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Abstract

In this work bulk styrene polymerization using mixtures of monofunctional and bifunctional
Initiators and non Isothermal conditions was studied. The effect of global concentration and mixture
composltion on the reaction rate and the distribution of the molecular weight of the synthesized polymer
were analyzed. The use of bifunctional initiators permits to reduction of the reaction cycle without
appreciably modifying the molecular weight distribution in comparison with the polymerization using
mixtures of monofunctional initiators.
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Efecto del tipo de iniciador en la polimerizacion
de estireno

Resumen

En este trabajo se estudlé la polimerizacion en masa del estireno usando mezclas de iniciadores
monofuncionales y bifunclonales y condiclones no Isotérmicas. Se analizaron los efectos de
concentracion global y composicion de las mezclas sobre la velocidad de reaccién y la distribucion de
pesos moleculares del polimero sintetizado.El uso de mezclas de Inicladores bifuncionales permite
reducir el ciclo de reaccién sin medificar apreciablemente la distribucién de pesos moleculares, en

comparaciéon con la polimerizacién empleando mezclas de iniciadores monofuncionales.
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Introduccion

La polimerizacion del estireno via radical
libre es la mas utilizada a nivel industrial. La
cinétlca de esta reaccion usando inlciadores mo-
nofuncionales se ha estudiado ampllamente y es
bien conocida.

Recientemente se ha recomendado el uso
de Inictadores bifuncionales tipo peroxido como
medio para obtener altos pesos moleculares y
altas velocidades de reacclon simultaneamente.
La otra aplicacion de estos Iniciadores es la
posible preparacion de copolimeros de bloque
por radicales libres en dos etapas [1].

La presencia de un grupo peroxido adicio-
nal complica la cinética de la reacclon puesto

que tales grupos se distribuyen repetidamente
en las cadenas en crecimierito y en las moléculas
de polimero inactivo, las cuales se involucran
nuevamente en sucesivas etapas de iniciacién,
propagaclion, transferencia al monémero y ter-
minacién en el transcurso de la polimerizaciéon
[2].

Varlos autores [2-4], han propuesto mode-
los cinéticos para la polimerizacion de estireno
por radicales libres con inicladores bifunciona-
les simétricos y no simétricos.

Villalobos [3] Investigd la cinética de la
polimerizacién de estireno con varios iniciadores
bifuncionales disponibles comercialmente. En
su estudié demostroé que se pueden lograr reduc-
ciones del tiempo de polimerizacion de un 20%
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Tabla 1
Caracteristicas de los iniciadores monofuncionales y bifuncionales
Iniciador Estado % Pureza PM ™C
tlh=1h tl4=10h
BPO Solido 78.06 2422 91 73
TBPO Liquido 89,29 216,3 92 74
TBPA Liquido 76,18 132,0 120 102
L-256 Liquido 81,43 431,0 91 72
L-118 Solido 80,45 386,4 118 100
L-233-M75 Liquido 75,00 292,0 135 115

a un 75%, utllizando iniciadores bifuncionales,
sin afectar significativamente el peso molecular
del producto final.

Yoon y Chol [2] estudiaron la cinética de
esta polimerizacion usando el Iniclador comer-
cial 2,5 dimetil-2,5 bis (2 etilhexanoll peroxi)
hexano (Lupersol 256). En su modelo cinético
incluyeron los efectos de formacion de birradica-
les primarios, iniclacion térmica y camblo de
volumen durante la polimerizacién. En sus re-
sultados se muestra un buen acuerdo entre las
predicciones del modelo y los datos experimen-
tales, en el rango total de temperaturas de reac-
clon y concentracién de iniclador estudladas.

Es una practica industrial comun utilizar
un par de Inicladores de pollmerizaclén con
diferentes caracteristicas de descomposiciéon
para alcanzar mayores niveles de conversion de
monoémero. En este trabajo, se estudlé la polime-
rizacion en masa del estireno usando mezclas de
dos Inicladores monofuncionales, para propésl-
tos de comparacién, mezclas de un iniciador
monofuncional y uno bifuncional y mezclas de
dos Inicladores bifuncionales. Se analizaron los
efectos de concentraciéon global y composicléon de
las mezclas sobre la velocidad de reaccion y la
distribucion de pesos moleculares.

