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La !'ii.l''l~ (le lOs riolíweTQS tie11e Ui'. f1q'lll<> 1..:~111:pu <le 

ctp1icaci6n, abarca aesda J>lást:i.cC)s y fibras químicas has:ta 

elaet6mero.s y píntur~s. 

La técnica de polimerizaci6n en emulsi6rt presenta 

varias ventajae sobre las otras técnicas, es muy- cori.venien­

te 110.r su bajo costo induatriia.l y ati alto r~nr1.i1:1it>nl;o. úl 

a: ésto a.e suma el uso de una copo.limerizaci6n, su importan­

cia .se increment~ por li.:i. amplia gama de productos posib1es 

de obté11e:r·, püestó que cada. concent:raci6n de mon6ID.eros en 

la alimen.taci6n producirá un copólime.ro de compoeioi6n di.fe. 

.rente cQn propiedadee dif' eren tes tambi~n. 

Los éopolimeros de estireno-rnetil metacrilato son 

e,mplíamente usados e.n la industria. de. los pl~sticoa ·termal~ 

bilee con propiedaces intermediaa entre el p.oliestireno y 

el poli:metil metacrj.lato. 

Dada: la ¡mporta.ncia ele llil. técnica de polimerizaci6n 

en e!llU1si6:n y de los copoli!:ne.ros de estireno-metil .metacri.-

1ato y su f~lta de desarrollo de iiecnol.ogia en el pais; el 

:presente trabajo. :plantea los siguientes objetivoen 

-.. SJ;n.tetizar copolimeros de estireno-metil metacri­

lato mediante la. técnia.a de polimerización en ernulsion ert 

un reactor interniitente isot~rmico • 

.... Diseñar el experimento que permita ésta:blecer el 

efec"to que sobre la velocid&.d de oo1in:eriz~ci6n tie11en, la 

concéntración de iniciador, de emulsific.ante y de electrol1:. 

to. 



- Obtener las curvas cinéticas de cadra u.na de las 

corridas. e:fe.ctuadas para di:fere4tes való.res de las varia­

bles a estudiar y de. esta manera conocer la: influencia 

que tienen sobre J.a velociuad de pol;imertzación y el .g+fl,do 

de conversi6n. 

- Establecer la e?cpresi6n ma..temá:tica de lá veloci..­

da,d de polime;riza.ci6n en funcion de los para.metros de con-­

centracion de irticiador, ae""emulsificante y a~ el.ectrolito 

- Determinar :Las con.d.iciones óptimas de nivel de 

iniciador, em1.üsificante y electrolito,. cuando el. proceso 

se lJ.eva a cabo a temperatura constante, µna .cierta,. canti­

dlid y ti:p.o de agente de transferencia y una determinada 

composición de in.on6meros en la aliment~ci6n. 
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2.J.. ... GENERALIDADES 

Para 1a mejor comprt-11sió.n ele ~E '.e t.r<>ioi;jo, c:omertzaremos 

por definir al:gunoe conceptos fundamentales que se manejarán. en 

•l ,désarroi..lo de.l presente estudio. 

Cuando un gran número de pe.quefias moleculªe ll&JilQ.d&f:l ID!!, 

n6meros, se Ub.&n mediante enlaces covalentes, se forman macrom_2 

l~cula.e de alto peso moleculeir, lla:inadas polimeról!I. 

Los polímeros se caracterizan por tener LL"litlr.i.des o ele­

m~ntos estructurale.s aromáticos, alifáticos ó funcionalés, uni­

dos, repitienctost" miles o cien.tos de miles de voce .. s a t.ravés tlé 

toda la cadtt:n~ polimérica •. Esta$ i.¡pifü.n1an del polímero son gen~ 

ralr:1ente equivalentes. o cercá'1E"Jilc:;nte equival.entes al(los) .mo116.-. 

maro(a) 1 por ejcrplo, en el caso del poliesth·1..no; 

su mo.n6.mero es: CH2=0 
ir su uni.pa:d estruc:t.ural: 

La lorgituá:. del ,Polímero,, se ef:pt c:if ic:::. ;JQr el número .-. 

de uni~Pdes repetitiv:a,s en la csc1ún~. Esto e.e conocidó como .gr~ 

do de polimérizaci61::.. El. peso moiecul.ar del pol.Í""Pro es el pro­

ducto del peso n.ol1..ú.lla,r d.e 1a unidad renetiti":t ~o:r el rrado 

de polimerización. 

Id>~ pol:.í;meros RJ?- rilaa.ifican¡ neti&11 í'JJ..iw~ (1 ) , oh •fun~ 

Qi6n de l:a: estru.<rtura química de lo.a ~P02': presente.e en .la ca .... 

dt1na :polimeric-a, en polímeros d4t condensación y polimeroe do 

adición. Los primeroe, cor.responden a. aQueiioe po.Limeros, dQnde 

J.g_s unidades re.pet:i. tiva¡;¡: oest8.n 1'o,rmadas 'Pºl' ~rupos ftmcion:U~s 

tal.ee como ester, m;iúi ., ·iretE',no, sulfuro, éter, otc .. , o au ~:!u 

tesis involucr~ la elitniMwió·' :'t. • "'U" t: otr,,/ mo1icu1as, peque­

ñas. S<m .ejemp.Los de polimeros de cond'1nsacion J.as poliamidas,, 



polie~tc·"'- -·, polic.arbón"1.tosl' poliQ.retianos:, ato .. 

Loe polinieros de Adi~i6n .son éiqU.eJ.loe qu~ no con"ti·emm 

grupos funciona.les e.orno parte. de eu ciltl.ena polimérica, pero pu..!. 

d.en estar presentes como ramífícaéiones de la. misma, si.li inter­

venir en la reacción. L~ mayoría. de este tipo de po1imero5 15on. 

producidos a pa.rtir tie mon6meroe vinil.icoe, qü$ pueden ·represe~ 

tarse como: 

Donde .Loa g¡:upo8 aubetituyentes X, "", '!: 1 Z :>Ueden i;¡er :po:r ejern..,.. 

p].o hi.el'ó,;..:.10. alquiló, ar.ilo, nitri1o, halógeno, otc • 

. g1 pol ie s tiren o, :polimetilme t'!" ~i1a to, pól.i&tileno, po-.. 

