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Abstract 
In thls work buIk. s tyrene polymertzatlon uslng mixtures of monofunctlonal and blfunctlonal 

lnltlators and non Isothermal condltlons was studled . The effect of global concentratlon and mixture 
composltlon on the reactlon rate and the dlstrtbution ofthe molecularwelght ofthe syntheslzed polymer 
were analyzed. The use of blfunctlonal Inltlators pemúts to reductlon of the reactlon cycle without 
appreclably modlfY1ng the molecular welght dlstrtbutlon In comparison with the polyrnertzatlon using 
mixtures of monofunctlonal InlUators. 

Key words: Polystyrene, polymerlzatlon . blfunctlonal, lnJtla tors. 

Efecto del tipo de iniciador en la polimerización 
de estireno 

Resumen 

En este tra bajO se estudió la polimerización en masa del es tlreno usando mezclas de Iniciadores 
monofunclonales y blfunclonales y condIciones no Lsotérmlcas. Se analJzaron los efectos de 
concentración global y composicIón de las mezclas sobre la velocidad de reacción y la distribución de 
pesos moleculares del polímero slntetlzado.El uso de mezclas de 1nlcladores blfunclonales permite 
reducir el ciclo de reacciÓn sin modificar apreciablemente la distribución de pesos moleculares. en 
comparación con la polimerizacIón empleando mezclas de LnIciadores monofunclonaJes . 

Palabras claves: Pollestlreno, poUmerlzaclón , blfunclonáJes, 1nlcladores. 

Introducci6n 

La polimerización del estireno vía radIcal 
Ubre es la más utUlzada a nivel Lndustrlal . La 
cinética de esta reacción usando Iniciadores mo­
nofunclonales se ha estudiado ampliamente y es 
bien conocida, 

Recientemente se ha recomendado el uso 
de Iniciadores blfunclonales tipo peróxIdo como 
medio para obtener altos pesos molecuJares y 
altas velocidades de reaccIón simultáneamente. 
La otra aplicación de estos Iniciadores es la 
posible preparación de copoUmeros de bloque 
por radicales libres en dos etapas (1). 

La presencia de un grupo peróxido adIcio­
nal complica la eLnétlca de la reacción puesto 

que tales grupos se dtstri~uyen repetidamente 
en las cadenas en crecimiento yen las moléculas 
de polímero inactivo, las cuales se involucran 
nuevamente en sucesivas etapas de 1n1cla clón, 
p ropagación, transferenc~a al monómero y ter­
minación en el transcurso de la polJmer1zaelón 
[21. 

Varios autores (2-4J, han propuesto mode­
los cinéticos para la pollmerizaclón de estlreno 
por radicales Ubres con Iniciadores blfunclona­
les simétricos y no sLmétrtcos. 

Villalohos (3) investigó la cInética de la 
pollmer1zaclón de estlreno con vatios lnIcladores 
blfunclonaJes disponibles comercialmente. En 
s u estudIó demostró que se pueden lograr reduc­
clones del tiempo de polimerización de un 20% 
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Tabla 1 

Caractensticas de Jos iniciadores monofuncionales y bifuncionales 


Iniciador Estado 

BPO Sólldo 

TBPO LíquJdo 

TBPA UquJdo 

!r256 liquido 

!rll8 Sólido 

L-233-M75 liquido 

% Pureza 

78,06 

89,29 

76,18 

81.43 

80,45 

75,00 

PM 

242,2 

216,3 

132,0 

431,0 

386,4 

292,0 

rc 
t l;2=1 h tl12=10 h 

91 7 3 

92 74 

120 102 

91 72 

118 100 

135 115 

a un 75%. utilizando lnIcladores blfunclonaJes, 
sln afectar significativamente el peso molecular 
del producto final . 

Yoon y Chol 121 estudiaron la cinética de 
esta pollmeriZaclón usando eJ Iniciador comer­
cial 2,5 dlmetil-2,5 bis (2 etllhexanoU peroxi) 
hexano (Lupersol 256). En su modelo clnétlco 
Incluyeron los efectos de formación de btrradlca ­
les primarios, lnJclaclón térmica y cambio de 
volumen durante la polimerización. En sus re­
sultados se muestra un buen acuerdo entre las 
predJcclones del modelo y los datos experimen­
tales. en el rango total de temperaturas de reac­
ción y concentración de Iniciador estudiadas. 