Procedimiento Experimental

La polimerizacién de estireno se llevo a
cabo en masa varlando la concentracién global
de Iniciador de 0.010 mol/l a 0.016 mol/l y
manteniendo una relacién de iniclador de baja
temperatura a iniclador de alta temperatura de
) P25

Se usaron los inicladores bifuncionales co-
merciales 2,5 dimetil-2,5 bis (2 etilhexanoll pe-
roxi) hexano (L-256), 2,5 dimetil-2,5 bis (benzoll
peroxi) hexano (L-118) y etil 3,3 di (t-butil peroxi)
butirato (L-233). Los inicladores, monofunciona-
les utilizados fueron: peroxido de benzoilo, ter-
butilperoctoato y terbutllperacetato. Todos los
Inicladores se usaron tal como fueron suminis-
trados por el proveedor, pero se determiné su
pureza de acuerdo con la norma ASTM D-2340-
82 (Tabla 1).

Las reacciones se llevaron a cabo siguiendo
un perfil de temperatura tipo escalon. Los nive-
les de temperatura se escogleron de acuerdo a
las caracteristicas de descomposicion de la mez-
cla de Inicladores de modo que el tiempo de vida
media de éstos fuera de aproximadamente una
hora. Las mezclas se seleccionaron combinando
Iniciadores de baja temperatura de descomposi-
cion (90°C) e Iniciadores de alta temperatura de
descomposicion (T = 120°C).

La polimerizacion del estireno purificado
tuvo lugar en ampollas de vidrio de 5 mm (OD)
las cuales se purgaron y desgaslficaron por cl-
clos sucesivos de congelamlento-descongela-
miento utilizando nitrégeno liquido. Posterior-
mente, se sumergieron simultaneamente en un
bano termostatizado a 90 + 0.1°C, manteniéndo-
se esta temperatura por un lapso de cuatro
horas. Luego, se incrementé la temperatura has-
ta el segundo nivel a una velocidad de 3°C / min.
Cada ampolla se extrajo a intervalos de una
hora, enfrlandose subitamente con nitrégeno
liquido. El tlempo total de reacciéon fue de 8 h. El
contenldo se disolvié en 1,4 dloxano y el polimero
se precipité con metanol en exceso. Las mues-
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Condiciones Experimentales

Tabla 2

tras se secaron al vacio y la conversion se deter-
mino gravimétricamente.

La Tabla 2 muestra las condiciones em-
pleadas para cada prueba las cuales fueron

Iniciadores Con. Total Temperatura ejecutadas aleatoriamente.
Iniclador 1" Njvel 2do b
(mol / 1) C) Nivel La distribucion de pesos moleculares se
°C) determiné por GPC usando tetrahidrofurano
como solvente. Las columnas usadas fueron
BPO - TBPA . 0.010 90 120 Zorbax PSM60 y PSM 1000S.
BPO -L-118 0.010 90 120
BPO - L- 233 0010 90 135 Resultados y discusién
TBPO - TBPA 0.010 90 120
TBPO - L - 118 0.010 90 120 Andlisis de Varianza
TBPO - L - 233 0.010 90 135 Se llevo a cabo un analisis de varianza con
L - 256 - TBPA 0.010 90 120 la finalidad de comprobar sl las tendenclas ob-
L-256-L-118 0.010 90 120 servadas obedecian a Influencias significativas
L-9256-L- 233 0.010 90 135 de las variables bajo estudio o podrian ser atri-
0.016 o 2 buibles al error experimental. El criterio utiliza-
BP0 - THPA 01 9 220 do se basé en la prueba F con un nivel de
BPO - L - 233 0.016 90 135 En la Tabla 3 se muestran los valores
TBPO - TBPA 0.016 90 120 calculados para el estadistico F para cada una
TBPO -L - 118 0.016 a0 120 de las variables Investigadas y sus interacciones
TBPO-L-233  0.016 90 135 del onden'2.
L - 256 - TBPA 0.016 90 120 El peso molecular promedio en nimero y
) B en peso, la polidispersidad y la conversion de
S << i i 3 monoémero, resultaron afectadas significativa-
L-256-L-233 0.016 90 135
Tabla 3