J.ia:crilonitriJ.o y muchos otroe., ,son ejemploe d• éste tipo de p~ 

.Limeros· • 

. L:uJ reaociones mediante las cua,les s• forman loa po.lilJ1!. 

ro5 se. d•nominan pol.imerizacionef.l.. Dichas rea;cci.ones .han sido 

agrupadas. en po!i:!Ileriz,,,ciones por paaoe. y polimeri.zaéionee •xr. 
cadena,. aegQ..tl. el meca.rti:swo seguido en ¡;llas, (l.)~ 

En la polimerizaci6n po.r •tapaet el tamafio d.é laé rno1'-­

culas de polímero eé incrementa a una: v•·locidad relativ8.Jllente -

b@.ja, .la cual se rd'le ja •n un icremento lento de 1a masa .mol•-· 

cular, ya que 1a cóhversi6n de mon6mero a dímero ocurre 1.enta.., 

mente, asi como de dímero 1\. trímero y as.i sucesivamente forman,_ 

do grártde.s cade.11$..S c.on. un gre.n núm:ro d.;; mol~culaa de· monómero. 

En las. polimeriz~ciones •11 cadena las molécul~s d• poli 

mero de gr.an ta.mafia ee producen casi inmediatamente deepa•2' él• 

inicia.el.& la reaccion., Este tipo de -polim•rizaci6n puede r•a.1.i­

za.rse por radicales libree, a. través de ionef! (catiónica y ani.§.. 

nica), o bien uea:ndo C•tal.iz~doru1 de Ziegl~r Nata. 



¿~.2.1.- ilESGRIEOIO"{ 

El proQ~?o de polimerización tm el cut;tl .dos mo~ó··itros ~é 

polilner1zan airnultaneamente sé denórnirta copoJ.ímeri~aci:ón 1 .siendo 

el pród.ucto un copol.ime.ro, eJ. cual contiene unidadécs de .ambos mo 

nómeroa incorporadas en. cada macromolécú1a del mismo. 

La copo1ime:riz:aci6rt pued.e representar.sé por la sigu:iente 

reacción: 

:La itnportancia d,el proc.eso o.e C~:>olíme:rizacd6n, desde el 

punt.o de vista tecnológico., consiste, en que al copoJ:.im.eriza.r un 

.monómero con otro, ne modifican prbpiedade.s t.ales como cristal_! 

nidad, f'l.exibilida.d, tempe.ratura .de transición vi trea., dureza, 

etc., de tal. manera que se amplia el intervalo dé \,leo de 'sta~ 

substancias r~speoto. a l.oa homopolime:ros._ 
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2.2.2.- OINETIOA DE COPOJ.iIMERIZAClON :POR '.RADICALES 

LIBRES 

El proceso. de copQlimerización por rad.icales libres 

se llevlil a ciabo bá:si.c:~ente por el mismo esquema .Qinético de 

la. homopolimerizac,ión: iniciación, p:ropagaci6n y tenninací6n 

Iniciaci6n.- En ~sta etapa e.a en donde se :forman. ra­

dicales libres; ya. sea. por descomno.sici6n térmica, por in&to- 1 

dos, í'otoquímicos o de óxido reducci6n. La iniciací6n también 

conrprend\!l la ad.ici6n de loe radicales genel."'adoa á una priine­

.ra mol.écula. d.e mort6.iIIero para producir especies crecientes en 

cadena M
1 

"Y M2 ~ .Las :re~coionea y ecuaciones cinéticas corre_! 

pondientee son las siguientes: 

I 

l\t 
:i + 

M 
2 + 

kd ~ 2 B.~ Rd d R. 2 f kd I (2-1) ;:: - dt 

a.· kil • lrf" Ril -d M¡ ki1n· :M (2-2) = l = 1 
dt 

a· k12 , M .. 
Ri2 -d Tifa ~2 'R" M (2-3) = 2 = -2 

di; 

. 
Rd. velocidad d~ f ormaéi6n de radicales 

Ri velocidad de iniciaci6n 

kd constante d~ velocidad de fonnaci6n. de radical.es 

k. constan"te· de velocidad. de iniciación 
1 

f efic:::ienci:a. del iniciador 

M1 * M2 concent:ración de mon6rneros l y 2 

I concentración de iniciador 

n• coricentra.ció:n de r~1l 1ü:ale-s 
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Pró.pagt\Gión • ..- Opn:f:líste. en él crecimíentó dia la.a cade11~e 

pol.im~rica.s por fijación suc~.aiva dti loe .llion6me:r;-o~ .. eQb.re:. los 

centroe activos. Se ti~rien cuittro reacciones de propagación p9.c-­

ra. una copo1:i.me;riza.cHm de monómero;e M]_ y 1~2 con sus. re.a):lecti.­

va.e especie.a d:é pto]lagaoi~n. M1 • Y M2" (2) 

M • + fi11 k11 M . R1i==k11 M,. ~il J. ... 1 1. (2-4-) 

i)IP ·+ J¡f 
k12 .M .• 

R12 k].2 ?( • Mz -· ·~ ·2 .. 2 ''l 
W.'!-

(2-5) 

k2i. M1 • R21 k2l M" ?fil M" Mi = 
a + .. 2 (2-6) 

m2· M2 
k.22 'M2t Mi M2 + .. 'R22 ';:::; ~22 (2-7) 

'Ml. dteapa:recé pQr las ra•c<}ione:s (2-4· J y {2-6), mi•ntras 

t\ll~ M2 d•eui.p&r•ce por las reaccione e t2-5) y (2 ..... 7). 