Es una práctica IndustJial comun utilizar 
un par de lnJcladores de polimeriZación con 
diferentes caracteristlcas de descomposición 
para alcanzar mayores niveles de conversión de 
monómero. En este trab~o. se estudió la polime­
riZación en masa del estlreno usando mezclas de 
dos Iniciadores monofunclonales, para propósi­
tos de comparación, mezclas de un Iniciador 
monofuncional y uno blfunclonaJ y mezclas de 
dos Iniciadores blfunclonales. Se analizaron Jos 
efectos de concentración global y composición de 
las mezclas sobre la velocidad de reacción y la 
dlstrl"uclón de pesos moleculares. 

Procedimiento Experimental 

La polimerización de estlreno se llevó a 
cabo en masa variando la concentración global 
de Iniciador de O.OJO mol/I a 0.016 mol/l y 
manteniendo una relación de lnIclador de baja 
temp ratura a Iniciador de alta temperatura de 
1,5 : 1. 

Se usaron los Iniciadores bLfunclonales co ­
merciales 2,5 dlmetll -2,5 bis (2 etllhexanoU pe­
roxi) hekano (L-256). 2,5 dJmetU-2,5 bis (benzoll 
peroxl) hexano (L-118) yetU 3.3 dJ (t-butIJ peroxi) 
butlrato (L-233). Los Iniciadores, monofunclona­
les utllJzados fueron: perÓXido de benzoUo, ter­
buWperoctoato y terbutUperacetato. Todos los 
lnlcladores se usaron tal como fueron suminis­
trados por el proveedor. pero se detennlnó su 
pureza de acuerdo con la norma ASTM 0 -2340­
82 (Tabla 1). 

Las reacciones se llevaron a cabo siguiendo 
un perfil de temperatura tipo escalón. Lo nJve­
les de temperatura se escogieron de acu rdo a 
las caraeteristlcas de descomposición de la mez­
cla de iniciadores de modo que el ti mpo de vida 
media de éstos fuera de aproxJmadamente una 
hora. Las mezclas se seleccionaron omblnando 
Iniciadores de baja temperatura de descomposi­
ción (90°C) e lnlcladores de alta temperatura de 
descomposición (T ~ 120°C) . 

La polimeriZación del estlreno purificado 
tuvo lugar en ampollas de vidrio de 5 nun (00) 
las cuales se purgaron y desgasUlcaron por ci ­
clos sucesivos de congeJamlento-descongela ­
miento utUizando nitrógeno líquido. Posterior­
mente, se sumergieron simultáneamente en un 
baño ternlostatJzado a 90 ± 0.1 oC. manteniéndo ­
se esta temperatura por un lapso de cuatro 
horas. Luego, se Incrementó la temperatura has­
tael segundo nivel a una velocidad de 3°C / nún . 
Cada ampolla se extrajo a lntervaJos de una 
hora. enfriándose súbitamente con nltróg no 
líquido. El tiempo total de reacción fue de 8 h . El 
contenido se disolvió en 1 .4 dloxano y el polímero 
se precipitó con m tanol en exceso. Las mues-
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tras se secaron al vacio y la conversión se deter-
Tabla 2 

minó grav1métrtcamente.
Condiciones Experimentales 

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

InJcladores Con. Total Temperatura ejecutadas aleatoriamente. 
InJclador le1' Nivel 2do 

La dis tribución de pesos moleculares se(mol / n (OC) Nivel 
detennlnó por GPC usando tetrahJdrofurano

(oC) 
como solvente. Las columnas usadas fueron 

BPO - TBPA. 0.010 90 120 Zorbax PSM60 y PSM 1000S. 

BPO - L - ) 18 0.010 90 120 


BPO - L - 233 0.010 90 135 Resultados '1 dieeusióD 
TBPO - TBPA 0.010 90 120 

TBPO - L - 118 0 .010 90 120 Anéllsis de Varianza 
TBPO - L - 233 0.010 90 135 Se Uevó a cabo un análls ls de va rianza. con 
L - 256 - TBPA 0.010 90 120 la flnal1dad de comprobar s i las tendencias ob­

servadas obedecían a lnfluenclas significativas L - 256 - L - 118 0.010 90 120 
de las variables baJo estudio o podrían er atrl-

L - 256 - L - 233 0.010 90 135 
bulbles al error experimental. El criterio uttllza-

