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El p~·c:....untc: tr" l)r1 jo t1·:-tc 1ie la 1.-'0llrnc1·:i.zuci6n rlt..l e· ·°Li

:tcno en n:..tcpan:..;i6n v-J.~. ro.clic:.:.::l1:1s libros. 
El producto quo o.s el polie::>tire1:0 ca w10. resine. oir.to

tic~ conocido. clcodc.: 1839, pero se prollujo illl1l~str·ic.lmon-te c~ 
:Ji loo. o.i'.ios cloapucfo cm 1937. Eote lento Ge::iu.rrollo puec1.c a
tribuir:Je a la fo.l t.s. L1c m6todos económicos pura prepo.ro.r es
tireno con unu pureza adecuada. 

En la u.ctuu.lidacl el eDtirepo ne fabrica. reo.ccionc.nc1o el 
c·tilcno con benceno, oe obtiene el e til-bonceno, que eo some 
tic1o o. una deshidrogenaoi6n resultando el cstireno. 

Ultima.mento ha hnbido W1 6rán desarrollo de los pol!me
ros sint~ticos debido fundame1.talmente a sus excelenteo :pro
pie.de.ues. mecdnicas, como reeiotencia a la tensión, dureza, -
etc. }1;stas propiedadea vienen principalmente de su microos
tructuru y peso molecular quo llega a ser muy erando. Se ha 
aprendido a regular eota eotructura y ta.maño molecular para 
obtener ur.1 polímero con las propiedades der;ouduo, de::mrrolla.a 
do nuevos m~todos y nuis conocimientos logrando un crd:n o.u.ge 
en. la tecnolog:!o. de los polímeros. 

Podemos ver en nuestra vida cotidiana el gr~n uso de és 
tos en muchas cosas, tales como películas delgadas que no de 
jan pasar la humedad siendo icloales pura el embalaje do e.li
mentos, en :mangueras, suelas, ~ .dhesi vos, fibras sin té ti can, 

•to. 
El polieotireno os use.do t}eneralmente como .material pa

ra moldeo, aisladores elcfotricos, juguetes, planchas, bote-
llas , etc. 

Aun~ue el desarrollo de los polímeros eo reciente, so 
oboorva su importancia tócr.iica en sus aplicaciones, y la ec,2_ 
nómica por la fuerza de trabajo que llega. a ocupe.r. En la 
inclustria petroqu.:!mica secundaria la rama do polímeros siem
pre ho. nielo au balanza dofici ta.ria, sin embargo, el ritmo de 
producc16n so ha. ido inoromcnto.ndo con lw cual ha permitido 
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la disminuci6n considerable en nus dt1ficits comerciales, al 
!Junto de que en 1982, loo polímeros reprenentaban tan solo el 

1.6¡~ del déficit total de petroqu:!mica secundaria. En el año 
de 1982 se hicieron por esta rama 81.6 millones de pesos, en 
importaciones. 

Tomando datos de la com.tsión petroqu!mica mexicana, el 
consumo de polímeros en 1982 fut1 de 2 60, 730 tonolac1aa, mien
tras q.ue la producci6n de polímeros fu~ ·de SiE4,567 toneladas 
en el mismo año. Para el caso espec:!fico del poliestireno se 
ha repor.to.do para 1982 un consumo aparente de 84, 728 tonela-
das. , y uno. producci6n de 84,084 toneladas. 

De 1970 a 1982 la producción de rasillas ha crecido a un 
ritmo promedio del orden de 12.3 anual. En este per!odo el V! 
lor de la producción se incrementó de 851 a 25,539 millones 
de pesos, destace.nao en 1982 las resinas siguientes: policlo
ruro de vinilo, poliestireno,. y poliure.tano que en conjunto 
represen.taran el 57 .6;& de! total. 

Las resinas se usan principalmente como materia prima en 
la industria do pldsticos, aunque tambi~n se utiliza en la e
laboraci6n de pinturas y acabadon. 

El caracter estrátdgico de ~sta industria, es por la ve! 
aatilida.d de aplicaciones que 1;ienen. las resinas en un gran 
nt1mero ñe industrias y, por su caracter de sustituto de pro-
duetos de gran importancia estratdgica como el aluminio, :1ie 

rro, niquel y cinc. Adicionalmente por ou gran p~tencia 
en inc1uotrias bi!oicas como la del calzado, en sustituci6n cJol 

cuero, y la.o de constr11cci6n 3' empaque sustituyendo u la ldaj, 

na eetafiada, el aluminio y la mader~. En 1960 se consumian SQ 

la1p.ente 9 tipos de resinas• e.ctualmente se insumen 27 de las 
cuales 21 ya oe producen en el pe.:!s. 

Existen ciertos oompuectos orgdnicos que se adicionan a 
las rcoinao para facilitar su proceoamiento, moldeabil1dad y 

flexibilidad, áetos productos se llaman plaetificantea, y 

han permitido un mayor desarrollo en el mercado. 
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nEnmrrrn. 

En el presente tr~bajo oe realiza un estudio de c6mo in
fluyen en la polizierizacidn en suspensión del estireno vin ~ 
di cales libreo, ulc;unas sus·t;::.incias presentes llamadas impura-
zos. 

Se conoce el modelo cin~tico correspondiente y se propoae 
ncreeo.r un coeficiente que indique la influencia de lus impu
rezas. Pe.re. t$ste coeficiente se propo«en varios modelos y p!:!:_ 
ra cu resoluci6n se utiliza ºregresión m6.ltip1e" considerando 
datos industriales. 

ResolviGndo los modelos usando computadora, se observa. 
que no f;e puede acentar o considerar ninguno, ya que la aproxi 

- -
mación mds cercana. es de 50% con respecto a. los datos indus-
triales. 

Posteriormente se discute ?a quimiaa de cada impureza en 
la reacci6n,, para asi poder conocer !Dl!s claramente la inf luen 
cio. de estos compuen tos. 

De los resultados obtenidos de los modo]os resueltos por 
computadora y de la química de impurezas, se obtiene la jera~ 
quizaci6n a.e la influencia de las impurezD.s en la polimeriza
ción y también se propon.e la medic16n de otras que pueden te
ner un efecto oignifivativo en la reacc16n, 

Se propone un diseño de experimentos factorial donde se 
pueda medir la influencia de varios compuestas a varias con
centraciones y obtener una ecuaci6n que prediga el comporta
miento m~s exactamente, tomando en cuenta los compuestos que 
mds influyen y despreciando los que no tienen influencia sig
nificn ti va. 

Este estudio se efectuó a temperatura de 82°C, durante 
el cic1o de reacci6n 4sta cambia en ve.rie.s ocaciones. So pr.2_ 
pone realizar un estudio a diferentes temperaturas y tiempos 
de reaccidn, pera poc1er mostrar per:!odoa donde pueden influen 
ciar o desaparecer ciertas impurezas, 
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OBtTETIVO. 

Se pretende encontrur W1 J.nodclo mo. tewtico aplicable a 
una ecuaci6n cin6tica do polimerización del eotireno, que mue~ 
tI'O la influencia de to!as y cada una de las impurezas presen
tes en el estireno, sobre la velocidad do polimerizaci6n. 

C~nsiderando que se conoce la cinética de polimerizaci6n 
del estireno en presencia de un inhibidor, tratar de generali
zarla para varios inllibidorcs o retardadores, tomando en cuen
ta que cualquier suotancia que no sea un iniciador o cataliza
dor para J:a reacci6n, se considera que es un inhibidor o retar 
dador pa;iza dicllll reacción. 

Conociendo el modelo que se pretende obtener, podemos si
mular y saber la influencia a diferentes concentraciones de 
impurezas que trae el mon6mero industrial y poder considerar 
modificaciones al ciclo de reacoi&n a'efeotuar. 
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1. 

FUNDAIV.ENTOS TEORICOS. 

Loa polímeros fueron clasificados originalmente por caro
thero en 1929 como. polímeros de condensación y adición, ba-
aandoee en la diferencia de compoeici6n entre el polímero y 
el mon6mero(s) del cual son sintetizados, 

Po~:!meroa por Condensaci6.n: Son los .forma.dos. basandoae -
en tlll mon6mero polifunciona.l por varias reacciones de conde,!!. 
saci6n orgánica, con eliminación de una pequefia mol~cula, C,2; 

m~ el agua, Ejemplo: Poliamida. 
Pol:!meroa por Adic.i6n: Son forma.dos por mon6meroa sin pe!. 

dida de una pequeña molécula; a diferencia ~an los. po1:!meroe 
de condensaoi6n, la wrldad de repetición de un.po1:!mero da -
adición tiene. la. misma compaeici6n que la del man6mero. 

Los pol!meroa de adición son los forma.dos par la polime
rización de mon6meroa qua en su mayoría contienen doble li
gadura car·Jono .... carbono. (En nuestro caso el ea tirano 9'-c~=-c~~ 

Basandose en el mecanismo de polimerización existe una -
clasificación denominada de. Fasoa y Cadena, Especifica.mente. 
la polimeriz.a.ci6n en pasos·y en cadena diferena:!an en la lo!!_ 
gi tud del tiempo .. requerido para completar el crecimiento del 
tamaflo final de moldcula. 

En la polimerizaci6n en Pasos. el ta.maño de molécula del 
polímero, aumenta a una velocidad baja relativamente, despa-. 
cio se efectua de mon6mero a dímero, trímero, tetrámero, pe!! 
t~mero y así sucesivamente; tambidn cualquier dos especies -
moleculares puede.n reaccionar entre s!, y as! consecutivame!! 
te. hasta el fin a~l curso de la polimerización. 

La polimerización en Cadena sucede qua el tamaiio total de 
la molécula del polímero es producida casi inmediatamente 
despwfo del inicio de la reacción. 

La polimerización en Cadena requiere un iniciador el cual 
produce una especie iniciadora con un centro reactivo; la 
polimerización ocurre por la propagao16n deJ. centro reactivo 
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por adicio1100 rmceoi vns de u.ri número grunde e.le mol6culas de 
monómcro, que ::;uoede en muJ· cor·to tiempo u lo .!Dl!s en segun
dos , El crecimiento de la cadena dol pol:!mcro cesa cuando el 
centro oa l1ootruic1o por una ro~.tcci6n de terminaci6n. 

El o jemplo mifo comdn do la polimerizuci6n en cadena es de 

los vinil mon6moros. 
De lo dicho anteriormente na podemos inf orir que la poli

merizo.ci6n on cadena es máu rl:1'.pida que. la polimerizaci6n en 
pasos, la diferencia entro los dos procesos cae on el tiempo 
requerido para el crecimiento de cada mo16cu.la de polímero, 
fero la velocidad a la cual lus·mol~culas de mon6mero desapa
recen puede sor del mismo orden de mo.gni tud. 

En la polimorizaci6h de paoos, obtenemos polímero de al
to peso moleculcr solo cerca· de fin de reacción, y en la pol2:_ 
merizaci6n en cadenu, rapidamento tenemos pol1mero de alto P,2. 
so mo.lecular aunque ceo. bu ja l(" conversi6n. 

Como se ha clasifücudo anteriormente, Le obtiene que lu 
polimerizaci6n del cstireno ( c6115CH=CH2 ) (;S una polimeriza.
ci6n en cadena y forma ,-run polímero de adici6n. 

Si en la polimerizaci6n en cadena la cua1 requiere un i

niciador, éste forma como especie_ iniciadora un radical libre, 
entonces se efectuará una polimerización en cadena de radica
les libres (nuestro caso), pero también·esta especio iniciad~ 
ra puede ser un ani6n o cati6n. 

Los iniciadores radica]_ libre llevan a cabo la polimeri
zaci6n de caoi cualquier doble enlace carbon:carbon, debido a 
que las especies radica~ libre son neutras y no tienen unos 
requerimientos estrictos para o.tacar el enlace (C=C) o para 
la estabilizaci6n de las especies radicales propagantes. 



1.1. 

-l)olimerh~e.ci6n en cudena por radicc.J.er:i libres 

L!ocu11ismo 

•:.:;ocuoncia <le ev0ntoa: 
Eo una rc8.cci6n on cnU.onu. que consiste en tres pusos baciscos 
a) Ir.icinci6n 
b) Propnga.ción 

e) Termino.ci6n 

u) Iniciación: El paso de iniciación se considera que 

involucra doo rce.ccioHeGt en una oe forma un radical libre e 
i.r:in10clia to.monte su.cede ]a segunda produciondose la fijación de 

una primera mol6culc. do mon6m€ro, oseu la eclición a.el radical 
formuao a la .:·primc;ra molécula de. mon6mer-o. 

:l!1orm::tci6n de loo radical!es: El radical libre es una mo

l~cu.18. o pc.:r.te de molécula. (:Xl .fonc1e u1w o varios ~.tomos tie-

r.e (n) electrones de valencia di.spares. No es tan carenrlos elo,2 

tric..-:-:.mento. 
Existen vario.s formas c1e. descomposición ele algtu1os com-

pue:~;toa para lla formé1.ct6n ele radica.les libres. El caRo usual 

eo la disociaci6n homolítica de un iniciGdor comunmente (err2 

neamerite) llamado ca:b&.lizador. 

El mrb frecuento en la polimerisaci6n industrial es la 

do::icomposici611 térmica de ciertor3 compuestos orclinicos. La 

u.eci6n r1el calor o la luz puede derJcomponer el mon6mero en 

(Jos ra/licalcs libres y B.sí inidar la rencci6n, pero genero.1-

mento la formación do estos radicales es mu;y lenta lo que la 

velocidc.clcG de polimeriza.ci6n bajas, pero ha;y excepciones deE, 

tro a.o las cuales entá el entireno. 
Un iniciador de polimerización es un compuesto que pro-

duce radicales libres generalmente por deocomposici6n t6rmi-

ce.,, arrneuro.ndo an:! u.ne. cierta cantidad do :vadicales libres a 

1mo. tempero.tura baja, 
Existen otro.a formo.e para obtener radica.les libres como 

J.e. d.eocompooición fotoquímica, cJ.erJcarga eléctrica, reaccionan 
. -

<.lo metaJ.eo con haloe;enuros oreánioos, por oiutemn oxirlo-redu,2 
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oi6n, oto. !JO!". jnicir:c1orer; comunes 0011 peróxidos, hidroper-

6x'L1.los, ~er1~:-_;tcro::i y r~~o corn1)uo::;to:.:1; lon iniciarJoro:' que mi.fo 

oe uti.l:l?in.n i.nr1untrü1lmonto r.,ón por6xid.NJ 1 ento11ccrn elevando 
la tempcrutm"r lJ<\'."~u.moc 11notn ln 01Jergia el.o nctivación "Ea" 
necer.:oria parn. lo. deocornr1on'.lci611 oe éstos, produciendo los r~ 
dienles libres. 