Las veloclaaaes de coneumo i:le los doe m.on.óm~roa eetlih 

da,da.s por:: 

- .~· MJ, = k11 Mt" ·M¡ + k2l M2~ M2 
cit 

-· a lii2 = k12 Ml 1112 + ~2 M2 ?!2 

{2;...8J 

(2--9) 

S·i. sé considera. ~ cond:Lo:i6n. de: ~$tai:lo estacionario pa. 

ra :cad11. ·i;ma de las especies activas M.l y M2 eepa.rad~.ente) ·ttn 

&1 estado e;ste.ctonario lJI. c.oncentraci6n de il{ y M.2• per.manecen. 

const2!,n'tee,. Por lc:t tanto sus velo~i.cl.adé!J de intt.rconversi6n l:!<m 

iguales, por '1Jl qu!!: la ve1ocida.a d~ reaeci6n (2...-5) es i.gtxil. a 

l;i;. de 1a reacción. {2-.6 J: 

(2-10) 
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Di1{idi~ndo la ecua:c:ión ( 2--8.) entrr.t la crnue:c.i6n {2-9)., 

s~: obt:i~.J'.ie líP. réiací.ón de v~l.ocid~des a la. e.u.al los di~!3 mQn6mi!-­

ros cpp.ol;iineriz!U:I., é.sto es, 11!. (Jo.lhpó.sic·ión insti!l.rltanea del copo 

limero: 

d_lr'f¡ It1 j M' l ~¡ + .k21 Mi N¡, (2-11) 

d M2 kl2 rri¡ lii2 + k22 '!fi. .. 
2 M2 

d 1~i - _:r.~_1_._.._,....,,..,,...,,,._... __ _..... (r1. Nl + ·M2 } (2' ... I.2J 

d .M2 M'a ( r~l: + r2 1P 2 ) 

D.onde: y 

A la .ecüáci6n (2-12) s:e 1e 111t..!Il~ ecua;ción. de oopo1i1Jler_!. 

zaoi6n, que d~ 1lil.. composición instantmea, del copQl:Í.tne.ro a. una 

e~cala :microecópica. .Aunqué su. derivación invól:ücra la. suposi­

ción del e~rtad() ;astaciona:rio, e• ha, demostrad-o que la .misma ox­

pr•sión. ·pu.ede obt.enorse omitii1tn<lo ésta. consi.éio~cíón (3,4 J. 

Ot.r:as :formei.e a.-. la sé. de copolimerización pUid.en ser E 

sad:ae;: si: 

. n = J. + l),X¡ . 

l "' :tz/Xi 

y 

(2~13) . 

O en f~accio.n~s moJarea;. :ei f1 y t:2 son 1aa :fracciones. 

molares de M1 , M2 .en la a.1~1J1entaci6rt y .F1, P'2 las· fraccion•a 1Il,! 

la.i-es de. M1 11 M2 en f!1 .éop.o1:f;mero qu61. s• está :torma.nd<> '9P cua.l­

qui~r instan:tíl: 
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f 1 = Ml / M1 + M2 = 1 - f2 (2--J,4). 

Fl d .11..1 -- 1 - F2 - (2-15) 

d M1 + d ?t2 

Combinando las ecs. (2-14) y (2-l5J óO!l (2..;'.L2J 7 resulta 

la ec. ~2-16) que nos da la. compot?ici6n del copolimero como la 

.fxaccil>n mol del monómero Mt en el copolímero. 

F1 - . rl f l 2 + f3 .f 2 

r¡f'l 2 + 21'1 f2 + r2f2 2 

(2-.16) 

T~rminaci.ón ..... E:deten iic:>s poeibilidade15 plil.ra <il1• 1os ~ 

dics,le3 propag!lllt•e con t~rmi?ls.cionoe en. 1!1 o en M2 fina:l.'icen 

eu crecimiento: 

i} Por combinaci6n, dond.e dos radicales reaccionan pa:7'& 

:formar Uila f50l.a molécula. de polimero: 

Mj_ M• kt11 
!li ·1\M1 + l 

Mi rt• kt12 .. M1M2 + 2 
k:t22 r.r M• a; M2M2 2 + 2 

i:i.) J?o:r d.esproporci6n, donde un 4tom() de hidrógeno qué. • 

as beta. a1 citntro radical. ~.s transferido .al. otro radical propa.­

ggnt~, re?!ulte....,ulo· l!t . .fo:rmaci6n de: 1'10?1 molécü1ae de polimero: 

una sa1;p.rada. y otra inea.turade,. 

'ktdl.1 
CH2-Mj_ + Mi .... CH2 Et> 

ktdJ.2 .. 

kt22 
-----~ 

CH2-Mi-H + M2:cH 

C1i2-M2-1~ + Mé=OH 



lO 

2.2,.J • .- TIPOS DE COPOLIME!"IZACION 

I~os procesos de couolimeri,zaci6n. se c . .lasifice.n en tres 

tipost basados en el valor del producto de loe parametroe de 

r~acti:vidad r:i y :r2 • 

1.- Copolimerización Ideal: :ri r 2 = l 
Ocurre cuando las dos eepecíes propag8lltés Mi y M2 'mUeJ! 

tran .la misma. preferencia para aµicionars~ a uno o al. otró de 

loe monome:ros. Bajo esta.e condíoíones: 

az 
ka.i 

o 

Eri. este C1i.s0 1 e.l grupo te.rminal dé la qadena •n crecj_ ... 

miento no influye sobre la 'Ve1ocidad de :adici6n, y loa dos tipo 

cie unidadee eon a,rregl"dos al azar a lo largo de la cadena ·en 

cantidades deterJui:nadas por la composición de 1a a1imentaci6n. y 

la.e reactividades rel.ativae de 1.oe doe mon6meroe. La :Ocuaci6n 

de copo1imeri~aci6n ee reduce au 

dM1 =r¡M1 o Fi :: r 1 f¡ 

d. M2 M2 r]. f'1 + :f2 

La, may.or;la de 1as C01Jolimer.l,5!ls,ciones i<'>nicai;s f:!QJ:l de IÍ!!!­

te tipo. 

2.- CQpolimerízacH>n s.l.t'lrnante:; r1=r2:::;0 6 r¡,r2 = O 

Los dóe mon6meroe alternan regularmertte· a. l.ó 1argo d.11 

la cadena :polim.erica.. Oad.a radical -tiene prefer•ncia por adiQi2, 

nárse al otro monómero, 1!1$to es; Mi se adiciona sc:1lam.,n.tt a ~2 

Y M2 so1o s(! adiciona. .a Mi. La ecul,\clón. de copolimeriza:c16n 02 

tenida és: 

d MJ 

d rt 2 

1 
o 

El comportamiento de muchos sistemas d' comon6rneros se 



sncuen.tra. entre el sistema ideal y é.ste aiste.ma. La a1~erp.acion 

perfecta Qcurl:'• cuando r 1 y r 2 son ambos cero. 