Analisis de varianza. Valores calculados para el estadistico F

Y Yo Y3 Ya Grados de
libertad
X1 24.27 46.73 51.63 14.12 1
X2 28.97 16.56 76.19 287.50 2
X3 4.51 3.60 17.96 22.28 2
X1*Xo 1.28 0.37 8.25 87.04 2
X1*X3 1.54 0.99 4.55 6.74 2
X2*X3 1.00 0.67 2.98 3.96 4

Ftab (0.05,1,4) = 7.71 Frap (0.05,2,4) = 6.94
X1: concentracion total de Iniclador
Xag: tipo de Iniciador de baja temperatura
X3: tipo de Iniciador de alta temperatura
Yi: conversionat=4h Sty
Y2: peso molecular promedio en namero (Mn);
Y3: peso molecular promedio en peso (Mw)

Y4: polidispersidad
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CONVERSION
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Figura 1. Efecto del tipo de iniciador de baja temperatura sobre la velocidad de reaccion.

mente por la concentracion total de inlclador y
el tipo de iniciador de baja temperatura.

El efecto del iniciador de alta temperatura
fue significativo sobre el peso molecular prome-
dio en peso y sobre la polldispersidad. Tal resul-
tado puede deberse al empleo del iniclador bi-
funcional L-233 el cual, dada su mayor tempe-
ratura de descomposicion, ocasioné disminucio-
nes apreciables en el peso molecular.

El analisis de varianza muestra que las
Interacciones entre las variables tlenen muy
poca influencla sobre la conversion y el peso
molecular promedio en niimero. Sin embargo, la
interaccion entre la concentraclon total de ini-
ciador y el tipo de Iniclador de baja temperatura
tienen un efecto bastante significativo sobre la
polidispersidad y en menor grado sobre el peso
molecular promedio en peso. Tales resultados
corrouoran el comportamiento observado expe-
rimentalmente.

Velocidad de reaccién

La Figura 1 presenta las curvas conversién
vs. tlempo a igual concentraclon para los dife-
rentes Iniciadores de baja temperatura utlliza-
dos, usando el mismo inlclador de alta tempera-
tura. El L-256 condujo a velocidades de reaccion

observadas superiores, lo cual es atribuible a la
mayor concentraciéon neta de grupos peroxido
dado el caracter bifuncional de este iniclador.

Asimismo, cuando la concentracion global
de iniclador fue 0.016 M y se usé el L-256, se
registréo un cambio pronunciado en la pendiente
de la curva conversion vs. tiempo, luego de
transcurrir 3 h de reaccién (=60% de conversion).
Este comportamiento podria ser producto de
una suma de efectos: autoaceleracion o efecto
Trommsdorf y reiniciacion. Para la polimeriza-
cion de estireno se ha reportado fuerte Influencia
del efecto Trommsdorf a conversiones entre 60 y
90%, dependiendo de las condiciones de reac-
cion [4]. Por otra parte, Villalobos et al |3] encon-
traron dos pendlentes diferentes en la curva de
conversion vs. tlempo para el L-256, a conver-
slones bajas e Intermedias, asignando éstas a la
descomposicion secuenclal de los dos grupos
peroxido.

Los Inicladores monofuncionales de baja
temperatura empleados, mostraron un desem-
peno similar en cuanto a velocidad de polimeri-
zaclon, superponléndose las curvas, conversiéon
vs. tiempo para las concentraciones estudiadas
(ver Figural). Estos peroxidos, a pesar de las
Importantes diferenclas estructurales, presen-
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Figura 2. Efecto del tipo de iniciador de alta temperatura sobre la velocidad de reaccion.

tan caracteristicas de descomposicion pareci-
das.