Cuela üJiciuOor ~:otá ~curaoterizedo por su tiempo de vida 
media en funci6n c1e 1:1 tempero.tura. 

El inicador o es _)ecie "I" produce un par de radicales R• 

I -~~-> 2. n• 
donde lcd os la constante de velocidad de t\isociaci6.n del ini
cie.dar. 

kd = A exp(-Ea/RT) 

U.na vez producida le primera reacción de disociac16n, si 
cue la. a.dici6n de áste radical a la primera molécula de monó
mero pura. producir la especie iniciadora de cadena Mi ; asi i 
~ata. es la primera etapa de reamci6n en ce.dena .• 

R• + M _!f!_> M; 

M = mol6cula de mon6rrero 
ki = constante a.e velocidad del paso de iniciaci6n. 

b.) Propnga.ci&n: Este pa.so consiste en e 1 crecimiento de 
Mj por adición sucesiva de mol~culas de mon6mero en grandes 
n'6meros. 

Cada adición crea un radical nuevo, el cual tiene la mi& 

me. identidad como el anterior, excepto que ea mda grande por 
una unidad de monómero. 

Posteriormente a la reacción de iniciación se tiene : 
M~ + M J~I?-> M-Mº 

M-Mº + M -~I!-'> M-M-Mº 

M-M-Mº + M -~E..~ M-M-M-M·' 

en términos generales 
M~ + M -~~-> M• n n+l 

kp = constante de velocidad de propae·1ci6n 
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e) Terminaci6n: Ocurre nor uno. aniquilación del centro 

ror-:cti vo por una rr:Ei.cci6n bimolecular entre radicales. Existen 
dos tinofJ: 
1.- Terminaci6n 11or aclición: donde dos radicales en creci-
mionto so combinan y sus electrones dispares forman un enlace 

covalente formando una molócuJ.a·final saturada. 

Ejemplo: 

R-fc").-~~~t"1.~1+ ..... ~-feHt-~lfl-C~,-~M ~"~c~1·~"\.~"i:~~-c., "-t~1{~ .. -t~~l\ 
}- I" ;. , l.,. i4 ~ Jn ft jtl ~ n, 

2 .- Termino ci6n por r1ismuta.ción: esto. es más raramente y 

conoiAto en que un rndice.l hic1r6geno en posición beta de un 
rac1icnl en ero cimiento, se trr:,nsfiere a.l negundo radical ob

teniendooe dos molé aulas el e polime.ro, una terminada por ex--

tremí dad saturada y u.na termi11ada por extremi.dad insaturada. 
Ejemplo: 

~{ c"-... r"\.c~-~· "fo .tcl'2~P~·CH,r!' ->Rf~Hi-f"t{\z:-l·M + ;=é1tf~t\-tt1C:R 
; J.,. ~ )J f¡I (i1 t'\ (t ~ - "" 
La terminación puede ocurrir por uno u otro o los dos me 

canismos al mismo tiempo. 

Es dificil conocer la proporción de cada tipo de termina 
ci6n. Para la polimerización de ostireno a g8°c existe esen-: 
cialmente terminacl6n por adición 
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-Cinética de poJdmerizaci6n por rudicalea. libres 

•Expresión de velocidad 

Ya hemos visto el mecanismo de la polimerización en cadena 
iniciado por radical libre. Observando que 1a natura.1eza. de 
cadena del proceso se encuentra en el paso de propagación. 

Pallf:io obtener la ecuación cinética de polimerización as tie
cesario hacer varias 8uposicioneas 
la.- Que la constante de velocidad de propagación { kp 1) y la 

constante de velocidad de terminaci6n { kt ) son independien
tes del tamaño del radical o de la longitud de: cadena ya for
mada •. 

Hay una evidencia experimental amplia que indiea que aun
que la reactividad del radieal depende del tamaño de moiliecu
]la , ~ate efecto de tama.ffo desaparece deapu~s. del dímero o 
trímero. 

La polimerización sucede en eertas reacciones: 
kd 

I ----> 2 R• 
R • + n, _ki ~ Mi 

Mñ + M J~E-> .M~ + 1 

1iX + Mº _!f1~> Mx-My 
y ktd 

Mx, + füy ----> Mx -H + My 

iniciación 

propagación 
Terminación ritadició.-i 

Terminación por 
dismutaci6n 

Por 1o que. tenemos que el monómero se consume por la reac
ción de iniciación· y por la reacción de propagaci6n, quedando 
que la velocidad de polimerización es igual a la velocidad de 
c1esaparici6n del monomero dada. pars 

Vtot = - d[M] = Vi + Vp 
dt 

Vi = velocidad do iniciación 
Vp = velocidad de propagación 

2a.- Una segunda suposici6n es que cada radical formado parti
cipa en un gran ndmero de reacciones de propagación, por lo 
cual el n6mero do moléculas de mon6mero que reaccionan en el 
paso de iniciaci6n oo muy pequefio comparado con el mlmero. de 
mol~culas que reaccionan en el paso de propagación, produoien-
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do un polímero de alto peso molecular. 
Tomando en cuenta la supoaioión anterior, podemos despre -

ciar la velocidad de in:lciaoi6n frente a la velocidad de pro
pagaci6.11, queda..tt.dos 

vtot = - d[M] = . vP 
dt 

Es~a velocidad de propagación ea la ~wna. de muchos pasos 
individuales de propagación, y tomando en cuenta la primera 
aupoeici6n que todos loa radicales tienen la misma reacti vi
dad, queda expresada por : 

M• + M -.!1!.-) M• 

- d [M) = Vp = kp(M](M~ 
dt . 

( l ) 

donde M = concentración del monómero 
M• = concentra~ion total de radicales 
kp = constante de velocidad de propagacion "Arrheniua 11 

LB concentración de radicales M• es dificil de medir, ya 
que se encuentra an el orden de lo-8 molar, y por esto se de
sea sustituir por otra expresión, 

Ja .. - Para efectuar esto se hace la tercera suposición llamada 
de estado estacionario, la cual dice que la concentración de 
radicales. aumenta inicialmente, pero casi inotantaneamente -
alcanza. un valor constante, donde la ve.locidnd de iniciación, 
o s~a la formación de aentroe activos ea igual a la velocidad 
do terminación , obteniendose Vi = Vt 

donde Vi = velocidad de iniciación 
Vt = velocidad de terminación 

Esta suposición de estado estacionari~ se utiliza frecuen
temente en el deearrol1o de cinéticas de muchas reacciones, 
donde invaU.uoran la preeenoia de. intermediar:t oa de al ta re- . 
aa.tivida.d a muy baje.e oonoentracioneé, 

La valid~z de la euposioión de este.do estacionf!t,rio se ha 
discutido y se ha. demoatrado' experimentalmente válida en 
muchas polimerizaciones. 
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Se llega al estado estacionario despuás de iniciada la rePc 
ctón, en un tiempo rm1y pociueño clel arder. c1e Gegundos 

Vt = kt [:rvr~" 

donde kt = kta + ktd 

adición 

dü1mutaci6n 

con suposición de estado estacionario tenemos 

Vi = Vt = kt [M=J" 
despejando 1¡ 2 

(M•)=(~ 
Ahora ya tenemos una expresió~ para la concentraci6n de 

radicales y lo sustituimos en ( 1 ) quedando: 

Vp = kp(M)( ~ )1/2 
( 2 

Ec. cinética de la polimerización 

Esta expresión es funci6n de la velocidad de iniciaci6n, 
as:! debemos encontrar la expresión para 11 Vi 11 • Como se ha 
dicho anteriormente la reacci6~ de iniciaci6n consiste en dos 
pasos; el primero es la homólisis térmica rkl iniciador, y el 
segundo la adici6n del radical a la primera molócula de rnonó
mero; en la mayor:!a de las polimerfzaciones el seeundo paso 
es mucho m~s rápido que el primero, quedando que la hom6li
sis del inicrlador es el paso determinante de la velocidad de 
iniciaci6n Vi • 

kd I ----> 2 R• 

Vi = - d[I) = 2 kd(I] 
dt 

Como. nQ todos los radicales formados son activos por la 
probabilida.d ele combinación, por la posibilidad de termina
ción con radical primario, por poder de.r ra.dicalies inactivos 
en polimerización, etc. Ea necestirio utilize.r un coeficiente 
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"f" llamado eficiencia, que ea la fra.ccidn de radicales pro
ducidos por la reacción de homdlisis que iniaian la cadena -
del pol!mero y que. por lo tantQ; ea menor qua uno. O< f < 1 

Quedando 
Vi ::: f 2 kd(I) 

sustituyendo en ( 2 ) queda: 

Vp = kp(M] ( f 2 kd [I] ) 1/ 2 

\ kt 

Ecuaci6n final oinátioa de la polimerización 

( 3 ) 

Puede existir también reacciones de tranr:iferenoia. Las 
reacciones de transferencia producen la ces'dJrtwci6n de un rad! 
cal en crecimiento, pero dan nacimiento a otro radical, que 
en ciertos casos puede reaccionar con el mon6raero. En s:( es 
una reacción de desplazamiento del radical, 

M~ + AB ----> Mn-A + B' 

Al3 = aeente de transferencia 
Formalmente el residuo 11A11 es un hidrógeno, pero puede 

sor a veces residuos como halógenos. A vec~s a la polimeri
zación se aeregan compuestos llamados agentes de transferen
cia para disminuir el peso molecular del polímero obtenido. 
Generalmente son mercaptanos con cadena alifática. 

Existen dos tipos de transferencia, uno donde el radical 
B' tiene la misma renctivida.a que el radical de crecimiento, 
aqu:! la polimerizo.ci6n continua normalmente con la misma vel,2_ 
cidad y solamente se modifica ol peoo molecular, a ~ste se lo 
llama. transferencia normal. La transferencia donde el re.dical 
B' tiene una menor reactividad y observaremos una disminución 
en el peso molecular y en la velocido.d do polimerización, ésta 
se llama transferencia anormal. 

Todas las especies preaenteer;en la reaccj.<Sn pueden tener 
la función de agente de transferencia, por lo cual podemos 
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tener: 
ref:lcci6n do trunsforencia con el monómero 
~c"1-C\\ -t- C\\2 =CH -'> ,__..,~\\¡-C"i + C!H2=c• 

lr (d ~ } 
• • + 11111.:C •' ______.._ •••••• .,,,..q~\.4=l".~ ~ C "ª-e ·N 

~cK .. -~-tt "'" " ~.,. T ;J , .. .e- h ji fl 
reacci6n de transferencia con el polímero 

!\ 

............... ~loli-~~"""""' .,. -~-CML- -> ............ c~z-~-- t 1~i.-C~1.--
a ~ ~ ~ 

ésta tranoferencia puede producir una ma.cromolécula que ya 

había perdido su actiVidad, y comenzar a crecer generalmente 
por una ramificación. 
Reacción de transferencia con iniciador 

~-o-o-H -'> Ro~ ;. ·o"' 
~O• t R·O·O·H -'> ~Oli * ~00• 

M~ + f\00 H _., Mt\- H -t ROO• 

los radicales transfieren sobre el iniciador y propagan ns! 
su descom~osici6n. 

En el caso del eotireno las reacciones de transferencia 
son mínimas y pueden ciertamente despreciarse, por lo que no 
se tomar~n en cuentu en la ecuaci6n cin~tica de polimerizacidn. 
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2. 

-Inhibición y Retardación: 

Por la existencia de ciertas sustancias se puede suspen
der la polimerización del monómero. Tales supresores de la 
polimerización se clasifican de acuerdo o'on su efectividad. 

Inhibidorea: Son sustancias que paran cu:llquier radi
cal, y la polimerización ee completamente interrumpi~a hasta 
que. se han consumido. 

Retardadores: Son menos eficientes y paran solo una por
ci6n de loa radica.lee,, as:{ la polimeriz.aci6n ocurre a una ba
ja velocidad. 

I.e diferenaia entre inhibidores y retardadores es solamen
te de grado y no de tipo. Un factor comó.n en inhibición y re
tardac16n, es que la concentraci6n de los radicales activos 
capacea de soportar polimerizaci6n R• son :·eeducidoe por la 
presencia del sustrato Z. , y.la velocidad de polimerizac.ión 
es re.ducida. 

En una polimer.izaci6n simple, la reacción de termin~ción 
o,. de parado de. cadena consiste. en una. destrucci6n mutua bimo
lacular de radicales propagantes. Esta reacci6n de termina
ción puede tambi~n proaeder a traves de w:ia reacción de radi
cales reactivos con alguna de atrae especies presentes en la 
mezcla de reaccidn, y ~atas especies pueden ser inhibidores 
o ra;tard8 dorea • 

Los inhi.bidores y retardadorea s.on sustan0ias Z , las 
cuales reaccionan con los radicales activos R· , produciendo 
eepac:Les inaa.ti vas como: 

R• + Z ----~ Productos. inactivos ( A ) 
Esta reacción ( A ) compita directamente en el proceso de cre
e:imiento de cadena 

R• + M ----~ R-M• ( B ) 
En cuaJ!quier sistema particullar de ree.coi6n, la.e conse

cuencias detalladas de la competencia entre mon6mero y Z pa
ra los radica]ee activos, depende de loa valores relativos de 
lo.s veoe!icientea de velocidad para los procesos, las conoen
trecionas de loa reactivos, y las propiededes de loa e.a! lla
mados produa.toe :Lnaotivos. 
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Si R• as u¡ radical primario o un radical propagante con 
una cadena muy· pequeffa, es probable que la cinética de la re
acción aea sometida a una reacción inhibida; y ai R· es un 
radical propagante erande, se obaerv:ará una ciná.tica de po
limerización retardada. 

La reacci6n entre R• y Z puede ser una adición simple de 
dos e~peciea, formando. un enlace covalente entre R y Z , pro
duciendo w:ia es~o.i.e inherte, incapaz de soportar u.na polime
rización poaterior (inhibíci6n). 