3·- Copolimerizació!1 en bloque~ r1>1., r~)1 

Si. r 1 y r 2 son mae gra.rtdee que J..a unid.a.a hay una tendel! 

cia para formar un copolim&ro con bl.oques el• ambos monó111eros en 

la cadena. 

Eete tipe> do comportamiento se ha encontrado eolame;nte 

en algunas copdlimerizaciones írticiadal!I -por cata.Lizadoree .de 

coordinaci6n. 
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2. ~ .• 4. - TECNICAS DE C O,POLIMERIZACION 

La. c.opólimerización, al ig¡.¡a1 que la homo-polimerizaci6li 

puede e.fectuarse1 de di!ere.ntes formas eegún la naturaleza de 

los monomero.s y la utiliza.cion que se le vaya a. dar al cópO.liJn.! 

ro: 

.l:'olimerizacíon en masa. 

El mónómerotsJ liquido(e) se polimerizalnJ en. presencia 

de un iniciador conveniente, pero en aucencia da disolvente. El 

medio reaccione.nte se hace cada vez más viecoso y .Puede eo1idi­

ficarse. Si a partir de cierto grado de poJ:.imeriza.ción e:l poli­

merQ es insoluble •n el monomero, se precipita. E.ate procedi­

miento proporcionJ;L poiimeros muy puros, pero bastante po1idie­

pe:raos,. ya que la maea. p.l. .haceref1 mae viscosa dificulta 1a agi~ 

taci.ón y el. calentamiento uní.forme. Este método ee empJ.ea para. 

ob'téner el. polime.ro directamente en moldea. 

l'ol.imeriz~cion en solución. 

B1 plime:ro o copolime+o :puede ser sotuble en el disol­

v.ente o precipitar ac partir de Ufi cierto grado de polimeriza­

ción. :Este método exig.e una considérable: cantidad d• disolvente 

para limitar la. viscosidad del medio~ El diso.Lvente :debe se.r ~­

.Liminado :fé.cilmente d.e.L polimero y recuperad:o cU:idadosamente P,l!l 

J;"a evitar gastos de fabricacion. La ventaja de este metodo es 

el. ..t.imitEt:r la. temnf:!ra.tµra de reacci.on con. el punto dé ebulli-­

ci6n del disolvente :pudiendose obtener políme:roe de pesos mole­
cula:r!!s ba:jóe • 

.Polimeri.zaci6n en auspensic:>n. 

Los tnonomeros se diepe:rsan en medio 11.cuosCI .an goti'tas 

gruesas utilizandoee un estabilizador {gelatina:, .. almidon, e:to.} 

qua impide la coalescenc.ia t:1e las gotit.ias, y un. agente tensoac-: 

'ti .. to qu.e regula su tamano. El .iníciadQr .deb'! ser so1.ub1e en el. 
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(1oes.) monomero(s.). La viscósidad de las gotas crece hasta l:lace_E 

se e.olidas. El copólimero :resul ~a en :forma. dt!! perlas .faciles de 

lavar que retiertecn pocas. impurezas. 

Tiebido a que :ia tecnica de copolimerizacion empleada,. pa 

ra. el. presenté estudio ee llevo a cabo en un sistema en emul."'" 

si6n, éste tipo d.e metodo sera .amp.Iiamente tratado en eJ. capitg 

lo siguiente •. 
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é • .).1.- lJESC..RI.PCióN, Cll.RACT!lfüISTICAS Y COtf.~TITUYENT.ES 

La polimerizaci6n en. emulsi6n no es :un p:roceiao nuevo, 

pué e r .a.e ha empleado. industrialmente para 1& producct6n a gran 

escala .desde los años '40s. 

Actualmente ee el proceeo comercie.l predomf:rtante en liit 

producnión de vinilacetato, cloropreno, va?'ioe a~rilatoa y c.opo 

l.imeros de estiren o y buta:dieno. Y, m,unque, no en f.orma predo1D,! 

nante, ei es uno de loa procesoe e!Dpleados en la prod'.ucéi6n de 

polie.sti:renó, po1imetilmetscrilato y po1ic1oruro ae vín:il.o. 

Una "ml2lsión, tantbiéñ llamada :iate:X; &!3 una dispersión 

de una faso denominada dispersa; dentro .de otra. la. <::\lal. c·oneti­

tuye el medio dispersante, en :fo:z:ma de finas gotitas de diim.e.i 

t~o cercano al .micrón. 

Para formar una emulsión son necesarios por lo menos 

tres constituyentes, dos liquidas :inmieciblee y una. tercera 

eubstan.cia g_µQ provoque la etnulsi6n y l.a haga eE1table despuei!I 

dé form¡:¡.da.. :Esta ul.tinia ee el llama.do einu1e;i.fican.te •. 

Loi!I príncipales. componentes de un sietemn de pol.imeriz.! 

c.ión en etnuleíon incluyen: Monomero(e), medio dispersan~e, ag~!! 

te emuleifican·te e iniciador(e J soluble (s 1 ert agua. Tambi&n pu_! 

de. incluir estabilizadores 'Y agente. de transferencia. 

Loe mon6:me:ros deben ae:r prácticliillen:te ineo1ublee en 

El medio dispersa.ntJ., generalmente agUa, es el. liquido 

en el cual se encuentran diapersados loa di:f erentee cümponentes 

en un estado de emulsión 'POI" medio del emulsifié!Wte. La: rela­

cion de agúa/monómero(:!) ee encuentra generalmente en el inter-
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v:ál·a '70/30 a 4·0/60 

:Sl. a-gent.e .emuisificante ~é re:fi~re a las substa.nc.ias 

.qúe actuan ootnb generadóres de miceü.as en la fase aeuosl:l,, co;i_g 

cidi.._s co.mo surfacta.ntes o jabones •. Su función es estabilizar a 

las gótitá:a .de nfonome.:r'o y a. las particulás de ibolímero .• $u ac­

p:lÓ?Í ,se d(!jbe •·fi. que pós .. e.en en su estfuctu.ra .molec:Ul!:ir s:e·e;mep:tos 

tant.o hi<i:rofilicos como hidrofóbi.éos. 