BPO - TBPA 0.016 90 120 do se basó en la prueba F con un nJvel de 
BPO - L - ]]8 0.016 90 120 slgnlflcaclón del 5% . 
BPO - L - 233 0.016 90 135 En la Tabla 3 se muestran los valores 
TBPO - TBPA 0.016 90 120 calculados para el estawstlco F para cada una 

de las variables Investigadas y sus interaccionesTBPO - L - 118 0.016 90 120 

de orden 2.
TBPO - L - 233 0 .016 90 135 

El peso molecular promedio en número yL - 256 - TBPA 0 .016 90 120 
en peso, la pol1d1spersldad y la conversión de

L - 256 - L - 118 0.016 90 120 
monómero, resultaron afectadas slgnJflcatlva-

L - 256 - L - 233 0.016 90 135 

Tabla 3 

AnáUsjs de varianza. Valores calculadqs para el estadístico F 


YI Y2 Y3 Y4 Grados de 
Ubertad 

24.27 46. 73 5 1.63 14.12 1 

28.97 16.56 76 . 19 287.50 2 

4. 51 3.60 17 .96 22.28 2 

1.28 0.37 8 .25 87.04 2 

1.54 0.99 4 .55 6.74 2 

1.00 0.67 2.98 3.96 4 

Ftab (0.05,1,4) = 7.71 Ftab (0.05.2.4) = 6.94 
XI: concentración total de lnJclador 
X2: tipo de lnJclador de baja temperatura 
XJ: tipo de InJclador de alta temperatura 
YI: conversión a t = 4 h 
Y2: peso molecular promedio en número (Mn); 
y 3: peso molecular promedio en peso (Mw) 
y 4: polldJspersldad 
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CONVERSION 

Ir------------------------~~~~~~===tl 

0.8 

0.6 

0.4 

[1]=0.016 M 

0.2 • BPO-LlI 8 

+ TBPO-LlI 8 

~ L256-L11 8 
o~-----------------------------------------------L----------~ 

o 60 120 180 240 300 360 420 

TIEMPO (min) 

Figura 1. Efecto del tipo de iniciador de baja temperatura sobre la velocidad de r acción . 

mente por la concentración total de ln1clador y 
el tipo de lnJclador de baja temperatura. 

El efecto del ln1clador de alta temperatura 
fue significativo sobre el peso molecular prome­
dio en peso y sobre la poUdlsper Idad. Tal resul ­
tado puede deberse al empleo del iniciador bl­
funcional L-233 el cual. dada su mayor tempe­
ratura de descomposición, ocasionó disminucio­
nes apreciables en el peso molecular. 

El análisis de varianza muestra que las 
Interacciones entre las variables tienen muy 
poca influencia sobre la conversión y el peso 
molecular promedio en número. Sin embargo. la 
Interacción entre la concentración total de Ini­
ciador y el tipo de lnJclador de baja temperatura 
tienen un efecto bastante slgniflcativo sobre la 
polldlspersldad y en menor grado sobre el peso 
molecular promedio en peso. Tales resultados 
corrouoran el comportamJento observado expe­
rImentalmente. 

Velocidad de reacción 

La Figura ] presenta las curvas conversión 
vs. tiempo a Igual concentración para los dIfe­
rentes InJcladores de baja temperatura uUUza­
dos, usando el mJsmo iniciador de alta tempera­
tura. El L-256 condujo a velocidades de reacción 

observadas superiores. lo cual es atribuible a la 
mayor concentración neta de grupo perÓxido 
dado el carácter blfunclonal de este Iniciador. 

Asimismo, cuando la concentración global 
de ln1c1ador fue 0.016 M y se usó el L-256, se 
registró un cambIo pronunciado en la pendiente 
de la curva conversIón vs. tiempo. luego de 
t ranscurrir 3 h de reacción (:=60% de converSión) . 
Este comportamiento podria ser producto de 
una suma de efectos: autoaceleraclón o efecto 
Trommsdorf y relnlclaclón . Para la polimeriza­
ción de estlreno se ha reportado fuerte influencia 
del efecto Trommsdorf a conversiones entre 60 y 
90%. dependiendo de las condiciones de reac­
ción 14). Por otra parte. VlIIaJobos eL al13) encon­
traron dos pendientes diferentes en la urva de 
conversIón vs. tiempo para el L-256, a conver­
siones baJas e IntermedIas. asignando éstas a la 
descomposición secuencial de los dos grupos 
peróxido. 