Por otra parte Z puede ser una mol~cula neutra, la cual 
puede reaccionar con R• de acuerdo a . 

R· + Z ----~ R-Z· < e ) 
produciendo un radical inaetivo el cual subsecuentemente pue
de terminar otra cadena de propaga.cidn. 

El sustrato Z puede reaccionar como un meaanismo de trans
ferencia representado como. 

R • + Z ----~ R + Z • ( D ) 
entonces Z• puede participar posteriormente en wna. termina
ci6n de otro radical activo. 

Observando ~ue los productos de reacción de (e),( D) 
incluyen un radical derivado del sustrato Z , y por defini
ción Z es un inhibidor o retardador, los radicales así forma
dos son ina~tivos~ osea quw san mucha menos reactivos que los 
radica]ea reeponsab]ee para la polimerización; idealmente de
ben ser completamente inerte~, pero en la prdctica se obser
va que estos rad.ica:tes derivados de Z no son completamente in-
ertes pudiendo reimJ.ciar WlEl polimerización lenta por una a

dici6n del mondmero. 
Bajo tales condiciones la reacción de R• con Z no cambia 

]a concentración totsl instantanea de radicales capaces de -
participar en polimerizaci6n, pero reduce la ooncentraci6n de 
rndica]ee activos presentes en el sistema, por eso reduce la 
veiocidad de polimerización causando retardación. 
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Podemos decir que la reacmi6n { C ) ea una reacción de co
polimerización en la cual Z actua como un comonómero, y la. re
acción ( D ) es una reacción de transferencia con Z actuando 
como agente de transferencia. 

Si sucede simultanea.mente transferencia y retardaci6n, se 
la denomina transferencia en cadena degradativa. 

Para conocer el punto en el cual tal po~imerización es re
tardada depende de la reactividad de Z hacia un~ radical ac
tivo particular y también de la reaatividad del radical deri
vado de Z hacia el mon6mero. 

Otra posibilidad posterior ocurre si Z es una sal de un 

matal de transición, oxidantes tales como Fec13 , Cuc12 , la 
reacción con R • puede inv.olucrar tre.ns1·erencia de carga y un 

cambio en el estado de oxidación del metal, por ejemplo: 

~ ,yvvQ"t-~~ i" 1c:.c.lz.. 

~· 
""'-'C~-=~-© -1- \-\ct -+ teciz. 

Es conocido que WJAamplia gama de sustancias son capaces 
de inhibir o retardar alguna.a polimerizaciones. 

Para evaluar las reactividades relativas de sustratos Z 

por. ]a determinación de coeficientes de velocidad para las 
interacciones de radicales propagantes con retardadores o in
hi bidorea, ea frecuentemente necesario conocer el mecanismo 
de terminación del proceso, De la i~ormaci·m en la litera
tura, ea aparente que la quizÍiica de muchas de estas reacctonee 
de terminación son complejas, y un sustrato dado puede reac
cionar diferente en diferentes situaciones. 

En efecto ei campo general de inhibición y retardación ea 
probablemente el más descuidado y el aspecto menos bien enten
dido de la polimerización en radicales libree. 

Gran ndmero de sustancias .son conocidas que aotuan como 
inhibidor o retardador en varios siete.mas de polimerizaci6n y 
la mayoría de ee"ils reacciones han sido sujetas a una inves
tigación rlip:tda. 
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Los inhibidores y retardadores son usualmente la causa de 
la irreproducibilidad de la velocidad de polimerización obser
vada con mon6meros insuficientemente purificados. 

Por otra parte los in.hibidores son invariablemente añadicb3 
al· mon6mero comercial para prevenir la polimeriznQiÓn t~rmica 
prematura. durante el almacenamiento y el embarque. Frecuente
mente 'estos inhibidorea son quitada.a antea de la polimeriza~ 
ci6n o alternativa.menta un exceso apropiado de iniciador podr! - -
a ser usado para oompellSar su presencia, en el caso de cont~ 
con m~todos analiticos muy eficientes aunado al conocimiento 
de los efectos de cada tma de las impurezas presentes .• 
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• Cindtica de polimerización inhibida. 

Bl esquema de la po1imerización con inhibición ess 

I _!fg-ó Mi 

Mr + M _!!;!~ ra· 
kzc n 

Mj + Z ----+ Producto inactivo 
M• + M J~l?4 M' n n+l kz Mñ + Z ----1> Producto inactivo 
M' + M• _!f:i..Clo Polímero . n m 

( E ) 

( F ) 
( G ) 

( H ) 

( I ) 

f J ) 

( kt no considera la distinción entre adición y dismutación ) 

En el. eaq,uema anterior se. mue.stra la si tuaci6.n donde el 
i.nhibidor Z puede reaccionar ya sea con radicales. primarios 
( Mt ) derivados del iniciador, o con radicales propagante.a 
( M~ ) para dar productos completamente i.nhertea. 

El esquema anterior en ausencia de. inhibidor se reduce al 
esquema de polimerización de radica.les libres antes menciona
do, y considerando la euposici6n de estado estacionario parti
mos. de la eouaci.6n ( 2. ) antes deducida 

Vp = kp [MJ;( Vi; \l-/2 . ( 2 ) 
\kt -J 

( el subindice ~ es utilizado para indicar los valorea. de 
loa parámetros en ausencia de inhibidor ) 

tomando en cuenta aho.re. las reacciones entre el sustrato Z 

y v:a.rioa radicales., provoc' l~ reducción de. la concentraoidn 
de radicales. activos en el sistema de reaocrlón. 

Como en la deduc0~6n de la cinética de la. polimerización 
debemos hacer algunas suposiciones: 
1.- Que la formaci6n de radicalLes primarios ( Mi ) en ausencia 
o presencia de Z ea idéntica, entonces. la velocidad de for

maoi6n de ( M; ) ea Vi~ • 
2.- Suposio16n de estado eataciol!lario 
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Aplicado a los radicales primarios tenemos: 

cl ~TJ = Vi; - kza.(z)[MD - ki [M1~3 = O 

cH: 
igualmente a radicales propagantes. 

d~~til = ki lM][M~ - kzlil(M~l - kt[ru;f 

despejando de ec. ( 4 ) tenemos 

LM~ = Vit 
kzo[z1 + ki[M] 

( 4 ) 

( 5 ) 

{ 6 ) 

Vf = velocidad de formación de radicales propagantes en pre
sencia de inhibidor 

Vf = ki (M)fr,7~] ( 7 ) 
suati tuyendo en ecuaciones ( 4 ) y ( 6 ) quede. 

Vf = V1i f 1 _ kzc [z1 } 
l kzc[z] + ki [M) 

( 8 ) 

Suponiendo las condiciones que kzc(Z])) ki [M1 tendremos 
que Vf será muy pequeña comparada con Vi~ y puede ser e
fectivamente cero. 

Cuando Vf es mu.y pequeña pero finita, existir!'! una com
pe.tencia de Z con el monómero para el radical propagante en 
cada paso de crecimiento (ecuaciones H, I ) • .La adición de 
la ecuación ( I ) reduce la concentración estacionaria total 
de radical.ea propagantes (M~1 , bajo las cuales puede eaistir 
una polimerización simple, ésto se muestra en la presencia 
del término (z1 en la ecuación ( 5 ) • 

Si kzc tz))') ki (M] también ea probable que kz [z) )>kp [M) , 
asi todas estas cadenas serán terminadas en los pasos tempra
nos de crecimiento, y tanto la velocidad como el gro.do de po
limerización serán bajos. 

Considerando éstas condiciones ea . inevitable que todos 
los radicales serán terminados por el inhibidor, y la term1-
naoi6n bimolecula.r normal no se presentará, as:! el tármino 
kt [M~l 2 aer!n igual a cero on la. ecuación ( 5) 
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La velocidad de polimerizn.ción ne dá siempre como la EJC. 

( 1 ) 

Vp = - J [M1 = li:p Üii){'rfl J ( 1 ) 

dt 
sustituyendo de la ec. ( 5 ) y despreciando la reacoióm de 

termin~ci6n queda: 

Vp = kE ki [Mf)~~2 = Vf kE[MJ 
kz LZ1 kz[zl 

( 9 ) 

Vp = k12[Ml V1f1 - kzc tzJ } 
kz[z] kzc (z) + ki {Ml 

( 10 ) 

Ecuación de velocidad de polimerización con inhibición 

Considerando que kzc[z) )) ki tM1 y kz tz] )) kp {M) , cual
quier polimerizaci6n que ocurra procede a muy baja velocidad. 
En muchos sistemas que contienen un poderoso inhibidor ( kz 
erande ) la velocidad de polimerización es para todos los pro
p6si tos prácti~os cero, aó.n a baja concentraci6n de (z1 , 

Observando la ecuación ( 10 ) vemos que Vp ea inversa
mente proporcional a [z) , y entonces la velocidad de polime.;;¡. 
rizaci6n Vp aumenta a medida que la concentración de radi
cales aumenta, hasta cuando todo Z ha sido consumido as! al
canza su valor normal para una polimerizaci6n simple·, 
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Como se muestra en la figura. se caracteriza una polimeri
zación inhibida por un período inicial durante el cual la ve
locidad de polimorizaci6n es cero, a ésta periodo se le llama 
período de inducción, y es directamente proporcional a la col! 
centración del inhibidor. 

Seguido de ~ste hay una regi6n de transición donde la ve
locidad de polimerización aumenta hasta ·tomar su valor final, 
la longitud del período tra.nsicional depende de la actividad 
de Z,~es corto para la mayoría de inhibidores reactivos. Du
rante éste período ia reacción tiene caracter de una polime
rización retardada. Tanto el consumo de monómero como el ' 
tiempo es muy pequemo comparada. con la conversión final, asi 
se puede justificar la aproximación de estado.estacionario. 

Después de mn período de inducción el polímero formado se 

produce bajo condiciones de cinética simpla normal siguiendo 
la ecuación ( 3 ) antes mencionada. 

El promedio número de moléculas de monómero coneumide.a -
por molécula de polimero formado o grado de polimeriza.cidn 
( DP ) en presencia de inhibidor ea 

DP = Vp / kz: [z)l}t~ ( 11 ) 

Considerando que el inhibid.o.r es fuerte, el consumo d.e mo
n6mero en el proceso de ini oiaci6n ( F ) no ser~· · despreeiable 
comparado con el consumo de monómero en propagación ( B ) que
dando: 

Vp = kp[M)~~ + ki (M)~ij ( 12 ) 
sustituyendo en ( 11 ) queda: 

DP = kp [Mlüíl + ki (Mlfli!,9} = kp (MJ + 1 
kz [z)[M j '"):z tz 1 ( 13 ) 

Siguiendo que kz[Z1)) kp[M] se obtiene que habri:i cadenas 
muy pequefiae hasta que se acabe el inhibidor [z) . 

La concentración de inhibidor disminuirá. con el tiempo y 
bajo condioionee que la terminación bimoleoular de radicales 
propagantees!~ totalmente suprimida, la velocidad de conswno 
del inhibidor ess 
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Vz = - d [z1 = kzc tz]tM:l + kz \z1(M~ 
Jt 

J[zl = Vi; 
dt 

integrando 
[z) ::: [zl - Vii t 

y 

[Zj 0 = concentracidn inicial de Z 
t = tiempo 

( 14 ) 

( 15 ) 

y = nWllero: de radicales termina,dos por mol~cli.la de inhibidor 

por combinacidn de las ecuaciones ( 9 ) , ( 15 ) queda: 

Vp =-* = Vf ~~l 
kz ( [zl.- Ni) 

( 16a ) 

y 

- 1 kz[Z]o kz t ( 16b ) = 
d ln(MJ/ d t kp Vi; kp y 

Si realizamos una gráfica del lado izquierdo de la e.cua
ción ( 16b ) contra el tiempo., tenemos una linea y se pueden 
obtener los va.lores de ( kz/kp ) y ( y), esto eo si cono
cemos Vf,t y Z • 

"Este IOOtodo involucra una dificil experimentación, debi
do a que la medici6n de la veloaidad de polimorizaci6n Viene 
siendo muy pequeña especialmente si [z] es mu;r grande. 

Una cuidadosa consideraci6n de la ecuacic·n ( 16b ) mues
tra que para un retardador fuerte ( kz/kp)) J. ) , la veloci
dad de polimerización será despreciable, hasta que la concen
tracidn de inhibidor es suficientemente baja compite la reac
ción de propagación con la reacción de inhibición y se consi
dera en la ecuación: 

d [z) 
d(Ml 

= kz ( z) 
kp (M] 

( 17a ) 

que se obtiene de la division de las dos ecuaciones de volo
cidad de reacción de inhibición y de propagación. Integrando 
queda: 

log [ z] = ....!!... loe; 
[z], kp 

( 17b ) 
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Se ve en la ecuación ( l'lb ) que el inhibidor debe ser c~ 
si completamente consumido antes que el mon6mero pueda ser p~ 
limerizado. Se puede utilizar esta ecuación también para de
terminar la constante de inhibición ( kz/kp ) de la pendiente 
de la gráfica log[z1 ve log \.M1 · • 
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-Claeificnci6n de in.hibidores de Estireno 

I.- Inhibidoren de interrupción repentina •. 
(Decrece la longitud de cadena sin inf'luenciar en la ve-
locidad de iniciación de c8 dena) Ej: p-nitro anilina 

II.-Inhibidores de inicio. 
(Inhiben la iniciación p~ro no la terminación) 
Ejt no hay 

III.-Inhibidores de inicio e interrupción repentina, 
(La combinación de I y II) Ej= Azufre, Hidrazobenceno 

IV.-Inhibidores de compensación, 
(Aumentan la velocidad de iniciaci6n, pero disminuyen la 
longitud de cadena y en general reducen la velocidad to
ta.l de polimerizaci6n) Ej: Quinona, tetrc.ni trometano 

#Clasifioaci6n según Sohulz, obtenida del libre "Styrene.'.' 

R. Boundy pp 266 

2.3. 

-Inhibidores espec:!ficos .• 

Como se ha visto los inhibidores so.n. sustancias, las cua -]es proJ;ongan el período de inducción anterior a. la polimeri-
zación, por una destrucci6n de los centroo activos· formados 
por el. proceso de iniciación. 