Cqn:io .sj.s·tema iniciador se emul:ean sS:le$ solubles .de.l á ...... 
cid.o perau:lfuríco, así como, en men.or ·es.cala 1 peróxido de hidr6 

geno e .]1tclrope'r6~idos y- f'i~e:rro, formP:nd.o sistema::¡ re:dox. 

,tos agente$ de tra.:ns:ferertcia:, usados para, eJ. cont'l:'ol 

del p~so :moiecul'lil.r, son por lo. regul.ar me:rcaptarios. 

En álgllrtas ocasioaef!, se.• agregan. ai siste¡na de emulsión 

Q'h!•g!! !!tfb.etancias que ayudan o increwent~ la acci6n. dé 1of3 co,m 

po:nen.t"s principa'.l,.e.s {5) 

tJri ej.~Jl1pló de la f.ormula.ci6n:. emple~da en una poJ.imextz_a 

c.i6n en emul~ion que, además; f'ue empiea9.a en éste estu.dio ee. 

la sigui.en.te: 

Co.mponente 

.Mc;m6pi~;ro,13: 

EstirenQ 
Me tilmetacd.:J.ato 

MeP.io d.ispersal1.te: 
Agua. des t:i:Lada 

$.m1.11sificaIJ.t~·: 
Lauril su1íaiio de sodio 

Ager:ite de transfe·t:ertcia: 
1f erdodeci1 ine.rc.aptan.o 

.tnici.aclor: 
:Pe.rsuli'a,;to dé. :PO·ta$iO• 

E.l.e~troiito: 
Carbonato de sodio 

Po:r: ciento el:l pes:o 

1.2 
7.2 

85.7 

o.86 

0.07 

0 •. 04. 

Oee29 
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f;sta noli•:ie:riza,ci,on pres·~n'ta l:ae siguientes. vent11.:jas y 

car8cteriatica.s: (6) 

- El producto de ee.ta reacción es un la:tex., que pti.éde 

ser empleado directamente, ain separación adí.ci9nal, como en el 

caso de las ninturasl adhesivoe, recubrimient()s, etc. 

- Es un proceso tinico., que ofrece un medio de incremen 

tar el peso molecular de.l polime:ro sin diamilitl.ir la. velocidad 

dé poiime:ri.zaci6n. El peso mo:Lecular del pól.Ímero obtenido ee 

considerablemente mas alto que el obtenido .en una pctlimeriza­

ción en masa para la misma ve1ocidad y temperatura. 

Se tiene un exce1:ente coeficiente de trane.ferencia de 

calor,con el agua. como faee continua, lo qµe pennit~ uáar may9-

ree velócidadee de reacción sin sobrecnlentar ·1a masa. reaccio­

nan te ni degradar e.1 poi~mero. 

Es lJOsi'ble trabajar .a temperaturas bajal! (0-80 ºe} 
El control de las re.acciones de iniciaci6n., propaga­

ción: y terminacion se facilitan. 

- .La viscosidad del latex e .. e independiente del peeo mo­

l~cular, por lo que pueden obtenerse altas conscen"'tl7Q.ciones de 

polímero a baja v-i.scoaidaQ.. ~sto facilita la agitación y la 

trans.ferencia; de calor, asi como el ?Dan.e.jo del. $teri:al. 

- En contraste con la. tecnic,a dé polimerizaci6:rt en sol.~ 

cion, debido a que el méélip dispersan.te e.s generalmente. agUa, 

se elimina el uso. de so.lven.tes caat.:tsos. y problema.e de re.cuper,!_. 

ci6n de 1oa mismos. 

- l.a velocidad de conversión del monómero en polímero 

tiende a aumentar cuando el volumen de la faee acuoea aumenta, 

~~ la composición de la fase acuosa se menteiene. éonatsnte. 
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- La velocidad dl'! co:rrversi6n del mon6mero a polímero 

depende de la concentt>ación del ,genera.d.or de micelas en la f'aee 

acuosa. 

- La velocidad de conversión de monó¡nero a polímero no 

es muy afectada por la simple afilcí6n de agua a la fase acuosa., 

- La velocidad. de conversión de monómero a pol~mero de 

pende de 1a concentración de iniciador. 

Las particulas de J.atex producido por emulsión son ge­

neralmente más pequeñas que el tamaño d.e lae gotas de.l mon6mero. 

original dísper1:30 • 

. La energia de supe:.. f'icie libre de la fase acuos~ su 

fre un .aumento a. ciertas etapa.e de reacción. 



2.3.2.- TEORIA DE HARKINS (7,8) 

La teoria .de itarkins es el tratamJ.ento cualitativo que 

explica las caracteristicas y meca:hismo d.e una polime.ríza,ci6n 

en em_ulsión. 

Los puntos principales de ésta teoría son loe siguien-. 

tes: 

- La principal func:i_.6n de las gotas de Jnon6mero e.e la 

de ccnstitu.irsa eP ras.e;:"Va de monómero,. a partir de liie cuQles 

las molécula.a de mon6mero pued.e.n difundirse .e.. la fase acuos.a y· 

de ;t.llí a. las micelas ó las particula,e d.eJ. late.X que contienen 

monómero y pol:iemr>ro. 

- Loa principales nuc.leos de polimerización son. do.e; 

El. principal n11cJ.eo de inícia.ci6n de las particulas d:e polimero 

son las pequeñas cantidad.es de monómero ao1uble que se e·n.cu.en­

tran: en las micelaa. 

Lae partic:n.naa d.e polimero se forman por polime:ize.ción del mo .. 

n6mero contenido en l.as micel~s y 1a particula, de pol±m.e~ó tie!!: 

de a absorber monómero de sus alrededores. 

La particula pol1mero...;mon6mero a tra.v~e del. tiémpó crece en t'a­

tne.fio y pron:t9 es má.s grande que la micela: de la cual se. origina 

- Une. pe.quef'ia cu.ntidad d:e las part:iculas de íniciaci6Il. 

pueden ocu:t-r:ir dén'tro de 1a fase acuosa. 