Los InJclaclores monofunclonaJes de baja 
temperatura empleados. mostraron un desem­
peño similar en cuanto a velocidad de poUmert­
zaclón, superponiéndose las curvas, conversión 
vs. tiempo para las concentraciones estudiadas 
(ver Figura]) . Estos peróxidos, a pesar de las 
Importantes diferencias estructurales. presen 
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CONVERSION 

0.8 

0.6 

0.4 

[1]=0.010 M 

0.2 D- TBPO-TBPA 

+ TBPO-LlI8 

* TBPO-L233 

o 	 60 120 180 240 300 360 420 

TIEMPO(mln) 

Figura 2. Efecto del tipo de iniciador de alta temperatura s obre la velocida d de reacción. 

tan caracteñsUcas de descomposición pareci ­
das. 

El efecto del Upo de iniciador de alta tem­
peratura fue menos pronunciado. Sin embargo. 
cuando el 1n1clador de baja temperatura fue 
monofunclonal y la concentración global de ini ­
ciador fue 0.01 ~M. se observó la mJsma tenden ­
cia que en el caso anterior, es decir, mayores 
velocidades de reacción aparente cuando se 
usan iniciadores blfuncionales (FIgura 2) . La 
Influencia de estos Iniciadores parece condicio­
nada a la concentración de monómero disponi­
ble. Así. cuando se emplea el L-256, no se apre­
cia ningún efecto del tipo de Iniciador de alta 
temperatura sobre la velocidad de reacción ob­
servada. debido a las altas conversiones alcan­
zadas a bajos tiempos de reacción por la lnfluen­
cla del Iniciador blfunclonal de baja temperatu­
ra. 

Distribución de pesos moleculares 

Los resultado de los pesos moleculares 
reportados corresponden a los polímeros obteni ­
dos a conversión flnaJ, luego de 8 horas de 
reacción. 

En la Tabla 4 se observa una disminución 
en los pesos moleculares para todos los políme­
ros sintetizados aJ Incrementar la concentración 

de iniciador, lo cuaJ es previsible debido a las 
mayores velocidades de terminación involucra­
das, como consecuencia de una concentración 
superior de radJca1es Ubres en el medJo de reac­
ción. 

En la parte supertor de la citada tabla se 
muestran los valores de Mn y Mw y poUdJspersl­
dad para los dJferentes Iniciadores de baja tem­
peratura estudiados. 

Los pesos moleculares promedJo en núme­
ro (Mn) de los polímeros sintetizados con TBPO 
y L -256 resultaron similares. observándose va­
lores ligeramente menores con el último de estos 
iniciadores. Por el contrario, para el peso mole­
cular promedio en peso (Mw) los polímeros obte­
nidos usando L -256 presentan vaJores supe­
riores con respecto a los prodUCidos con los 
Iniciadores monofunclonaJes. Este hecho puede 
explicarse con base en las reacciones de reinl ­
claclón.Como se mencionó antertonnente, las 
dlferentes establlldades térmJcas de los grupos 
peróxido presentes en los iniciadores blfunclo­
naJes. conducen a la formación de polímeros en 
cuya estructura se encu ntran grupos peróxidos 
no descompuestos. Cuando estos grupos se des ­
componen, se producen macrorradlca1es que 
relniclan la polimerización generándoseespedes 
de gran tamaño molecular. Así. las poUdispersJ­
dades de los polímeros preparados con el L -256 
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Tabla 4 

Efecto del tipo de iniciador sobre el peso molecular 


[I]=Ü.O I0M m=0.016M 

Muestra Mn·IO·3 M~IO-3 PD Mn*IO-3 M~10-3 PD 

BPO-TBPA 91.80 256.90 2.80 66.]0 158.50 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-ir233 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 

ir256-L-233 86.10 234.80 2.73 71.00 238.60 3.36 

BPO-ir] 18 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 

ir256-L-118 94.00 282.40 3.00 78.10 276.30 3.54 

IO=O.Ol OM 1I]=0.016M 
3Muestra Mn·1O- M~1O-3 PD Mn.JO·3 M~]0-3 PD 

BPO-TBPA 91.80 256.90 2.80 66.10 158. 50 2.40 

BPO-ir233 78.60 201.70 2.57 72.30 167.30 2.31 

BPO-L-118 79.60 207.40 2.60 68.80 ]65.00 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-] 18 94.00 282.40 3.00 78. 10 276 .30 3.54 

son más altas con relación a las observadas pesos moleculares promedJo de los polímeros 
cuando e usaron los Iniciadores monofunclona- obt nidos con BPO, parecen Indicar la o urren ­
les BPO y TBPO. Estos resultados concuerdan cla de reacciones de transferencia de cadena con 
con los reportados por VlUalobos eL al (31. este iniciador. 