Un inhi bidor puede interrumpir el curso de la pol.imeriza -cicfo. de varias maneras.: Una puede ser que el inhibidor tome 
la energía de un nucleo activado la. cual es necesaria pura e!_!! 
pezar un crecimiento de cadena y as! inactivarlo. Otra es P.2 
oible prevenir la po1imerizaci6n par e8tar dentro de una rea.2 
ci6n química con un mon6mero activa.do, en tal caso, amboo ol 
mon6mero y ol inhibidor son destruidos, debido a que no hay 
períodos de inducci6n ilimitados. l_ es ~ste t1ltimo caso el 
mr!s. comtin para cualquier inhibidor ) • 

Los retardadores reducen la velocidad de polimerizaci6n 
por la interferencia con las cadenas de crecimiento producien
do un polímero de bajo peso molecular. 
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Loa compuestos que son efectivos inhibidores de la poli
mevizaci6n nontienen uno o ~s de los siguientes grupos: 
nitro, nitroao, quinona, fen6lic-0, hidroxiamino • 

Se .han reportado como inhibidores efectivos para la poli
merización de es:lireno entre otros: 

Azufre 
p-terbutil-cateco~ 

ha.lo orto nitro fenalea 
amoniac.o 
diazoa.mino benceno 
trife.nill. de Ars6nico o Bismuto 
f anill. aceti18l'.lo 
quinonas. ( hidroquinonaa ) · 
piroaatec.ol!. 
metil, atil, y f8l'.lil sulfuro• 
dietil mercaptol acwtona 
Los. gases. hidrocarburos tales. como propano, pr.opileno, isob.u
tileno, o isobutano, inhiben la polime:rizaai6n cuando eatan 
disueltos en estireno. 

Los inhibidores aparte de ser efectivos, tambián deben sar 
razonablemente baratos,, de ahi que a-parece que el mejor qu:!mi
ca.mente puede no ser el mejor. en la manufactura. práctica. 

Es evidente que el ndmer.o de. eustahcias qu:!micas que pue
dan ser 118.madaa como inhibidores para. el eatireno, ea casi 
sin fin, pero el nrunero que aon prdetiooa para el uso es otra 
materia. De manera más amplia prac.ticamente cualquier sus
tancia que no aotua como un catalizador, será algiln inhibidor 
para la poldmerizac16n da eatirano. 

-Aspe<ltoa de Inhibiai6n 

Frecuentemente ea necesario conocer el necanismo de termin~ 
c16D para valuar las. reaotividadea relativas de sustratos (Z) 
po~ la daterminaoi6n de coeficientes. de velocidad para las, in
teracionea de ra.dioalias prop~ntea con retardadores o inhibi-
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dores. 
Como ejemplo tomando el caso de reacción retardada en la 

cual ocurre reiniciaoi6n, ea importante conocer si la reac
ción procede a truv6s de transferencia o copolimerizaci6n, 
debido a que el mecanismo influencia directamente al peso m~ 
lecular del polímero obtenido.· 

Cuando un inhibidor es utilizado para valuar velocidades 
de iniciaci6n, es esencial ~nocer el nrune.r.o ele radicales ter 
minadps por cada molécula de inhibidor, 

Como muestra la literatura, ea aparente que la química de 
much0,s ele ~stae reaccione.a de. terminación son complejas, y 

un sustrato ~ dado puede reaccionar diferente en diferen
tes situaciones. 

Asumiendo vemoo que un n6mero extremadamente grande de SU!:!, 

tanciae son conocidaa. que actuan como inhibidor o retardador 
en varios sistemas de polimerizaci6~, y la mayoria de éstas 
reacciones han sido investigadas solo ligeramrulte • 
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J. 

-POLIN~RIZACION EN SUSPENSION. 

En un.a polimerizaoi6n on suspenoi6n un 1110116mero o mezcla 
de mon6meros ca tlisperondo por u.na aeitaoi6n mecdnioa fuerte 
en gotitas suspendidas en tUJ.él segü.nda fase lí~uiua en lu cual 
el mon6mero y el polímero son esenc:iialmente insolubles. 

Las gotitas, de mon6mero ·que son mayores que en una emul 

si6n, ·son po1imerizadaa mientras la disperniC:n so mantiene 
por. agitaci6n continua. E1 medio dispersante que es casi sie_! 
pre agw., a.e la adicionan agenteo los cuales disminuyen la 
coa1escencia en las gotitas dui~ante la polimerización. 

Se utilizan generalmento iniciadores o catalizadores de 
polime.rizaci6n solubles. en la fa.se mon6mero ., 

La polimerización en susp€'.nsi6n ha veniC o a ser el ip.~to
do comercial más importante. para la polimeri2.aoi6n de algunos 
mantSmeros olef!nioos como el poliestire.no y cloruro de poli
vinilo. Son claras las razones. por la que ha.y UJJ. gran desa
rrollo industrial de polimerización en suspcnsi6n, 1a ~s im
portante es que el gran calor de polimer.izaai6n pu00.0 ser di
sipado, otra que eL producto es perlas o gránulos fac:t:Lmente 
filtra.bles y na teDer e~ problema. de masas adhesivas o duras. 

La fase acuosa ma.n~iene el mon6mero en forma. de pequeñas 
gotitas y sirve como medio para el intercambio de calor. Como 
medio dispersante y para que cumpla su función especifica se 
modifica con varios agentes de suapenoi6n, estos agentes para 
ol estireno pueden ser entre otros: 
.Sal de un copolimero de ~cido ~lico + jabón 
.Hidroxiapatita (fosfano tris6dico, carbonato de sodio y clo
ruro de calcio) mrl'.s un agente tensoactivo ani6nico 

.Foefato de calcio finamente dividido mds un agente tensoac
tivo o.ni6nioo 

.Alaohol polivin:!lico (A.PV) ~s un jab6n 
Un bu6n agente de ::mspenoi6n debe hacer su funci6n dura,a 

te todo. el curso de la polimerizo.ci6n. La fe.se cr!tica do una 
polimcriznci6n, es cuando las goti tae tienen betr.ito.nte políme
ro diouel to,, y debido a la. al ta viocosidau íormo.n tu1 jarabe, 
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el cual no puode ser dividido o fro.ccionndo m:~r.1 nclclnn: e flll 

e;otns con eJ. ofocto de aei to.ción. Sin ombaréo lai:1 eotas no 
cotan lo sui'icion·~ernonte duras o s6li11o.f.J parn poder prevenir 
unu uni6n cuo.nc1o 00 efectúo un:::i. oolisi6n. 

La fase mon6mero es &eneral111ente insoluble a ligeramen
te soluble en agua; puedo ser una mezcla d0 c1iforenter. monó
meron y llevar a cabo un.a copolimerizaci6n en suspensión. 

En ~sta polimorizución el mon6mero· utilizec1o contiene i

niciadores catalíticos c1isuel ton en. lo. faso monoméri:ca, 8:>too 

iniciadores aon insolubles. en acua ceneralmente. Precticn.men 
te los mismos inicic1.c1ores se utilizan para el proceso de pol,! 

meri?ie.ci6n en masa. como en smipensión de mon6meros no satura
dos. 

Con respecto a estos inicinc1oren se tiene que elegir unos 
iniciacloree activoo que permiten el paso rlipido a travec de 
la. fase cr:!tica de polimerizaci6n, eu donde existe una tenclen 
cia importante hacia Ja coa1encencia·donde los eTánulos O 50-

tao por eetar en un estado 11 pec;a jooo11 
'· tienden a junte.rse unos 

con. otros y hacer c:;ra.ndes aglomerndos de masa. 
La elección de tipo de iniciador estli basada tambi~n en 

J.a reactividad; esto es importante ya q_uc una e;ran reactivi
clad de eete compuesto (no deseada) puede provocar que lo. reaE. 
ci6n se salga de control y ocasione ,srandes problemas. Por 
ej~mplo los más. comunes son per6xido de benzo!J.o y peróxido 

de terbutilo para el estireno. 
Por las investigaciones. hechas en cinética, se ha visto 

que las caracter!sticas de velocidad de polimerizaci6n en su~ 
penoi6n fundamentalmente no. difieren de la polimerizaci6n en 
masa. 

La velocidad de po1imerizaci6n es proporcional a la raiz 

cuadrada de la concentra ci6n del iniciador. Po.ra J.a pol:l.mo

r:l.zacidn en suapensi6n de estireno la energ:!a de acti va.ci6n 
tiene un valor de 23 Kcal/mol , observando que todos los va
lores se muestran fundamentalmente de acuerdo a los obtenidos 
en polimerizaci6n en masa. 
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Se puede notar que on la polimerización hay un periodo 
de velocidad de re~cci6n constante y después existe un rdpi
do incremento en la velocidad de polimeriza~ión, la acelere.
ci6n de la velocidad es generalmente a bajas conversiones. 
La elevación de la viscosidad intrinseca del po!imero formado 
se lleva a travea del tiempo. Esto normalmente depende de la 
temperatura., la concentrnci6n dle oxigeno y la concentración de 
iniciador. El resul tac1o de la aceleración depende del lla
.!I$.do efecto 11 gel11 o efecto Trommad0rff o efecto .Norrish-S.mi th. 
Este erecto es causado por la disminución de la velocidad de 
terminación aJ. incrementarse la conversión, la Viscosidad del 
sis.tema. aumenta y la etapa de terminación es cada vez menos 
posible de alcanzar. La drástica disminuoi6n en la velocidad 
de termina.ei-On, provoca un aumento en el nómoro de radicales 
libres de~ sistema, lo cual conduce a Wl f'uerte aumento en la 

velocidad de polimerización. Una. segunda consecuencia de efi:e 
efecto es un incremento del peso molecular con respectoR a la 
conv:erai6n • Durante el periodo. inicial el r)ol!mero tiene una 
limitada diatri buci6n de pesos mole.culares, y después de ter
minada la polimerización el producto muestra una relativa am
p]ia distribuci6n de pesos moleou.1ares a causa del efecto gel. 
La polimerización en masa generalmente da una mayor amplitud 
en la distribución del peso molecular que la poJlimerizaci6n 
en·suspe.nsi6n, debido a los grandes incrementos de temperatu
ra que se llevan en los productos. Scp,ueden agregar regula
dores de transferencia. de cadena que son solubles en el mon6-
mero e insolubles, en la fase acuosa. 

En la polimerizaci6n en suspensi6n, los agentes solubles 
en agua e insolubles en mon6mero no afectan ordinariamente la 
velocidad de polimerización. 

Inhibidoree insolubles en agua tienen UJJ. pequeffo efecto 
en el estado inicia.] de la pa.1imerizaci6n. 
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3.1. 

-Descripción del Proceso 

Se divide en dos areae~ 
I.- Area de. polimerizAci6n 
II.- Area de extrusión o transformación 

_______ ;_ __ 
ENFl\IAMi~tJ'TO 

I .. - Area de polimerización. Este proc:eso se efec.tua por lotea 
'aai hay que desocupar el reactor para que las operaciones 2, 
3, y 4 se pue.dan realizar las cuales son continuas y así so-. 
bre el reactor poder realizar una operación .mt!s. 

La reacoi6n c.omo -ya sabemos se lleva a cabo en suepensidn 
y es el reactor donde centramos nuestro estudio debido a que 
en todos, loa siguientes pasos . no existe ning6.n cambio quími
co. En el reactor sucede la reacción da po1imerizaci6n y el 
producto. de reacción en suspensidn. se descarga a un tanque de 
retenai6n el aual tiene 1. 5 veo.es la capacidad del reactor, 
aste. tanque. tiene agitador y as:f'. mantiene la suspenli6n en 
medio acuoso. Posteriormenta la auspenaión se manda por W\toto·Of &olt· 

bas· a un decantador o centrifuga, en donde por efecto de al-
tas velocidades (2000,. 3000 rpm) se separa 1a perla del me-
dio acuoso, obtenie.ndose perla con humedad de 1 a 3 <fo y aguas 

madres las cuales arrastran una pequefla cantidad de perla.frY\OIS. 
Las aguas. madree se mandan a tinas de decantación y por fil
trado auxiliar se recupera la perla arrastrada. 

La perla hu.meda obtenida de1 deQantador ee descarga conti
nua.mente en un secador el cual de.ja a la perla en condiciones 
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óptimas ele hwncdad (O,l:;G) para la bueno. calidad en extruic1o, 
Le. perla sec., es transporta.da por un me.dio neumático a unos 
silos intormedioD donde se clnsifica la perla; se envia la 
perla a otros silos del area de extrusión en donde se pro&ra
ma la mezcla de perla dependiendo del producto final que se 
requiere. 
II.- Area de extrusión, Esta .eres se inicia desde el trans
porte .<"~ perla seca a silos de extru.si6n y termina en el al
maoenapento del producto final (pellet), La operaci6n que 
m~a afecta la calidad del producto en esta area es la extru~
si6n, la extrusión consiste en fundir el producto alimentado 
para que se efectúe una mezcla y una a.dhesidn entre las cla
ses de perla alimentada y los aditivos, obteniendose el pro
ducto e. la salida del extrus.or en forma de fideos en estado 
sem:i.-l!quido, ( fluido viecoelastico ), Cualquier va.riacion 
en las condiciones (pree16n, temperaturas, etc.)fprovocan 
una variación en calidad y productividad • 

El fideo obtenido en estado fluido se pasa a un sistema 
de enfriamiento (7)_ para volverlo sólido y puedo. ner pelleti
zado, antes de entrar al pelletizador el producto pasa por un 
secador para eliminar la humedad superficial que se aa.quiri6 
durante su enfriamiento~ Deopu~s de ser pelletizedo (8), el 
material de un tam.affo no deseado y el producto no adecuado se 
recuperan por un sistema de transporte neumático y env:i.e.c1o é 

la operaci6n (5) en donde es recupe~do el no adecuado para 
ser extruido nuevamente, 

El material que cumple eon el tamafto adecuado se manda 
al aren de almacenamiento en donde el producto eo ensacado o 
embarcado a granel para su venta. 

Es importante hacer notar que la productividad es muy 
sensible en el proceso de suspensión, puesto que una varia
ci6n en el tamaflo do la partícula provoca variacidn de efi
ciencia en las operaciones de deoan1acidn, secado, transpor
te de perla y extrusión de la. misma. 