Eete punt.o es :responsabl.e de l.a formaci6n. de casi todas 

l.as partículas de po1imero cu~do no existe emulpificante peró 

se vuelve menos significante cuando la concentraci6n de IJ:dc.e:lJte 

crece.. La cantidad de polimerización que se lleva a cabo eli la.a 

gotas de. monóme.ro es muy pequeña én: pro.porción a.l total. 

·- El crecimiento de las partic·:las polimero""'monomero 
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permite un ;i.um.ento en su. area superficial. 

Estp orogina que se absorba: emu:J.síficante de la fase 

acuosa y se tienda a di~ociar las :mice19's qú.e contenian mol'ló.me.­

ró y que no ~e po1ímer.izaron. 

- ta. cóntinua adsorción del emulsificante de las mice­

las por l.as :particµ1as po1imero ... mon6mero en: c·recimiento condu­

cen a una desaparición. del. emuJ.si:f'ic.ante d.e las mi.celas • 

. Esta. etapa se alcanza. reJ.ativametrte re.pido en. l.¡¡,. reac.-. 

ción ( ent~e .el lofo :r 20fo de. conversión}. 

- La contínu,a inhibición del mon6mer<> en l:as partículas 

polÍJríero-mon~mero en crecim:ientó conduce a una desaparición de 

las gotas de monómero como una fa::ie se.parada.. Esto ocurre des­

pues que las micel.as han desa:pare:cido y en concecuencia e1 sj,s­

tema solo está :formado p<>r 1as partícU1it.S de mon6merQ polímero. 

- Se asume explíci'tamente que la. in:i.ciación. primaria d 

de 1.os centros .actí vos de polimerización ocurre en la. fase. acuE_ 

sa •. Es. d~cir loa centroe ·sori geperadoe en la :fase acuosa, pa.sm 

a. la.a miéelas y crecen l.as partfoul·as m·on6me;ro-J>o1ímero por un 

procea<> de difusión. 
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2.J.3.- MEOANI!.WO DE POLIMB~IZACION EN :EMU:tSION 

El mecanismo de polimerización en emulsi6n como lo 

plantea la teoría. dé. Harkins ( 6) t. co11$ta de las siguientes 

etapae: 

a) Antes de que la ini.ciaci6n ocu:x:'.ra, la .sustancia qu.e 

forma la.a micelas ee.tá -pre.senté princi:pa:J.mente como micelas, 

una pequ.eña cantidad ee¡ adsorbida, en las gota~ de mon6mero y 

otra pequeñisima. can.ti dad esta disuelta. 

Almnas micelas contienen mon6mero solub1~, algunas 

pocas po contienen monómero. L-.a gotas de m.on:6mero son mucho 

.mé.s grandee que las micelas 1 las gotas de :m.onómero tienden a.,! 

glo.mer;arse. si. el siátema no es agitado. 

b) En la etapa inicial de .reacción loe ;r""adicaJ.es libres 

son gener&dos en la. fase acuoaa y difll.nd).doe a la~ micelas. En 
consecuencia; algo de polímero está ahora preseni;e dentro de 

al.gtmaa micelae. 

e) En ~eta etapa las mice.lae con mon.6mero h~. desapare 

cido,, la cantidad de emuls·if'icante adsorbid.o en 1as gotae de 

mon6me:ro disminuye, .aai como tambi~n la. cóncentraci6n de emul­

ai.ficante disu.e1 'to. 'La.e partículas de latex crecen a expensas 

de las gottae de m:on6mero, las cuales disminuyen en número y ta. 

1maño; el nU.mero de núcl.eoa de reacción el! con15tante "Y tambien 

la ·velocidad. de polimerización. El monome:vo se difunde conti-. 

nuam:ente atrav~s de la f'ase acuosa, de las gotas a loa nucleol!i 

de reaccíón. 

d) En ésta e1;ap~ las gotas. de mon6me,ro han d~es.pa.reci­

do :r el eietema está formado por p11.rticulae de polímero que 

contienen mon6'mero que no reaccionó .. La. velocidad dé polimeri­

zación decrece gradualménte po:r agotamiento de los monómeroe. 
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e) ta t1ltima etapa, r'epre;ienta la conclusion de la re11.s.. 

ci6n, la polimerizacióíl es cmnp1e:ta. El sistema esté. formado 

en ésta, etapa por Uriá dispersión de pequeña~ :partículas de po­

límero estabilizado con. mol.efoulae de emtilsificall.te. Los radie~ 

les 1ibree del iniciador son destruidos por s~stanciae inhiQi­

doras. 

Las etapas del mecanismo dee-cri to se i:lustran en la 

:fígura 1 ... 
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2.J.4.- 01.ilu~I;;A JJ •• COPOLDuErtIZACJON EN Eh.ULSION 

El príiné,·:t· modelo cuan.ti tativo sobre la pólimerización , 

ert emulsi.ón baaádo en la teoría cuaJ.itativa ele Harkins fu~ de-­

sarrollado por SI11ith-Evvart ( 9), eu t&oría ~stableée las baf!ea 

d.e lª' cínetica i:¡egµ.ida por el f!i~tema en emulsd..on, la predio-. 

ción d.e 11:3. velocidad .de pol:uner.izacion y su depen.d.encia con . 

.ia concentracion de los compone"ltes del sist-éma. 

Se. e'XJ)li.ca la cinetica de una reacción iniciada por r.,! 

dicalee libres en sitios o núcleoe de polimerización atsladoe, 

de tal manera que en ca:d_a particula de la te:ir; ( pe.rticul,a monóm.!:_ 

ro-politnero} ~e :1.Leva a e.abo una po1.ime iz1;wicn homógenea, ,in­

dependiente de la multitud de si tíos. en el si~:rte~; lá fase 
acuosa suministra loa rci;dicales libres a .Los sitios de polime,... 

