e L u s I o N E s 

El tamaño de la partícula del polibutadieno es una de las princi -
pales variables que determinan las propiedades finales del copolí­
mero estireno-polibutadieno, por lo siguiente: 

Tamaños de partículas de hule menores a 1.5 micras, proporcionan -
un polímero con superficie brillante, aunque se vean sacrificadas­
propiedades importantes como las elásticas, tul es el caso de la -
elongación y el impacto. Este polímero puede ser usado en aplica -
cienes donde la propiedad principal sea el brillo. 

Tamaños de partícula mayores de 1.5 micras, proporcionan un mejor­
balance de propiedades. 
Sin embargo, se pierde brillo en .la pieza final. 
Esto será válido siempre y cuando se obtengan buenos datos de los­
par5.metros que conforman la naturaleza del injerto, como son: Indl: 
ce de injcrción e hinchamiento ':!' oclusiones. 

La naturaleza del injerto fue determinante en las propiedades 
físico-mecánicas del copolímero de acuerdo a los siguientes con 
ceptos: 

Un copolímero con un alto índice de injerción y alto entrecruza 
miento (bajo hinchamiento), siempre proporcionará un buen tamaño -
de partícula con un balance de propiedades .:i.dccuado, debido al in­
cremento de volumen de la fase elastomérica. 

Un bajo índice de injerción y entrecruzamiento, proporcionará un -
tamaño de partícula pequeño y unas propiedades mec5.nicas pobres, -
lo que implicará la utilización de un exceso de polibutadieno para 
alcanzar las propiedades del punto inmediato anterior. 

Los métodos empleados para la caracterización del injerto y tarna -
ño de partícula de hule, fueron fundamentales para el desarrollo -
de este trabajo, puesto que proporcionaron información de mucha 
utilidad para el desarrollo del presente y podrán ser utilizadas -
por el personal que lo requiera en el ámbito de los polímeros. 

Debido a la apertura comercial, los grandes fabricantes a ,!livel 
mundial están penetrando al mercado nacional con poliestirenos que 
tienen caracterfsticas especiales <lurant~ ~1 procesamiento y en la 
pieza final, a un bajo costo. Con lo aquí planteado se proporcio -
nan herramientas que ayudarán a la industria nacional y personal -
involucrado en esta área a hacer frente a esta difícil situación. 

En la rama de los plásticos, como seguramente serán otras, es 
importante reforzar la investigación y desarrollo para lo cual se­
piensa que las Universidades deben de tomar un papel relevante, 
apoyadas lógicamente por la lndustria; ésto al igual que el punto­
anterior, elevará la calidad y diversificación de la Industria de­
los polímeros para hacer frente a las necesidades actuales. 
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A N E X O I 

Cálculo de la forrnulaci6n de referencia de la etapa de prepoli 
meriz.aci6n. 

Vol. del reactor 
Vol. disponible (80º) 

22.71 litros 
18.168 litros 

La prepolimerizaci6n se llev6 a cabo con el 40% del volGmen 't~ 
tal, quedando de la siguiente manera: 

- Mezcla de prepolirnerización 
- La densidad de la mezcla antes 

de la prepolirnerización 

- El peso de la mezcla de prepo­
limer ización 

- La concentraci6n del hule 

- El pes~ de polibutadieno 

- La concentración de iniciador 
(Peróxido de benzoilo) 

- El peso de iniciador 

- La concentración del agente de 
transferencia 

- El peso del Agente de transf. 

9.084 litros 

0.9311 gr/ce. 

(9.084 litros) (0.9311 Kg/ 
litro) = 8.4581 kgrs. 

9% de la mezcla de pre­
polimerización. 

(8.4581 Kgrs) (9) 
100 

0.7612 
Kgrs. 

0.1% de la mezcla de -
prepolimerizaci6n. 

(8.4581 Kgr) (0.1) 0.0085 
100 Kgr. 

0.15% de l~ mezcla de -
prepolimerización 

(8.45Bi 0 ~grl (0.15)= 0.0127 
Kgrs 

Cálculo de la formulaci6n base de referencia de la etapa de po­
limerización. 

La polimerizaci6n se llev6 a cabD con el 80% del volGmen total 
del reactor 

Vol. del reactor al 80% 18.168 litros 

Capacidad Kg = (18.168 litros) (0.9311 kg/litro) = 16.9162 Kgrs. 

Peso de la mezcla prepolimerizada 
50% de la carga completa. 

Conc. de agua de suspensión 

Peso del agua de suspensi6n 
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8.4581 Kgr y equivale al -

49.6i 

16.9162 Kgrs x 49.6 
100 

8.3903 
Kgr. 



Conc. del agente de suspensión 

Peso del agente de suspensión 
(base seca) 

Conc. del iniciador DBPIC 

Peso del iniciador 

Conc. de antioxidante 

Peso del antioxidante 
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0.10% 

16.9162 Kg X 0.10 
100 

0.20% 

16.9162 X 0.20 
100 

o .10% 

16.9162 X 0.10 

100 

0.0169 
Kgr 

0.0338 
Kgr 

0.0169 Kgrs 



ABS 

AMMA 

APP 

BS 

CA 

CAB 

CAP 

CF 

CMC 

CP 

es 
EPS 

E-PVC 

EVA 

l!DPE 

HIPS 

HIPVC 

LDPE 

MBS 

MDPE 

MF 

MMA 

M?F 

M-PVC 

NK 

NR 

PA 

PBT 

PC 

PE 

PET 

A N E X o II 

NOMENCLATURA DE LOS PRINCIPALES PLASTICOS 

Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno. 

Acrilonitrilo-Metilrnetacrilato. 

Polipropileno atáctico. 

Butadieno Estireno. 

Acetato de celulosa. 

Acetato butirato de celulosa. 

Acetato propionato de celulosa. 

Cresol formaldehído. 

Carboxirnetil celulosa. 

Propionato de celulosa. 

Caseína. 

Poliestireno expansible. 

PVC en emulsión. 

Acetato de vinil-etileno. 

Polietileno alta densidad. 

Poliestireno alto impacto. 

PVC de alto impacto. 

Polietileno baja densidad. 

Metil-metacrilato-butadieno-estireno. 

Polietileno de media densidad. 

Melamina formaldehido. 

Metil-metacrilato. 

Me lamina fenol forma.l<lel1ído. 

PVC en masa. 

Hule natural. 

Hule natural. 

Poliamida. 

Polibutilente~eftalato. 

Policarbonato. 

Polietileno. 

Polietilentereftalato. 
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A N E X O III 

FOTOGRAFIAS DEL INJERTO DE 

POLIESTIRENO - POLIBUTADIENO 
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