Los rendimientos en ol proceso se suspensión se deben a 
loa puntoa: Ciclo ele reacción, decanti:i.ci6n( agua.a maclree ) , 



tipo de secador (recuporaci6n de finos), transporte neumt:i:ti
oo (recuperaci6n de finos), ésto en el erea de polimerizacidn. 

En, elLarea de extrusi6n loo puntos c,on: Transporte nuc
rndtico de perla,, limpieza de extrusor y e.rranque del mismo, 
pelletizado y, cribado (tsrandes y finos). 

Las caracteristioas detalladas de cada punto no son mo
tivo de ~ste estudio.· 
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4. 

-Deacripci6n de información disponible: 

Los datos con lGs que trabajar6 son de planta de Polideoa. 

Por cada lote se mide para el monómero de estireno .lo si-
guiente: Polímero 

Color 
TBC terbutil catecol 
Aldehidos 
Peróxidos 
F.A. fenil acetilend 
o(-meti1 estireno 
etil benceno 
vinil tolueno 
H.T. Hidrocarburos totales 

todas las concentraciones estan dadas·. en ppmº 

A oada procedimiento se miden pHs7 conversiones en diferen
tes puntos del ciclo como también la granulometría y propieda
des mecánicas del poliiznero final. 

Existen diferentes tipo de procedimientos de ciclo de po
limerización, .. los cuales tienen diferentes tiempos de meseta 
a diferentes tempera turas. Por lo cual st C!IC•J'iÓ un solo proce
dimiento con un ciclo que se muestra en la figura. ( II. ) 

fl ~ II. 
Cic\o da 'f>o\\me1izac\Óf'\ 



Como ee muestra. en el procedimiento la pri~era meseta ocu
rre a 82°0 y eu dtiraci6n es de 15 rnin.~ posteriormente vienen 
otras y cambia el tiempo de durrtci6n. 

-Medición de impurezas. 1~.1. 

Pol:!mero: 
En la adición de metanol al eatireno, precipitan loa polí

meros presentes, observando que la muestra ce enturbia, Aei 
se. hace una gráfiaa patróh de t~ansmitancia contra la concen
tración 8ll ppm de polímero. Entonces a nuestra muestra le 
agregamos una cierta cantidad di metanol, y luego en una ce1-
da medimos eu transmitancia en tin espectrofotómetro a la lon
gitud de onda que está hecha la gra.fica patrón; con este val~ 
podemos ver en ia gráfica y obtener la concentración de pol.!
mero pre.sente. 

TBC terbutil catecol: 
El TBC es un difenol. Este se extrae con sooa transforman

dolo en u.ms so1uci6n quin6nica coloreada, rara su medici6n 
la intensidad de la co]oraci6n es de.terminada eepectrofoto-
mé.trica.menta. ott o 

º" t.i.OH ;;> tJ.º ~.i,.,.,i, 
lit J t1,c -l\-tlll , ~. 

Al igua] que para el polímero anterior, se ha preparado una 
curva de transmitancia contra la concentración de TBC en ppm. 

A nuestra muestra de estireno le agregamos una cantidad ele 
sosa., se agita y se separan las fases.. A la capa mds denso. 
se le determina la transmitancia y leemo.a en la curva prepa
rada encontrando la concentraci6n de TBC. 

Aldehi4os: 
Los aldehidos y cetonaa reaccionan con clorhidrato de hidr~ 

xilo.mina para producir daido clorh:!drico y une oxima: 

~ 
+ ~-C= N-O\.\ 
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conociendo la estoqu.tometr!a de la reacción que por cada mol~ 
cula de aldehido nos producirá una molécula de ácido clorhí
drico; entonces titulamos el BCl con unu base fuerte como el 
hidr6xido de potasio, y obtendremos la concentración de alde
hidoa presentes. Para realizaa la titulaci6n también se pr! 
para una solución. testigo de Nll:20HHCl y se ti tuJ.a, as:! la el! 
f erencia de volumen utilizado ·para valorar los aldehidos y el 
de valorar el rm2o:mm1, es el volumen que se utilizará en las 
f 6rmulas para conocer la concentración real de aldehidos en 
la. muestra. 

Per6xidosJ 
Se determina la cantidad de P.er6xidoa .haciendoloa reaccio

nar con yoduro de sodio, produciendo yodo libre (I2); éste 
I 2 oe. titulará con una soluoi6n de tiosulfato ·de sodio 

NC), T ~fi'0
1

xi~o~) I· --? T'Z. 

Para reaccionar se calienta el estireno a~ punt~ de ebull! 
ci6n y entonces agregar el NaI para produci.r I 2 y posterior

mente en frio titularlo. 

Et:Ll toluena .. , ""-metil es ti reno, Vinil to.luenCil. y Fenil . a ce ti 
' -

lcno: 
La medición de éatoa es determinada por cromatografía. 
A la muestra. a. medir se le agrega una cantidad conocida de 

tolueno ,, asi podemos cuantificar las demás impurezas. Se obtie 
ne un croma.toera.ma. parecido a estas 

o 
• o 5 
i 

...J " ., z .. 
::> ~·--.... .. IU .it 
~ 

s te J " • ~ ... s 1 • ·- ll t; 4' ., s - , .. -" r /jJ 
~ 1 2 J 

&. 

i( ~ 

t\~ 11I 
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Las concentraciones se determinan conociendo. ol urea bo.jo laD 
curvas. El tiempo de duruci6n del análisüi es aproximadamen
te una hora. 

La det~rminación cromntográfica del benzaloehido roompl~ 
za ventajosamente la determinaci6n clásica para aldehidos y 

es suficiente para descubrir uná oxidación de estireno duran
te el almacenaje. 

Color: {A.P.H.A.) 
Sa toma u.na disolución de.estireno y se compara con una 

serie de muestras patr6n con valores ya asignados, comparan
do se determina el mds parecido y sa le asigna el valor. 

Convers16n: 
Para la determiJw.ci6n de la convcrsi6n, se efectd.a ti tu

lando la doble ligadura del estireno con un halógeno hasta ver 
el cambio en la coloraci6n, conociendo ya cuánto estireno qtl! 
da, se obtiene cuánto estireno ha reaccio.nadot. obteniendo la 
conversi6n. 

Se muestre en la tabla las cantidades de impur~zas y las 
conversiones a ciertos puntos del proceso. 

Se tiene grán cantidad de datos desde 1981, pero se es
cojieron solo loa 111 timos meses. de 1983, donde hubo la menor 
cantidad de problemas con respecto al procedimiento. 
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5 • 
• MODELOS PROPUESTOS 

I .. - Se realizaron grl:1.ficas de cuda impureza· va conversión, 
para poder conocer ligera.mente la tendencia de cada impure
za en la conversión c1e producto. 

Se realizaron 34 grt!ficas por computadora utilizando 141 
puntos para cada una. 

Se obtuvieron gr~ficas en donde no se puede observar nin 
guna tendencia clara, -ya Que solo se ven los puntos en una za 

. -
na y no se podría precisar ninguna correlación. Ver figuras 
IV - IX. 

II.- Se propone otro modelo que ·consiste en tomar simultanea
mente unas variables y observa1~ su efecto en un punto del pr.2, 
ceso, utilizando regresidn mlU.tiple. 

~e simplifica tomando en cuenta solo lo ~ue se realiza 
en fase orgdnica (polimerización) y se desprecia todo lo q_ue 
exiote en fase aeuosa. Eota suposici~n es relida en polimer.!_ 
zaci6n en suspensi6n como se mencion~ anteriormente. 

Analizando la primera parte del proceso que existe una 
meseta, o sea trabajar a temperatura constante, esto ocurre • 
a 82°c y su duración es de 15 min~tos. (Ver grefica del pro
ceso Fig. II). 

Suponemos que na conocemos la .química de las impure.zas 
(caja negra) realizamos el estudio estec1:!stico. 

So c1esarrolla la cinética pe.ra ~eta. polimerizecicSn ec. 
( 3) ~ 

_ d LM) = Vp = kp L f Z kd \I) ) [ M] 
dt \ kt 

asumiendo que el tiempo de ~sta meseta {82°C) es corto para 
la deecomposicidn del iniciador, se tiene [I)= cte. y consi-

derando )~ 
Ka p = kp ~ f 2 k~d [!) " 

se propone un coeficiente el cual involucre el efecto de las 
impurezas: " P " quedando 

- J..00_ = P Kap [M1 
dt . 
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'/a 
Kap = Ktot (Il ( 20 ) 

donde (I] = concentruci6n del iniciador en porciento en peo o. 

Se obtuvieron loe valoree de Kap de la literatura france
sa • CDF. Chimie • pare. el peróxido de benzo!lo: 

Ktot · = A exp ( -E/RT] cte de Arrhen1.ua 

A = lo12•15 seg..;i. 

~= 24200 cal/mol 

R • 1.987 cal/mol ºK 

T = tempere.tu.re. °x: 

para. nues.tro caso tenemos: 
T = a2ºc = 3.55°1: 

(PBO] = (I] • O.l 7'fo = 0.0017 

Iap = 1012•15 exp [-24200/1.987(355~ (0.0011)112 = 

Iap = 7.33 x io-5 seg-1 

integrando la ec. 

JJn [?ajb (1-x, ) 
[?iñ> (1-x1 ) 

(19) obtenemos: 

= 1n (l-x, ) = P Kap t 
(ll-~) 

[~ = concentración inicial de mon6mero 
t = tiempo de duración de la meseta ( 15 min ) 

( 21 ) 

De la ac. (21) conacemos loe valores de conversión inicial x, 
.,conversión final Xi, tiempo de meseta "t", y "Kap' de da.tos 
experimentales. Entonces despejando P : 

m(l-x, ~ 

p = 1-; ) ( 22 ) 
Kap t 

oon la ecuacidn (22) obtenemos el valor de"P" para cada. lote y 

aus correspendientas ve.lores de impurezas. 

• Regresión mdltiple 5.2. 

Pare. e1IBctuar las regresiones mtü.tiplos utilicé un progra
ma de oomputadore. del archivo estadistico de la Burrougha de 
la UNAM, que se llama IISL, de éste archivo tomé el programa 
01.1yo titulo ea. BLEAP (Algoritmo para determinar la mejor re-
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greai6n, de un modelo completo de regresión),
2

y el pnrámetr~ ft1 
que uso para. determinar ls aproximación es R 

R2 = 100 ( 1-RSS/!SB) 
RSS = Suma residu.e.l de cuadrados 
TSS = Suma total de cuadrados corregidos 

La regresión se efeotl1a por el método de miaimoe cuadrados, 
teniendo la ecuuoi6n de pre~icci6ns 

Y = Bo + bl Xl + b2 X2 + • • , +. bk Xk 
hacle"do un cambio de variable 

Xim = X1m - !i 

Ym = Ym - Y 

obtenemos la distancia " q " ( error ) 
W'\ 1 

't = 2. ( Yi - bo ~ i bj X.ji\ 
,\::~ • ;¡.:t ) 

deri ve».do. e igua.li&ndo, a cero para minimizar 

l.,g_ = o 
dbj 

obteniendo 

j = 1,2,, •• ,k 

l'I "' 

b1 L. x1~ + b2 L x1m x2m + 
V\ >/I 

+ bkLX1m Xkm = L X1m Ym ••• 
'Mii ~ .. , W\.11\ 'fv\I\ 

b1 i X1m x2m + b2 ¿ x2; + 
~=· ~11 

.. •· ... bk¿ X2m Xkm = ! X2m Ym 

• 
• 

\11 • 

b1! X1m xkm + b2 L xkm x2m + 
""':' 'In· 

en forma matricial ~.e: tiene 

ix 2 "' 
• • • .2:.x1m xkm ~.Xlm X2m .... lm ..... 

f. xlm xr.:m L.x2~ ~X2m xkm ••• 
""':' ..... -· • 

• 
~ .!:I • 

txi! ¿xlm xkm~km x2m ••• 
~e, ~tf ..... 

11 

s 
40 

Yñe1 ~:, 

b1 ~xlm Ym 
.... 

b2 ~2m Ym --
"' b. 3 ~xkm Ym 

11 " b a_ 



s.\j ~~Xim Xjm -..... 
"' a.-' =¿xim Ym ..... 

. C=inversa de S 
la solución quedas 

( !, XimHt Xjm) 
N 

( ~ Xim) (j.. Ym) 
li 

b0 • Y - b1 X1 - ~ X2 - • "'. - bk Xk 

i•l,2, ••• ,k 
j=l,2' ••• ,k 

i=l,2, ••• ,k 

así sa obtienelos valorea de los coeficientes de la regresión 

b1 I i:o,1,2, ••• ,k 

5. 3 ., DIAGRAMA DE FLUJO DEL IROGRAMA 

't 1 

O~TOS 

'PI C.¡ ~:•,1, ... , '\ 

l
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~ g .. q Q. 
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5.4. 
Proe;rflma de REGRESION MUL·rIPI~ modelo 11 Lineal" 

Lista clel Programa pera nueve variables: 

10 $set autobind 

20 $bind=from servioio/IrJJSL/=; 
30 file 4 (ti tle="DATA/PJll))" , filetype = 7) 
40 integer IX,NBR(6) ,IER 
50 real X( n,10 ) ,TEMP(lO) ,X.M(lO), VCV(55) 
60 IX=n 
70 !lBR(l) =10 

80 NBR(2)=n 
90 NBR(3)=n 

100 NBR(4)=1 
110 Nl3R(5)=l 
120 NBR(6)=1 
130 DO 44 I=l. t n 
140 READ(4,ll) (X(I,K) ~=l!,10) 

150 44 CONTINUE 
FORMAT(10(F7.0)) 160 11 

170 

180 
CALL BECOVM (X, IX, N.BR, TEMP ,XM, VCV t:IER) 
WRITE(6,/) (XM(J) ,J=l,10) 

190 \VRITE(6t./) (TEMP(K) ,K=l,10) 
200 CALL RESUL(VCV) 

210 STOP 
220. E:ND 

230 SUBROUTINE RESUL(RRR) 

240 INTEGER IJOB(4) ,KZ ,IXS (10) ,IXV(lO), NVAR(90) ,IXB(lO), 

IB, IW( 400) ,IER 
250 REAL IlR(680),STAT(l8),BEST(45,4),WK(lOO),RRR(.5) 
260 
270 

280 1. 