La explicación anterior es consistente con Carda y Patel 151 caracterizaron por espec­
el ascenso en la polldlspersldad detectado al troscopia ultravioleta pollestlrenos obtenJdos 
aumentar h concentración de este 1nIclador, con el peróxido de benzollo como lroclador. Los 
producto de un decreclrnJento más marcado en autores en su trabajo hacen referencia sobre los 
las especies de menor peso molecular ~n) y uno d1ferentes grupos terminales a los cuales darla 
menos pronunciado en las de mayor peso mole- origen el uso de BPO. Los resultados de Carcía 
cular (Mw) . apuntan hacia la presencia de más de dos gru-

Las velocidades de polJmerizaclón s lmUa- pos termInales por molécula de polimero. lo cual 

res observadas para los experimentos con BPO seña posible a través de reacciones de transfe­

y T8PO a Iguales concentraciones y los menores 
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rencla de cadena y/o de descomposición induci ­
da. 

En la sección Inferior de la Tabla 4 se 
muestra el efecto que tienen los lnlcladores de 
alta temperatura TBPA, L-US y L-233 sobre el 
peso molecular de los polímeros producidos. 

Como se mencionó anteriormente, la ac­
ción de los lnlcladores blfuncionales parece estar 
condicionada a la concentración de monómero 

dISponible. Así, al comparar el TBPA con el 
L-118, los cuales poseen caractenstlcas de des ­
composición slmUares, no se registraron cam ­
bios apreciables en las dIstrtbuclones de pesos 
moleculares de los polímeros sintetizados con 
estos Iniciadores. 

Por otra parte. algunos radJcales generados 
durante la descomposición del !rIl8 son Iguales 
a los producidos por la descomposición del BPO. 
por lo cual. en caso dequeocurrteran reacciones 
de transferencia de cadena que Involucran a 
estos radicales podrian contrarrestar el posible 
efecto favorable que tienen las reacciones de 
relnJclaclón. 

Con el lnlclador L -233. los pesos molecu ­
lares fueron menores debido a la mayor tempe­
ratura de operación de este blperóXldo. Este 
hecho lnfluyó, además. en las distribuciones de 
pesos moleculares puesto que la polldlspersldad 
tiende a disminuir con el incremento en la tem­
peratura (4-) . 

Conclusiones 

1. - EIlnJciador blfunclonaJ de baja tempe­
ratura L-256. aumenta notablemente la veloci ­
dad de polimerización en masa del es tlreno. con 
respecto a los lnJcladores monofunclonales pe ­
róxido de benzollo y terbutllperoctoato , a Igual 
concentración . Adicionalmente, amplia la distri ­
bución hacia mayores valores de pesos molecu­
lares, lo cual se refleja en el Mw y en la polldJs ­
persldad. 

2. - El efecto de la funcionalidad dellnJcla­
dor de alta temperatura es mucho menos pro­
nunciado que a bajas temperaturas. Con los dos 
InJcladores blfunclonales Investigados (L-ll8 y 
L-233-M75) se observaron polimerizaciones más 
rápIdas que con el terbuttlperacetato a Igual 
concentración (0.01 M). No obstante, los pesos 
moleculares fueron slmUares y en el caso del 

L-233-M75. menores. posIblemente debIdo a las 
más altas temperaturas de descomposICión de 
este lnlclador. 

3. - La pol1dJspersidad de los polJestlrenos 
producidos con el1n1clador de baja temperatura 
L-256 Incrementa con la concentracIón de éste. 
producto de la reducción de las especies de bajo 
peso molecular (Mnl y de ]a poca lnfluencia de la 
concentración sobre las espeCies de alto peso 

molecular (MJ. Con los iniciadores BPO yTBPO 
el aumento en la concentración ocasionó dIsmI ­
nución de ambos Mn y Mw. razón por la cual no 
se notó Igual tendencia en el comportamiento de 
la polldJspersldad. 

4. - El uso del par de lnJcladores bLfunclo ­
nales L-256 - L-118 permJtló obtener mayores 
velocidades de polimerIZación que los pares mo­
nofunclonales BPO - TBPA Y TBPO - TBPA y 
pesos moleculares mucho mayores con respecto 
al par BPO - TBPA 
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