;riza9i6n •. Tres casos e.on loe. oue se estudian: cuando el número 

promedi.o de ra::iicl!llee J..ibrea pór nucle.o es pequeño comparado 

con la 'unida.ci, ouand'o este numero es aproximadamen.te l/21 y, 

cuando dicho nümero es .. mucho .:mayor .que la unidad.. ( q ) • 

La ci.netica. de éste sistema pr.eeenta dos problemas: ~l 

determina;r que factQr!!s stl"bi!!lm:!.!!n la velocidad de reaocion en. 

uná solá particule., de polimero embebida. en monOme:ro, y también. 

el determinar ouÁrtta.e de tales particulas se fcfrman. 

Para ':I'eéolver el primer problema,lóe autoree discuten 

la velocidad de ·reacciOn por tres caeos limitantes, en termi­
nas de las váriables: vel.Qc.idad de :f ol;"1llación de los ;raiU.q~es 

librea., velocidad de esca'le de ~s.t<>s ~dice.les 4e lae particu­

)..as de latex, velocidad de terminación de los radicales 1ib.reJ3 

(en el latex y en la fase acuosa), y veolocidad de polimeriza.­

ci(>n de un radic¡tl libre cl,~ntro d.el 1.atex. 
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da.so Í: ñ 1 

Baj;o éstas condiciones, si 1a ter.nina.ción se ll:ev:a a 

caibQ eh 1a :fase acuo.sa, :La ye.loc:idad de. iniciación 'll termina­

ci()n son las m!i!amas qu.e para esta fa13e, por lo que un nuevo 

f'ac·tor püede entrar.: la relación de ra.dicale:s libres en ei la 
. - . . ·~ 

tex/r~d.icales lib.res en el agua. :Esta veJ,.ocida.d• será. ·por. lo:~ 

mismo independiente del tam~útn de pa.rticula. Ahora., ai :ta te,! 

minaci6n ae lileva. a: cabo en el núcleo de reacción,. l.a c:o~stSE, 

te de la velocid1a.d .de :term:ílnaci6n vi.ene dad:a por la probabili 

dad de escape. que pudieran terter loe radicaJ..es ·libres en el. 

.late~~ ~e.to ,i;nvolucFarla el e:rea inte·rfacial. y a~riéL d.epen,­

d~ente del. tamaño de la particula p:ol;imerica. 

C~eo II: tr = O.. 5 

1!:1 nl1m.ero de' ;radica'lea l:ibrea ea. aproxi:madamente 1/2 

:ta e:xi$teneia de éste caso ·éXp1'ioa 1ari altae ve1ocidaaes dé 

;J:'.'eacc.ión. y la.a: grandes c·onve:r.aionee ~l.canzadas en un pl:'oceso 

de emuls.i6n. La re1ación o eixpreaion. d·e veloc:idad. ~s :muy sim­

pl.e ya que. in:volucra la velocidad qe :reacción de un .. solo ndi­
c.a1 y e1 nóme.ro de o.~n:tros de re~cción pres.ente.a •. Estf,I. simpl.i­

éicdad ha.ce ;poa:ib1e· la determinación de las conata.ntes de ve1:().­

cídád d~ pr!>:pa.gac ;i6n:.: 

ca.eo !I.I: 71? 1 

Cubre· las ai tuaciories cuando loa radicale!I l·ibres ae 

encuen:tran en número mucho tnenor a. la unidad .... La e·xpre.ai6):}.. de. 

ve.locidad en éete caso· tampoco depende. di!!l. tamafio Q.e J.~i;; pan!. 

oulás 
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De .las reacciones básicas pa:ra cualquierp .olimerizaéión 

por radicales libres en masa o en solución se deriva la eX:pre­

si6n :Rª-ra ia vel.oéidad de polimerización en emulsión. 

Considerando un sistema. de! homopolimerizaci6n con Np: 

partículas· de polimer.os p.or. unid.ad ,de~ volumen de mezcl.a de 

reacción y con n radicales libres por partícl,lla de polim.e.ro; 

· La velocidad de polimerización en una partícull:j; de polímero 

aimpl:e viene d~ds. por ().O); 

{'2-17) 

donde ~ es la constante de velocidad de 'propagación y lifp 1a 

concentración de monómet-o en la partícula •. 

La :ve:locá.dad total. de !Jolimerización ea obtenida. de 

la ~runa sob.re j;odlilS las Np particulas·t 

Rp (2-18) 

don!l.e N~ es e1 nll.méro de. partícu.las conteniendo n radical~s 

1ibres., 

De.finiendo el. niimero promedio ae radicales 1~bree por 

partícula. como ñ, ya que algunas particulae contienep_ .'n 6 n+l., 

6 n+2 radical.es libre.a, etc., se ~stablece que.: 

n = __ N_..n_n_·_ .. _ 

N p 

Oopibinand.o las ecuaciones (2-ia) y {2~19) 

(2~19) 

{2-20) 

Con la ecuación anterior es poeibJ.e calcular J.a veloe,i 

dad de reacci6n dé ho.mopolimerizaci6n de un monómero ert un BÍ~ 



tema en em~lsión 7 conocidos los valores de los términos Np, 

MP y ñ en !unción de 1.a conversion~ 

El número de particulas Rp,, c1epende de 1.a concentra­

ción y el tipo de emulsi:ficsnte, y en e1. caso del estireno y 

del metilmetacrila.to, también de la concentración d.el. i.nío:ia-. 

dor •. Gerteralm.elite ~.ste ta.maria :permanese ·constante para con.ver.-. 

siones mayores del 5-J.S'i .• El nú.mero de ·particulas depende tam­

bién de la velocidad a la cual los radicales pr,imarios eon ge­

nerados .. Tal el:ependenc::ia se observa en la ecuación (2-21). Ss,... 

ta. relación fué desarrollada -por Smith-Ewart: 

Np = 1y~1)°"4 (a8 • S J9
•

6 
(2.21) 

donde F, para el eietetna me'tilmetac:rilato-eatireno, de acuerdo 

a Smitñ..-Ewart (9) y Gardon (11) tiene un valor de 0.208¡ S es 

la concéntración de -emúlsifioante; a
8 

es el a.rea. interi'~cial 

QC:l.ípada por u.na mol~cula. de émulsi:f:icante en las micelaa, ·~ 
es la v~l:ocida.d de incremento e?l el volamen de una particula a; 

d.e polimero, y ni e.s la velocidad d~ genQracióp: de radica.1ef:I~ 

l'osti:!.~iorm.ente: sé trata el método ex:perílllental emplea.­

do en. el pr~aente trabajó, par¡¡. determinar el número de parti­

culae.. 