DO l. !=] , n-1 
RR(l)=RRR(I) 
CONTINUE 

290 KZ=lO 
300 IJOB(l)= n-1 

310 IJOB(2)= 1 

320 IJOJ3 (3) = Jl 

330 IJOB(4)= 2 

340 IB=45 
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350 CALL RLEAP(RR,KZ, IJOB, ns ,3TAT,IXV' NVAR ,IXB,BEST ,Il3·, 

WK,nV,IER) 

36.0 CALL USLEAP(IJOB-'ICZ't'IXS,STAT ,IX:V ,NVAR,llB,BEST ,IB) 

370 RETURN 

380 END 

n = füIDlero de da:hos disponibles 

BECOVl.~ = Programa del archivo In~SL que obtiene la me.trit, de 

medias y v.ariancia-covariancia. 
RLEAP = Proerama del archivo IMSL que obtiene le. mejor re

gresi6n múltiple. 
USLEAP = Programe. del archivo IMSL que imprime todos los re

sultados obtenidos de RLEAP. 
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-Modelos propuestos pura rogrooidn 5.5. 

a) Se propone un mode.J.o exponencial para • P " 
b1 b2 b3 b4 b5 b5 

p = bo 01 °2 C3 C4 C5 c6 ( 23 ) 

donde " ci lt son las 
sabiendo que: 

concentraciones de las impurezcs 11 1 

i=l 
i=2 
i=3 

Polimero 
terbutil ca.tecol 
Aldehidoe 

i=4 peróxidos 

( TBC ) 

i•5 fenil acetileno ( FA ) 
i=6 hidrocarburos totales ( HT ) 

bi son los coeficientes a determinar por la regresión. 

Linealizando {23) con logaritmos y corriendo el programa 
. . 2 

obtenemos que el mejor valor de R = u.435. 
Realizando x•egresiones desde una variab.Le hasta seis nos da! 

TBC (2) es el que más influye con 
ET t6) es e.L siguiente con 
Peróxidos (4) el siguiente con 
FA (5) el siguiente con 
Polimero (lJ el siguiente con 
Aldehidoe (3) con 

16 ~ 
9 ~ 
9 'fo 

5 % 
2 "/o 

0 •. 2 % 

Para efectuar el programa se uti·lizaron 20 puntos de el proceso 
que contiene aceite. 

Se puede observar que el e:xponente de TBC al igual que de 
peróxidos son nega.iivos, quedando la ecuación de prediccións 

0.59 0.28 0.75 1~58 

p = 2g.5 . 01 C3 C5 06 = 
12.1 2.19 

C.2 C4 

istos pQroentajes se pueden obtener considerando que R2 mide 
el ajuste de la. r.egresi6n, as! si R2= 1.0 querrd decir que 
hay un 100% predicho en la regresión, osea que es perfeeta,ya 
que todos loe ptmtos experimenta~es se encuentran en la ourva 
de ajuste, y as:! conforme nos alejamos de R2=ll.O tendremos una 
reeresi6n menas buena • 
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b) 

Para mejorar el ajuste se propone otro modelo, ahora lineal 

p = bo + b1C1 + b2C2 + b3C3 + b4C4 + bsC5 + b6C6 

Se corra el programa y se obtiene la regresión, dando un 
valor de R2=0.558 para seis variables, siendo éste el mejor. 

Realizando regresiones desde una variable hasta seis se tiene 

TBC (2) es el que más in:fluye con 
HT (6) ea el siguiente oon 
FA (5) el siguiente con 
Peróxidos (4) el siguiente con 
polímero (1) el siguiente con · 
Aldehidos (3) con 

29 fo 
16 % 

3 % 
2.5 'fo 
2.5 % 
1.5 % 

Se utilizaron loa m:l.smos 20 puntos del modelo anterior. 
Obteniendose que los coeficientes de TBC y Peróxidos son 

negativos al igual que el modelo anterior, teniendo 

P= 15.8 + o.220¡ +(-0.83)02 + o.06C3 +(-0.08)C4 + 0.0805 + o.002C6 

De áste modelo se observa que nos hemos aproximado més y se si 
gue la influencia negativa de TBC y peróxidos, pudiendo de
cir que éstos son inhibidores, -ya que si aumentamos su concen
tración va a disminuir el valor de "P", y por lo tanto la vel.2. 
codad de palimerizaci6n. 

Se quiere aproximar nu1s; entonces dividimos los hidrocarb~ 
ros tota1EBHT; dentro de estos tenemos medidos ~-metilestireno 
, vinil tolueno y etiibenceno, ahora para nuestro siguiente m.2. 
delo toma.moa en c.úenta estas t·ree impurezas más. 

e) 
Modelo lineal de nueve variables • 

donde i=7 ea ~-metil estireno 
i=8 es etil benceno 
1=9 es vinil tolueno 

tambi~n ae aumentó en ntimero de puntos, ahora con 71 puntos ae 
corre el programa notando que la mejor regresión nos da un va
lor de R2* 0.227 para nu~ve variables. 
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dando: 

P = 1.2 + 0.1101 + 0.05C2 + 0.07C3 + 0.0304 + 0.00905 + 
(-0.0003)0 6 + (-0.001)07 + 0.000608 + 0.0409 

los porcentajes de influencia en la regresión de cada impure-
za se pueden ver en la tabla • 

Como podemos ver ha bajado nuestra aproximaci6n, debido 
a <1 ue ha disminuido el valor 'de R2• Y tambi~n han cambiado 
los signos de los coeficientes de regresión, ahora los nega
tivos son los de ~-metil estireno e hidrocarburos totales • 

d) 
Este otro modelo es igual de nueve variables y lineal, 

por.o se lltilizan otros datos,, en los e uales en. el proceso no 
se agrega aceita. mineral. Observando cpe el aceite es soluble 
en la fase mon6mero y pueJ.e 'por lo tanto influir en la velo
cidad de polimerizaci6n. 

· Se efectuó la corrida. con 57 pwitos y se obtiene que la 
mejor regresión da un valor de R2 = o.185 para nueve variables. 
Los porccmtajes se muestran en la tabla. I . 

Como so ve ha disminuido el valor de R2 , queriendo decir 
que ca.da vez nos alejamos .m.r:1o de una buenu.predicci6n. 

o) 

Se propone un modelo de nueve vari~bles, pero o.hora. las 
concentraciones de cada impureza estan elevadas a1 cuadrado. 

. ' 2 
P = bº + ~ bi ci 

~·ll 

se efectúa. la corrida con los mismos puntos del modelo ante-
rior, resultando un valor de R2=0.180, mostrando que no se ha 
mejorador e inclusive se vn alejando la aproximaci6n. 

f) 
Se propone otro modelo donde 

p = bº + 1- b1/ª1 
'ª 1 

resolviendo como para loa modelos anteriores ae 
lor de R2::0.067, notand~ que ha disminuido ml!a, 
cierto •. 
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g) 

Se propone que . 
2 

p = b.o + bi/Ci 
2 resolviendo so tiene que R =0.03, todavía menor que el anje-

rior,. notando que date modelo se puede. decir que no correla
ciona. lo n pwitos experimentales.-

h) 

Observando. ~os.modelos anteriores y tomapdo en cuenta C.2, 

ma influ.yen las impurezas• se propone otro roo.delo donde: 

F = b.o.+bj_O¡+b2/C2+b3C3+b4C4+b5C5+bif'C6+b7/C7+ba/C3+b9C9 

en su reso.lusi6n se' obtiene que R2=0.16 , se ha mejorado, pe

ro se desea aproximar algo mtis. 

i) 

Se.propone un mQdelo , 
. 2 

F = bo+bl C2+b2/C2+b3C3+b4C3+b5C5+b·6CJCl +b7C3C5+b5C6+bg/C6 

se resuelv.e y sa tiene quo R2=0.17~ , 
Se nota que hay una pequeña mejoría en la aproximaci6n, 

pero es claro que todav!a no es buena·; como se ve, se ten
rlrá quo seguir tanteando. modelos· y en cada uno obtener el va

lor correspondiente de R2 , así observando su valor nos ~are
mos cuenta ei se o.leja o acerca llegando a1 rods e.ce:ptable~ 

j) . 

Ahora s~ propone otro modelo que ayude a jerarquizar ]a 
ir1fluenciE1. de éstas impurezas como: 

F - a + - - o 
' efectuando el programa se obtiene que la impureza que. predo& 

na en ~sin. meseta (82 C) es el TDC, tanto para. el procedimierlo 

con aceite como sin aceite. 

Siguiendo el mismo procedimiento obtenemos que los per-
6xi dos son los c:i.guionteo coincidiendo en los dos procesos, 
posteriormAnte ae obr.:;erva que el etil benceno ea el siguiente 
en infl uoncia,. ooit)~idiendo también en loe ·dos procesos. 
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Este modelo cG do grdn ayude., pues es el ó.nico que da 
renuitados compntib.Les en loe dos procedimientos con y sin 
aceite, aunque los 
no sean vdlidoo yu 
la im~urozas ci • 

valoren de los coeficientes de.rec;resión 
que se ha. introducido a. " P " junto con 
Ver tablas I, II siguientes con resultados. 
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G. 

• QtTIMICA DE H':PUREZ1\S 

Como los resultados de los regreoioneo no son claros, se 
propone conocer la qu:!mica de cada imrmreza en el monómero. 

Eo conocido que ocurre unt~. oxidnción lenta cuando el ox.±, 
ceno diouelto en el rnonómero (estireno) tionc1e a reaccionar 
lentamente con el estireno formando aldehidos ,: peróxidos y o
tros c.ompuestos de oxigeno. 

ALDEBIDOS 6 .1. 

Se ha observado que los alde.hidoo promueve.n el ata.que c1el 
estireno so1·:re metales tales como el cobre y latón. Cuando 
se calienta el benzaldehido en presencia de aire y cobre, se 
llevo. a cabo u.na reacci6n formandose benzoato de cobre, y si 
continuamos se reduce el cobre depositandose en estado metáli• 
co. Esta reucci6n no se efect~a en ausencia de aire u oxíee-
no. 

No se conoce definitivamente como se encuentran lo;. al
dehidos 011 el mon6mero. El análisis siempre se ha heo~o co
mo el. total de irnpurezas de grnnos carbonilo y calculado co
mo e.cotaldehido y benzaldchido. También puede reaccionar el 
formaldehido con el estirono y formar un glicol. 

Por otro lado los a.ldehidos reaccionan con el oxigeno en 
pre~encia de un iniciador ae radicales libres. Los alc1ehidos 
son o:¡.:idados por medio del oxigeno incluso a tempera.tura am
biente. Los productos obtenidos son dcidos o per~cidos se
gt~n las condiciones que tengan. 

Como ejemplo el bensaldehido: 

' . . ' " 
rn1c1ac10~ 

~ 
@rC•O 1" R· .-> RH ... 

@ré=o o 
+ O=O -""> @r~-O-O• 
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Estoo ácidos obtenidos tanto en la oxiaaci6n pol' ré.:dica
les l:Ubres, como los obtenidos en la reducción del cobre, pu~ 
den reaccionar con el estirorio y provocar una reacción de a
dici6n a la doble ligadura. 

' o 

Siguiendo la regla de Markovnikov, o si reacciona v~a radica
les librea siguiendo la regla a:nti-Markovnikov. 

Los aldehidos pueden tambi~n polimerizarse, primero for
mando un diol y ~ote formar :polimeros de cadenas de longitud 
variable 

HOH -) 

\40-C.\ltOH -+ n "O-tl-\1 ... 0\\-+ ~O-~\li,-0~ -'I ~o-c.~i{oc"1tº~WÍOH 
~ 

otra posible forma de polimerizar es 
~ ,...t"J 

" o_.c,_ 
1 tt-+ o 

C \.l~-C=-o -----~ 1 1 
\\,e e--'* 1 .._O..,...\ 
C.~3 tt\3 

Loa aldehic1os pueden ser oxidados a per6xidos durc.nto la 

polimerize.ci<Sn. Se ha reporto.do q_ue los e.ldehidos influyen 
en las propiedades eléctricas del polímero, también disminu
yen al peso molecular y lo colorean. 

Se reporta tambi~n ~ue bajo condiciones de o~eraci6n no! 
mal, la cantidad de aldehido presente no ea suficientemente 
alto para causar probleme.s de corrosión, ni ape.rentome:ipte a
fectan en las velocidaden de polimari?.e.ci6n. 
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.AIRE. 6.2. 
rormalmente De llew,n lao rolimerizc.ciones en presencio. 

do ciro, puede existir aire disuelto en el rnon6rnero, si hay 
nrcscnte una oxccci ve. ccntido.cl de aire, el monómero de esti
re no ;;o pone amorillo. 

El oxíeeno molecular presente en el aire, S<:.' se.be que er. 
un efectivo inhibidor y se ha mostrado su influencia en los 
periodos ae inducci6n. Se encuentra reportado gue hay varios 
productos por la ccción del oxigeno sobre eotircno, dando un 
peróxido impuro de alto peno molecular, con poliestireno y 
peróxido de poliestireno. La acción dell. calor interrumpe el 

8.1 to peso molecular deJJ. per6xido dentro de]. estireno. 
Se ha sugerido que el ox!g~no en la cadena del polímero 

conc.·truye un eslub6n d~bil, .facilitando ]a depolimerizaci6n 
t~rmica uel poliestir~no, 

Se conoce tambidn que una oxidación del estir6no por una 
corriente do oxigeno, for¡na compuesto's los cuales dan reacci6n 
positiva con noluci6n de Tollens y Fehling, comprobanclo que 
oc han formado alclehidos. 

AZUlfüG. 6.J. 
Se ha comprobado que el azufre y sulfuro de metilo son 

sust~ncialmento inactivos hacia 1a autooxidaci6n del estireno. 
Teniendo W18. mezcla de estireno con azufre y calentando 

oo obtienen varios productos; a 150ºc se tiene sulfuro de es 
tire no 

--~ 

y a 19oºc 

s 
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Aún teniendo poca cantidad de azufre, <lol orden do ppm, 
se ha modiclo que produce u'.·': reducción en el .peso molecular, 
y un marcado deterioro en la er::tabilidad de la luz clel pol:!
moro rcsul tanto. 