El efecto del tipo de iniciador de alta tem-
peratura fue menos pronunciado . Sin embargo,
cuando el iniclador de baja temperatura fue
monofuncional y la concentraciéon global de ini-
clador fue 0.010M, se observé la misma tenden-
cla que en el caso anterlor, es decir, mayores
velocldades de reaccion aparente cuando se
usan Inicladores bifunclonales (Figura 2). La
influencla de estos Inicladores parece condicio-
nada a la concentracion de monoémero disponi-
ble. Asi, cuando se emplea el L-256, no se apre-
cla ningin efecto del tipo de Iniclador de alta
temperatura sobre la velocidad de reacciéon ob-
servada, debido a las altas conversiones alcan-
zadas a bajos tlempos de reacclon por la Influen-
cia del iniciador bifuncional de baja temperatu-
ra.

Distribucién de pesos moleculares

Los resultados de los pesos moleculares
reportados corresponden a los polimeros obteni-
dos a conversion final, luego de 8 horas de
reaccion.

En la Tabla 4 se observa una disminucién

en los pesos moleculares para todos los polime-
ros sintetizados al incrementar la concentracion

de Iniciador, lo cual es previsible debido a las
mayores velocidades de terminacién involucra-
das, como consecuencia de una concentracién
superior de radlicales libres en el medio de reac-
cion.

En la parte superior de la citada tabla se
muestran los valores de Mn y Mw y polidispersi-
dad para los diferentes inicladores de baja tem-
peratura estudiados.

Los pesos moleculares promedio en niime-
ro (Mn) de los polimeros sintetizados con TBPO
y L -256 resultaron similares, observandose va-
lores ligeramente menores con el ltimo de estos
Inicladores. Por el contrario, para el peso mole-
cular promedio en peso (Mw) los polimeros obte-
nidos usando L -256 presentan valores supe-
rlores con respecto a los producidos con los
Inicladores monofuncionales. Este hecho puede
explicarse con base en las reacciones de reini-
clacion.Como se mencioné anteriormente, las
diferentes estabilidades térmicas de los grupos
peroxido presentes en los iniciadores bifuncio-
nales, conducen a la formacién de polimeros en
cuya estructura se encuentran grupos peroxidos
no descompuestos. Cuando estos grupos se des-
componen, se producen macrorradicales que
reinician la polimerizacion generandose especles
de gran tamafio molecular. Asi, las polidispersi-
dades de los polimeros preparados con el L -256
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Tabla 4
Efecto del tipo de iniciador sobre el peso molecular
[1]=0.010M [1]=0.016M
Muestra 1073 w1073 PD Mn+107 Mwe1073 PD
BPO-TBPA 91.80 256.90 2.80 66.10 158.50 2.40
TBPO-TBPA 99.40 277.40 2.79 88.80 238.70 2.69
L-256-TBPA 94.60 282.10 2.98 77.50 255.10 3.29
BPO-L-233 78.60 201.70 2.57 72.30 167.30 2.31
TBPO-L-233 91.70 224.10 2.44 79.50 198.50 2.50
L-256-L-233 86.10 234.80 2.73 71.00 238.60 3.36
BPO-L-118 79.60 207.40 2.60 68.80 165.00 2.41
TBPO-L-118 99.60 262.40 2.64 80.70 222.00 2.75
L-256-L-118 94.00 282.40 3.00 78.10 276.30 3.54
[11=0.010M [11=0.016M
Muestra Mn*10 w1073 PD Mne1073 Mws107 PD

BPO-TBPA 91.80 256.90 2.80 66.10 158.50 2.40
BPO-L-233 78.60 201.70 2.57 72.30 167.30 2.31
BPO-L-118 79.60 207.40 2.60 68.80 165.00 2.41
TBPO-TBPA 99.40 277.40 2.79 88.80 238.70 2.69
TBPO-L-233 91.70 224.10 2.44 79.50 198.50 2.50
TBPO-L-118 99.20 262.40 2.64 80.70 222.00 2.75
L-256-TBPA 94.60 282.10 2.98 77.50 255.10 3.29
L-256-L-233 86.10 234.80 2.73 71.00 238.60 3.36
L-256-L-118 94.00 282.40 3.00 78.10 276.30 3.54

son mas altas con relacion a las observadas
cuando se usaron los inicladores monofunciona-
les BPO y TBPO. Estos resultados concuerdan
con los reportados por Villalobos et al [3].