PEROXIDO~. 6.4. 
Como ya se monoion6 estos p_er6xic1os puoc.lon sor producto 

de la rencci6n de estirono con ox:!geno. Generalmente los par 
dxidos. oe descomponen a al tas temperatur_ü.o f ormo.ndo co2 • Los 
pendxidos son bueno:::i iniciadorea de la polimerizaci6n y da
rdn variaciones pequeñas en la velocidad. El co2 desprendido 
puede forzµar burbujas que se ven en el pol:!mero. 

La cantidad de peróxidos y aldehidos se ven marcadamente 
a incrementarse debido a la tendencia de contaminación aon 
aire. 

TBC Ter-butil cateool (inhibidor) 6.5. 
El TBC es agregado al mon6mero p~ra prevenir polimeriza~ 

ci6n durante el traslado y almacenje. Es bien conocido como 
in.hibidor y existen tablas donde muestran el período de indu~ 
ci6n antes de la polimaI"izo.oión en fW1ci6n de la conoentreoi6n. 
11or o jemplo a 10o0c si tenemos 5 ppm. de TBC el período sin 
reacción dura 20-23 m:!n. y cuando tenemos 10 ppm. de TBC a la 
misma temperatura, el período será de 70-75 m!n. 

Comercialmente el TBC es e~ mt!s utilizado para el almac~ 
naje de estireno, ya que es facilmente soluble (30¡~) en mon6-
mero, no interfiere en polimerizaci6n subsecuente c. temperatE 
ras elevadas y se puede eliminar si as necesario por un lava
do cáustico. 

Se decolore. lentamente en contacto con ~dre, probableme_!! 
te a travás de la formaci6n de su quinona, ia cual también ee 
un buen inhibidor. Es higrosc6pico y rapidamente forma un lf 
quido hidratado el. cual eu muy corrosiv:o en piel. 

El TBC es un inhibidor 25 veces más- efectivo que la hi

droquinona. 
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ETIL EEllCENO. @-CH1-C\.\3 6.6. 

La. impureza que se G.ncuent·ra. en mo.~1or cantidad es el etil 

benceno. Es un compuesto o.romdtico y con co.denn oo.turE.c1a, por· 

lo que es muy dificil quo reaccione con radicales libren. 
3e conoce que crunclea co.ntidadoo de ctil-bencono c1io.m:L

nuyen el pe.so molecular t'.el pol:!mero marcD.dumente. Un O. ~;fi 

o menos presente, tiene un pequeño· efecto en el perno mole cu

lar, poro tionc1o a evo.poru.rse y puoc10 prodv.cir ru¿sof.id.ud ul 

polÍlllOl'O • 

So encuentra (:;n cr21 cuntido.d ye que el p~: ·:;e;:,o pu.r::.. ob

tener cotireno e::; c.1e 10. c~cs.hidrogono.ci6n del etil-l1enc0rw. 

F::i:l\IL J~CETILrmo. @-c.:c.-H 6.7. 

ZD un compuc::.to :i.n8e.t.ur:1cl.o y r·cc.cciona facilmente con 
lc.lf.:i r·t;tr1iei::.ler::1 libres, ::·.::: '! no conoce q:ue El. concoIJtrr!.cic1llfHJ ck 

l.O~"· et' un efectivo inhil·idor )8.rú le polimcrizcci6n c~o \:r.;tj_

rer•o, pero o, bajas concer traciones del orc1en c1e pplíl. f.48 : il.10F;

t1·n que tiene un ofc cto tospreciablc en le. rco.oci6n fü: ·]olün::: . - -
rizrci6n. 

GASES. 6.B. 
Guaco taleo como ol inobutano, butilono y propilono lwn 

f1ic10 oboervr.tc1os a inhibir la polimerize.ci6n dtü GDth·eno a 

temperatura (1.mbiente en lG.rgos períoclos el.e tiem:Jo. Tambi~n 

pueden :-,ro<Jt:toir burbujas 011 c.l producto, 
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6. 9 • 

• CLASIFICACION DE ·poLIMERIZ1\13LES Y NO POLINERIZABLES 

Dentro do estas impurezas oc sugiere clnsificarlos en 
polimerizables y no polimerizablos. 
- Entre los polimerizables estan: 
Fenil acetileno 
o1..-metil estireno 
Vinil tolueno 
Aldehidos 
Fol:!mero 

Estos compuestos polimerizables podl'l!n nompetir con el 
estirono en la reaccidn, .. y as! J?Odrdn retardar la velocidad 
de polimerizaci6n. 

So comparan valores de la constante de velocidad de po
limerizaci6n vía radicales libres para cada u.na de las impu
rezas polimarizables. En la literatura Dolo eotan reportados 
lo.a va.lores de kp para vinil tolueno:. 

Estireno kp = 223 1 t/mol seg T = 50°c 

o-metil estireno kp = 60 lt/mol seg T = 50°0 

p-meti1 estireno kp = 14-0 1 t/mol seg T = 50º0 

las conotantes para aldehidos, fenil acetileno y ~-metil es
tireno no se encuentran reportados, pero se nombra que el 
o<.-metil estireno polimeri~a extremadamente deopacio vía .rad! 
cales libres. 

No existo evidencia que la presencia do pequefias canti
dades de polímero en el mon6mero interfiera con la polimeri
zaci6n subsecuente, de hecho existen alguna.a aplicaciones 
donde se disuelve poliestireno en el mon6mcro. 

Segdn vemos las constantes· para vinil tolucno, nos dice 
q_ue el' estireno es de dos veces a. cuutro mds rápido en la 
reacci6n que el vinil tolueno. Lo cual nos indica que s:! ºº! 
petirá en la :reacoidn, pe1~0 a u.n nivel muy bajo ya que la oon -eentraci6n de eatireno es muoho mayor. 
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-Entre los no polimerizables estan: 

Etil tolueno 
Hidrocarburos totalea 
Per6xidos 

Estos compuestos no competirán con el estireno, pero pu! 
den t.ener reacciones laterales o haci~ .el mismo mon6mero, e
fectuanc1o una inlli bici6n o retardación. En el caso de los 
per6xidos,~stos pueden inhibir o acelerar la reacción, depen
diendo a la temperatura que se.esté trabajando. 
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6.10. 

ESPECIFICACIONES INDUSTRIALES DE ESTIRENO 'MONOMERO 

ASTM • American Society of testing and :rviaterials 

ppm Grado 993 Grado 996 

Pureza. 99.6% 99.3% 99.6>' 
Polímero o 0.005% 0.001% 
Aldehidos CHO 10 Q:.02% 0.02% 
Peróxidos 5 0.01~ 0.01% 
InlrlLbido.r TEC 12 10-15 ppm 10-15 ppm. 

,:.zufre s 10 b.003% 0.003~ 

CoJlor AFHA Pt-Co 5 20 10 
Cloruros J¡Q 

Daw Chemical Company 

Grado ll2T Grado 50T 

Pureza. 99.5~ 99.5% 
Pa.:li~ero 0 .• 001~ 0.01% 
Aldehidoe 0.02% 0.02~ 

Perd.xidoe O:.Oli% 0.01% 
Inhibidor TBC 10-15 ppm 45-55 ppm 
Co.lor APHA Pt-Co 10 10 

( APBA American PubJlio Health Aesociation. ) 
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-Disauai6n de Resultados. 

De los modelos utilizados en regresiones, se observa que 
no tenemos alguna correlaci6.n aceptable para considerar alg{m 

modelo, pero s:C se puede jerarquizar el efecto de las impure
zas, 

Claramente se observa que el TRC es el que tiene una in
fluencia mayor~ eat~ se ~omprueba ya que en la mayoría de loa 
modelos 6sta predomina. 

Segd.n la quimica de TBC ea. un efectivo inhibidor y tendrd 
un gran efecto al iniaio de. la reacci6n;· y como nuestra. prime
ra meseta es en loa primeros 15 a 20 min.de comenzada ]a reáoe 
ci6n, entonces es lógico que sea muy fuerte la influencia aquí. 

Los siguiente.e en influencia son los aldehidoa ~ segñn mues 
tran los modela.a, pero bastante más baja comparada con TBC. 

Como se mencionó loe aldehidos se van formando por la oxi
daci6n del eatireno con el oxigeno disuelto en él. 

Seg{tn su qui.mica estos aldehidos pueden reaccionar con ra
dicales libres produciendo ácidos, los cuales a su ve~ pueden 
atacar el ee~ireno en una reacc16n da adici6n; pueden tambián 
polimerizarse y consumir asi más radicales libres, los cuales 
son loa iniciadores de la polimerización del eatireno. Si hay 

iones e.obre presentes,. los aldehidos pueden reducirlo y volver 
atacar al eatireno. 

Como vemos también es aceptable que los aldehidos tengan 
una influencia en la velocidad de~~e el punto de vista quími
co y comprobado PD» l~e modelos de regresión. 

Después. de los alde~dos loa siguientes en influencia se
gún loe modelos de regresión son loe peróxidos; se sabe que 
tambi~n son un producto de la r~ cci6n de oxigeno con estireno 
, como se obtienen coeficientes negativos para los per6xidos 
en los modelos, indican que son inhib1dores o retardadores, 
pero tambi~n pueden tener el ef eotp de iniciadores deacompo
nj,e~doae u ciertas. tempere.turne, produciendo aei un cambio si~ 
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nificativ.o en la cinética de la polimerización. Entonces los 
per6Xidos pueden actuar muy diferente segó.n a la tempera~ura 
que se esté trabajando. 

Segó.n las regresiones el siguiente compuesto que influye 
despué.s de estos,. es el vinil tolueno, también es factible por 
que tiene una estructura muy·parecida al estireho, y como se 
mostró también se polimeriza y puede competir en la reaccidn 
provocando un cambio en la velocidad total, disminuy,endola. 

Las siguientes. impurezas medidas no muestran un efecto cla
ro en los modelos, y quimicamente se comprueba que su influell
cia es mínima a las condicioneau de las concentraciones que 
hemos trabajado. 

Como podemos ver en las eapeaifioacionea industria.les para 
estireno monómero, tambi~n se hacen pruebas para azufre, cobre 
y cloro. 

Se ha comprobado que el azufre es un inhibidor para la po
limerizaci6n, y se utiliza cuando ea destila el estireno, se 
puede ver su eficiencia en la gráfica donde se compara. con TBC. 

El cobre puede oxidar al estireno y aldehidos, depositan
dose en forma metálica inhibiendo la polimerización. 

El cloro puede reaccionar facilmente con radica].ea libres y 
puede atacar al estireno en reacción de adici6n, afectando tam
bién la cinética de polimerizaci6n. 

Quedaria asi la influencia de las impurezas: 

T B. C ) Aldehidos ) Peróxidos ) Vinil tolueno 

y se propone por medir el azufre y cobre, ya que pueden te
ner un considerable efecto s~gtin se ha visto. 

Se rea.l!is6u.nH regresión más, pero con datoe de otra meseta del 
proceso 92º0, los resultados no son muy confiables, ya que el 
tiempo de d.ura.oión de ésta meseta es grande y no ee válida la 
suposición de que la concentración del iniciador es constante j 

pero efectuando una corrida con un modelo como el ( J ), obte~-
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mos que los peróxidos son los que JlfÍs influyen a 92°c, osto 
puede acertarse conoiderando que el TBC y los e.ldehidos se 
han acabado y ya no ejercen ning6.n efecto posterior Gn la ci
n~tica. Esto es 16gico, asi que deberá hacer un estudio del 
proceso a cada temperatura, y diferentes tiempos, ya que en 
un período puede influemciar mucho un compuesto, y después 
terminarse o perder importa.nc'ia, entrando otro a ser el domi
nante etc. 
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8. 

-Diseffo de experimento 

.La definición más correcta es: Curso considerado de acci6n 
dirigido a responder una pregunta o preguntas. más cuidadosamen
te encuadradas. 

EL Experimento. 

El experimento incluye el problema a resolver. Es importante 
tener todos 1os puntos. de vista para estab]ecer quá es lo que 
el experimento intenta hacer. 

Tenemos que ver si la variable dependiente o variables a ser 
estudiadas son medibles, saber que tan exactas pueden ser medi
das con loa instrumentos disponibles. Si no son medib1es, cona
cer que tipo de respuesta puede ser es,erado. También ea nece
sario definir las variables. independif,mtes o factores que pue-
den afectar la variable dependiente. Estos factores se conside -
rar~m constantes asumiendo ciertos -va~ores especificoa, o serán 
un promedio de un proceso azaroso • :.1.. . ·.:;LGia niveles do loa 
factores serán valores fija.a dados. o tales niveles serán casua
les entre todos los posibles. niveles. 

Todas estas consideraciones. van dentro de la definici6n del 
experimento. 

EL Disoño. 
Se ha observado que varias veces se colectan datos sin conai~ 

derar como se obtuvieron estoe datos. 
Primero ¿cuántas observ.e.cionee van a ser toilfl.daa?.Considera.n

do qué tan grande una diferencia puede ser detectada, cuánta va. -riaci6.n se 'presenta y la cantidaw de riesgo tolerable; todo es-
to es importante en la decisidn del tamaño del 1:31i1plO'. pa~a un 
experimento dado. Sin ésta infol'1p8.ci6n la alternativa mejor ea 
tomar el mayor ndm.ero posible. En práctica el ta.mano del ejem
plo ea arbitrario, pero mientras más tablas e 1nformaoi6n hay 

disponible, será posible determinar el tamaHo del ejemplo de una 
manera nás objetiva • Tambi&n es muy importante el orden en el 
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cual el experimento se realizar~, pudiendo 8er una secuencia 
determinada o bien aleatoria. 

Se ha hecho un control de cierto.a verinbles a niveles es 
pecificos, pero siempre hay un nrunero de otras varinbles las 
cuales no pueden ser controladas. Si nuestro experimento se 
realiza en orden aleatorio, obtendremos un efecto promedio de 
las variables que no se pueden c·ontrolar. 

Teniendo ya. de acuerdo ei procedimiento del experimento, 
se propone un modelo matemático el cuál puede. deocribir el 
experimento. Este modelo mostrare la variable respons8hle º.2. 
mo una funci6n de todos los factores que ostan estudiados y 

cualquier restriocidn impuesta soqre el modelo debido al m~
todo aleatorio. 

Bl Ant!lisis. 
El paso final incluye el procedimiento para la recolocci6n 

de datos,, la. reducción de·· datos y la ,operación de cierto test 
estadístico a oer utilizado en tomar decisiones a.cerca do va

rios aspectos de un experimento. 
El análisis involucra la computación del test e~tadisti

co, tal como "t", "F", ".l", y ous correspondi0ntco reglas r1e 

ñecisi6n para pruebas de hip6tesis acerca del modelo matem~t! 
co. Una vez hecha la prueba estadiotice., las decisiones de

ben hacerse.. Estes decisiones deben ser hechas para ser sig
nificativas para el elperimentador, 

Resumiendo queda: 
i) Experimento 

-Expo0ici6n del problema 
-Escoger la variable dependiente 
-Selección de los factores a ser variados 
-Escoger los niveles de éntos factores (cualitativos o cuan 
titativos, fijos o aleatorios) 

-Cómo serán combinados los niveles de factores 
ii) Dieef1o 

-Nó.mero de observaciones que se tomarán 
-Orden de experimentación 
-M~todo de nleatorizaoi6n a ser utilizada 
... Modelo mo.te~tico que describa el. experimento 
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iii) Análisis 
-Colección de dutos y procedimiento 
-Computar la prueba estadictica 
-InteI'pretaci6n do resultados para el experimentador 

Se han claoificado el diseño de experimentos: 
1.-Por el ndmero de factorr.:Js experimentales a ser investigados 
2.-Por la estructura del dieefio de experimentos 
3.-Por el tipo de :i:in:for.macidn que intenta. producir el experi

mento 

Dentro de loa diseños se seleccion6 un diseffo FACTORIAL 
-Justificaci6n del diseffo e~cogido: 

Su tipo de aplicación es apropiado cuand'o varios facto
res van a ser investigados a dos o más niveles y la interac
ción de los factoreG puede ser importante. 

Su estructura oonsiEite en que varios factores s.on inves
tigados cada uno a varios niveles, realizando todas lns com
binaciones de factores y de niveles. 

La información que busca éste diseño es estimar y compa
rar efectos de varios ~actores, estimar posibles efectos de 
interacci6n y estimat precisión. 
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8.1. 

·DIS.~jc DE :ZX.P: :ur.mNTO PRCPUESTO 

El expcrir 1r:mto debe resol ver el pr·oblema de cu&ntificar 
la influencia (o impurezns t-Jn el monómoro c1c e o ti reno sobro 

la c:i.nótica de polimerización a una temperatura do 82°c. 
-La vo.riable c1ependiente de todan les demáo va u ser " P 11 , 

o la conversión final de meseta, que de alguno. manera es tan 
relaci-onndas er·tre s!. 

-IJon factores a ner variados ser~n: Alc1ehic~oo, peróxidos, 2.z~ 

fre :1 cobre. ro ne escogió el TBC porque es bien conocida St'. 

influencia. come· inhibidor y se sabe Que no tiene influencia 
combinada con ctros factores. 

-Los niveles oo éstos factorco.van e sor dos por cada ino, 

tenienuo el primero como m:!nirno ~ocibl0, y el secundo ser~ lu 
concontraci6n rr~,xima posible pare. acf-pto.r el mon6mero induo

trialmcnte. PE·ra ecto no debemos olvidar el error que hay ci: 
ln.o mcO.iciones, tratando asi que los n:l vele o r.ecn lo más fi
jos poDibles. 
-Los niveloc do los factorcc se combinan todos con ca.cla uno 

y ca.da uno con todos. 

Encogiendo un diseño f~ctoria.l por ser eJ. rné.e; apropiado, 

se tendrán cuatro factores ( n=4 ), y en.da uno c. doc niveles 

( min. y máx. ), quedando un arreglo 2n = 24 = 16 tratamien
tos. 

Entonces se necesitan 16 obncrvacionen, pero como hay 
c:Lortos errores que queremos eliminar, se prorono que cada 
trato.miento so realizara tres veces por lo menoEJ, quedando 4b 

,observaciones totales. Puede oer que sea un número erande de 
exporimentaciones, pe~o tomando en cuunta que el tif.:mpo de le 
meseta os de 15 minutos, se pollr~n hucer vurirs observaciones 
ei1 w1 die., siendo realiza ble el nómoro dc:: expt-rine ntos. 

El orden de cxperimentuci6n no importa, Lolo tratando de 

cubrir todos loa tratamientos. 
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De cada tratamiento vamos a utilizar los datos con promedio 
obtenido de sus repeticiones, oiendo éstos datos los que se 
utilizarán para resolver la prueba estadietica de nuestro mode 
lo mate.lflático. 

El modelo serás . 

'f = r ( -<); + (~)i • ('t); •LO< + e o(~ )i.s • (o<t);,j ~ (o( .Í); •j T e ~l');.J 

c~bJ.ltj + ccrc).;1j ~ c~~~)1 .. j~~ + ~~n4•j·\I + 8ll'~)~~j .~ 't- (~tó')i~1~ 

t (o<~ 11' á)<·J·~·\' } 
o( ,,. ~lcle.hi clos 
~:::. pt.Tdll~~ 

~ :::. (l\ ""~ \'( 
.& -:: e.o b'°"' 

~=O,l. 
J:.. o,\ 
~:D, '\ 

~ .. º·' 
Para el análisis tenemos que comp~tar todo el procedimiento 

de los datos para la prueba F • 

Se obtienen los efectos realizando la diferencia entre nive 
les de u.n efecto como: 

(o():: e~·\ -(of),, /e'f 
(o<~)~ c~~Jo-c~~J, lar . 
Co<~~; :::Co(~~\-Co(~~)t) ll< 
. . . 
e o( ~ ~ ~) :: co( ~ ~ ~) / i { 

se obtiene la suma de cuadrados de cada tratamiento, su media 
, su error y total. Se opera y obtiene le valor de F , así 
con los grados de libertad conocidos, podemos aceptar o rech!:, 
zar iae medias de los tratamientos en la influencia de la va
riable dependiente, obteniendo resultados que nos digan como 
actuan las impurezas tanto so1ae como combinadas. 
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9, 

CONCLUSIONES, 

De las gráficas obtenidas inicialmemte no se puede concluir 
nada con seguridad, debido a que los puntos astan muy disper
sos, 

De ~a. ejecuci6n de los modelos utiliz.ando re1r•siones, ob
tenemos que la regresión tiene muy poca proximidad a los datoo 
industriales., debido a su bajo valor de R2• 

No se pudo .. :;ugerir entonoea .. ningón modelo como el mi.fa aceE_ 
table para esta predicQi6n, pero a! se puede ver cual de nues
tras llamadas impurezaa influya ~e qua otras y aai poder je
rarquizar la influencia en la cinética. 

Tenemos que ]a cinética se ve afectada primeramente por el 
~BC, siguen los aldehidoa y despdda los peróxidos. De todas 
las demás. sustancias. praeEU!lites. no se muea.tra un efecto claro 
o u.na tendencia marcada por alguno. 

Es conveniente aclarar que loa resultados del ordenamiento 
de influencias. es igual cuando trabajamos eón los datas. donde 
exista aceite mineral como donde no hay. 

Posteriormente se ea·tudi6 la química. de los compues.tos pr~ 
sentes clasificandolos en polimerizables y no polimerizables, 
existiendo o no doble ligadura; los polimerizables, podrán co! 
petir con el eatireno. en la reaoci6n, y observando las cons
tantes se tiene que el·vinil ta1ueno es el que más competirá 
en la polimerizaci6n. 

Tambi~a existen otras reacciones como con los a1dehidos, a
zu:fre y cobre presentes., que retardarán la polimerizaci6n. 
Loa peróxidos pueden tener efectos diferentes, tanto de inhib! 

dores como de iniciadores, afectando claramente en la veloci~ 
dad total. El fenil acetileno es wi buen inhibidor a concen-

. 1 

tracionee mayores de 1~, pero se ha reportado que en pequeñas 
cantidades del orden de ppm su efecto.es despreciable. El 
eti~ benceno es la impureza que se encueniJra en mayor canti
dad debido a que el estireno se obtiene por deahidrogenaci6n 
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dol ctil benceno, y observando que no tiono influenoitl. en ln 
polimerizuci6n. 

Se conoce que el oxigeno diGuclto en eotireno es el que 
produce loo aldehidoo y per6xidos, ya quo en up. miomo lote 
ticno más car~tidud de uldehidoo y per6:.r..idoo después de un tie! 
po de almacencdo que cuando se ha recibido. · Por lo cu.&1 se 
debe medir ~otos poco entes de llevar u cabo la polimerizcci6n. 
Esto no pasa con las demás sustancias c9mo el TBC, azufre, @te. 

Con u.n modelo aparte utilizando datos a otra temperatura 
(92°c) y conociendo nuestros erroreo y limitaciones; ~a pue
de comprobar que deopués de cierta co.nverei6n, la cantidad de 
TBC y ald.ehidos se ha acabo.do, ya que se obtuvo que los perd~i 
dos son los que más influyen a. temperaturas elevadas. 

De los ~odelos y la química:, se puede conocer la influe!! 
cia cualitativa y predmmi.ra.nte de,laa impurezas, pero se des~ 
a obtener un modelo más preciso, entonces se propone un dise
ño de experimentos. 

En el diseño de experimentos se escoge el diseño "facto
rial" por cumplir más apropiadamente las necesidades. 

Dentro de. los factoras· tenemos: Aldehidos, Per.6xidos, a
zufre y cobre. No se considera e~ TBC por tener una influen
cia clara como inhibidor y podría. enmascarar al azufre que es 
menoo eficiente. 

En este diseño se propone por medir al azufre y cobre, 
ya que no se han medido y segdn su qu:!mica pueden influenciar 
considerablemente. 

Los niveles de cada factor son dos, debido a que seria 
~s complicado su estudio si se. a.óneide.ra. tres o mds por ca
da uno sin sabor adn si su·influencia es considerable o no, 
y en cambio· con dos ni veles :por factor so podrd: obte.nor si 
existe ~al influencio. y el modelo podn.f describir lo que su
cede sin máo complicacioneo .• 

Se propone hacer también diferentes disefios de oxporime~ 
to para cada 'temperatura del proceso, y o.sí poder tenor lo. 
integral ·ao1 curoo dc;i la polimorizaci6n, observando la : in- · 
fluencia en la cinótica. 
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Como se observa on lso modo loo ele regrosi6n hay gran diE_ 
porsida.d ele puntos., eoto puede sor dobido 0.1. gran error hu.ma

no en la .medición, en el tiempo que oe tarda en mcclir ce.da mtt 

muostru ya que un lapso ¡argó producir~ un c8mbio significa
tivo en la conversi6n, precisión ael m~touo, etc. Entonces 
habr~ que considerar todas las pooibles desviaciones por di
ferentos factores en el expe~·imento. 

Como se muestra en las enpecificaciones induatrialeo pa
ru el 'mon6moro, oi se tiene concentraciones tanto de aldchi
cloo como de per6xidos, menores a los limi tos establecidos ,.tlo 
habr:i ninguna desviL.ci6n signif~cativa. 

Los datos que se utilizaron son de lotes. que cumplen las 
especificaciones industriales, entonces no existe n.i.ngw:ia des -viaci6n significativa en el pro·ceso, pudiendo ser más grande · 
el error humano que el cambio producido por slll.sta.ncias en la 
cinética. 

Es recomendable para el diseño propuesto tomar éstus co~ 
sideracionea. 
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NOMENCLATURA 

O.. = Vector -datos conocidoo-
bi = coeficientes de regresi6n lineal 
e = inversa de s 
Ci = concentraci6n en ppm de la impureza "i 11 

DP = grado de polimorizaci6n 
Ea = Energía de activación (cal/mol) 
FA = fenil acetileno 
HT = hidrocarburos totales 
I = iniciador 
Ka.p = constante total de velocidad de polimerización incluye~ 

da.la concentración de iniciador. (seg·•) 
kd = constante de. velocida~ de· disooiaci6ri del iniciador (seg .. ) 

ki = constante de velocidad del paso de iniciación (lt/mol seg) 
kp = constante de velocidad da propagación (1 t/mol seg) 

kt = constante global del paso de terminación (lt/mol seg) 
kta = constante de velocidad de terminaci6n por adici6n 

(lt/mol seg) 
ktd = constante de velocidad de terminación por dismutaci6n 

(1 t/mol seg) 
Ktot = constante global de velocidad de polimerizaci6n (seg·1

) 

kz = constante de velocidad de reacci6n del inhibidor con ra
dical propagante (lt/mol seg) 

kzc = constante de velocidad de reacción del inhibidor con es 

pecie iniciadora de cadena (lt/mol seg) 
M = mol~cula de monómero. 

[M]0 = coneentraci6n inicial de mon6mero. (mol/l t) 
1 

:ru· especie iniciadora de cadena. l 
fü• = cadena creciente de polímero con "n" moll!cula.s de mon6-n 

moro. 
F = coeficiente de correcai6n debido a impurezas. 
PDO = perdxido.de benzo!lo. 
q = error de regresión. 
R = conota.nte general de los gasea.. (cal/mol °K) 
R • = radi oa.JJ 11 bre • · 

. 2 
R = coeficiente de correlao16n de la regresión (adimenoional) 
RSS = au,mo. de cuadre.do. de residuos 
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~ = matriz de regresi6n, 
T = temperatura (ºK) 
t = tiempo 
TBC = ter butil catecol 

do.tos conocidos. 

TSS = ouma de cuadrudos totales corregidos. 
Vi = velocidad c1e iniciación ( mol/l t seg) 
Vf = velocidad de f ormnción de radicales propagantes en pre-

ooncia de inhibidor. (mol/l t sec)· 

Vp = velocidad de propagación. (mol/lt seg) 
Vt = velocidad de terminación. (mol/lt seg) 
Vtot =velocidad total de reLcói6n. (mol/lt seg) 
Vz = velocidad de desaparioi6n de z. (mol/lt seg) 
x1 = conversi6n en el punto un9. -inicial-
x.., = converai6n en el punto dos. -fina.1-
~ . 

y = nmnero de radicales terminados por molécula de inhibidor 
Z = inhibidor, retardador. 

(Z] 0 = ooncentraci6n inicial de i.nllibidor. (mol/1 t) 
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