La explicaclon anterior es consistente con
el ascenso en la polidispersidad detectado al
aumentar |1 concentracién de este Iniclador,
producto de un decrecimiento mas marcado en
las especles de menor peso molecular ‘Mn) y uno
menos pronunciado en las de mayor peso mole-
cular (Mw).

Las velocldades de polimerizacién simila-
res observadas para los experimentos con BPO
y TBPO a iguales concentraciones y los menores

pesos moleculares promedio de los polimeros
obtenidos con BPO, parecen iIndicar la ocurren-
cla de reacciones de transferencia de cadena con
este iniclador.

Garcia y Patel [5] caracterizaron por espec-
troscopia ultravioleta pollestirenos obtenidos
con el peroxido de benzoilo como iniclador. Los
autores en su trabajo hacen referencia sobre los
diferentes grupos terminales a los cuales daria
origen el uso de BPO. Los resultados de Garcia
apuntan hacia la presencia de mas de dos gru-
pos terminales por molécula de polimero, lo cual
seria poslble a través de reacciones de transfe-

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 18, No. 3, 1995



Polimerizacién de estireno

319

rencia de cadena y/o de descomposicién Induci-
da.

En la secclon inferior de la Tabla 4 se
muestra el efecto que tienen los Inicladores de
alta temperatura TBPA, L-118 y L-233 sobre el
peso molecular de los polimeros producidos.

Como se menciondé anteriormente, la ac-
cion de los inicladores bifunclonales parece estar
condiclonada a la concentracion de monémero

disponible. Asi, al comparar ¢l TBPA con ¢l
L-118, los cuales poseen caracteristicas de des-
composicion similares, no se registraron cam-
blos apreciables en las distribuciones de pesos
moleculares de los polimeros sintetizados con
estos Inicladores.

Por otra parte, algunos radicales generados
durante la descomposicion del L-118 son Iguales
a los producidos por la descomposiciéon del BPO,
por lo cual, en caso de que ocurrieran reacciones
de transferencia de cadena que involucran a
estos radicales podrian contrarrestar el posible
efecto favorable que tienen las reacciones de
reiniciacion.

Con el iniclador L -233, los pesos molecu-
lares fueron menores debido a la mayor tempe-
ratura de operacion de este biperoxido. Este
hecho Influyé, ademas, en las distribuciones de
pesos moleculares puesto que la polidispersidad
tiende a disminuir con el Incremento en la tem-
peratura (4).

Conclusiones

1.- El inlclador bifuncional de baja tempe-
ratura L-256, aumenta notablemente la velocl-
dad de polimerizacién en masa del estireno, con
respecto a los Inictadores monofuncionales pe-
roxido de benzollo y terbutilperoctoato, a igual
concentracion. Adicionalmente, amplia la distri-
bucién hacla mayores valores de pesos molecu-
lares, lo cual se refleja en el My, y en la polidis-
persidad.

2.- El efecto de la funcionalidad del inicia-
dor de alta temperatura es mucho menos pro-
nunciado que a bajas temperaturas. Con los dos
Inicladores bifunclonales Investigados (L-118 y
L-233-M75) se observaron polimerizaciones mas
rapldas que con el terbutilperacetato a igual
concentracién (0.01 M). No obstante, los pesos
moleculares fueron similares y en el caso del

L-233-M75, menores, posiblemente debido a las
mas altas temperaturas de descomposicién de
este Iniciador.

3.- La polidispersidad de los poliestirenos
producidos con el iniciador de baja temperatura
L-256 Incrementa con la concentraclén de éste,
producto de la reduccion de las especies de bajo
peso molecular m y de la poca influencia de la
concentracién sobre las especies de alto peso
molecular (M). Con los iniciadores BPO y TBPO

el aumento en la concentracion ocasiond dismi-
nucién de ambos M, y My, razén por la cual no
se noto igual tendencla en el comportamiento de
la polidispersidad.

4.- El uso del par de Inicladores bifuncio-
nales L-256 - L-118 permitié6 obtener mayores
velocidades de polimerizacién que los pares mo-
nofuncionales BPO - TBPA y TBPO - TBPA y
pesos moleculares mucho mayores con respecto
al par BPO - TBPA.
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