- La concentraci6n de in.on6mero en .la pa:rticula Mp 1 ea 

obten1a:a de -un ha.lance de maf$a;· considerando qu~ Ve>l:úme.nés d.é 

polimero y ¡nonómero son .aditivo!!::: 

vo.Lum.en de fáse pol:!me.ro por x + l-x = .~ 
unidad de masa en fase polimeró dp dM 

moles de ,monóme:ro tior unidad 

de masa de fase pol:tmero 
= 
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siendo d¡r._ y dp densidades a,e monómero y polímero 11uro respecti 

varnen.te en g/ ~m3; E es la masa molecular del polimero, y x: 

es lª conversión especifica . 

. combinando éstas expresiones se obtiene: 

('.L-X) dM (2~22) 

.- El ntunero promedio .de radicales libres por particu .... 

la ñ, para. el sistema de. polimezü:aci6n estiren.o y metilmeta ... 

crilato, ~rocede de acuerdo al. ca,so II d.e la teori·a de Smi th-! 

wa.rt; por 1o meno.a h&.sta conversiones de ;o». (12,. :13) 

Subst;it~yendo e'l vialor del número d:e particula.a del 

caso II {=O .• ;) en la ecuación {2-20), ésta se conv1.erte en: 

R .:::(k. 'M N )/2 p . p p p (2--2.3} 

Ya ha sido estable~l..4a lli expresión de ve1Qcid•ii. de h.,!?. 

mt)poluerisac.i6n, a continuación se considera el s·istema de 

CQPQlim~·!'iZª<;:iOn. 

La velocidad de copolimerizaci6n en. emulsi.6n eat6:. de-

tarminad;;;i. por la concent.:raai6n de 1os monqme:ros en 1.a fsse, po­

limero y el número promedio de :radicales. en una ¡:¡articula de 

poiimero • 

. Apl.iéE!Ildo la ecuación .(2 ... 20) a. las cuatro reacciones 

de propagaciqn exi las partícu.las de políme);'o, ecuacion.es ( 2-4 ,. 

2;_5, 2--6 y 2...;7 J,, :se obtiene que. la exp:resi6n de velocidad de 

copolimeriza:ci6n ee: 

R 
1> 

(2-24) 
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donde Rp és la velocidad totál de co'polimel;"iz~ción (mon6me:ro 

rt1. + Jllon6mero 1i12J y ñl' ii2,, son el. promedio de radio.elles li­
bree por pa.rticula con te::rminaciones M1 y· m2 respec·tivam.ente,. 

Introduciendo él ntime.ro promedio :tot.s,l de radicales 

por pa.:rticula::. 

{2-.25) 

ey' por ~aJ_ogia o:on c·opo'limerización. hómogeh~at 

(2-26) 

Oombi:nando is.a "cua-0ionee (2-24), (2-.25) .Y (2-26) 

llegamo~ a qu.et. 

R Ji ñ 
p _. _.B._ 

Nl 

(2-27} 

Ecuaci.ones ai.milaree ·oueden ser de:riva.da.s p~a el monÉ, 

.mé,PO M¡ o l'l2 

,Para.. el inon.·ómero ~ 1a. 1expresión ~a la $iguiénte: 

N 1 
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Las J11ediciones r(·a.lizadas µor Rudin y Goldwassert de 

las velocidades de ·polimeriza;cicm. (12 J, muestran que se manti! 

ne aproximadamente constante a alto contenido de ~stireno en 

lo. a1im~ntjlción, y que empie.za a incrementarse. cuando la frac­

q:ión mol de meti.Lm.etacri.lato en 1a mezcla de mon6mero~ en la 

alimen.taci6n está cerca de 0.45. Bato e.s cualitativamente simi. 

111.r a lo observa.rió por Bevington, Meville, \iertz. y Eusar (l.4, 

15), para la. copoli.meriz¡¡¡ción de estireno-metilmetacrílato en 

soluci6n.. 

En la ta.bla. l se muestran los resultados é;xperimertta-­

.l.es y caJ.c.ulados de l.a ecuaci6n. (2.-;.27h· obt~nidos por Go1d.was­

ser y Rudin (12). 

La ap.lioaci6n de la ecuaoi6n .{2·-27) requ.iere· de la di!;! 

pontbilidad de los valores de el ndmero de radii.c.ales libres, fi 

y C!!l. :nmnero de :p&:rticulas, N':p• listos ,parámetro.a :fu.erón ce:lcul_! 

dol? de la ecuación. (2-21) y l~ ecuaci6n (2:...10) • .En la tabla 2 

se observan los valorea para dichos :paráme'tros. 

~abls. 1. 

mi ?!2 
.:Mtieetra Estir.eno lfetil. meta,. 

No.. c:ril~to 

1 5.2 
2 3.3 l-5 
3 2.4 2.0 

4 a.1 3.3 

5 1.3 4 .. 0 

velocidad de polime:ri~a¡:¡ión 
(,mol/l fase acuos!i,. x 104) 

Expe.rimentsa.l. Cale.. ec. (2-27 l 

3.76 
3 .. 52 ).69 
4.29 4.a2 

6.92 7.37 
9 .. 2:i. 9 •. 48 
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Táb!á. 2. 

<fomposici6n en la 
aiiméntaci,6n (frac 
c.ióit ·mo;L esti11eno) 

1.000 

0.692 
o •. 54n 

0.391 
0.242 

30 

Núm. de' ~artícula:s/ 
m1 d:e :f~se: a.cuoa·a, · 
- . (X . 'io•,.L5) . 

1.89 

l.64 
1.67 

i.32 

1.25 

lfüm.. pro~.. dei radi 
c.a1~s)~artícula -

ir 

0.48 

0•3 
o .. 3 

0.4200 

0.54,0 
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2.3.5 ..... EF.EOTO DE LAS SUSTA.lfCIAS OtiE INTERVIENEN EN 
UNA POLIMERIZACION Err Er.:ULSION' 

L.oe componentee que intervienen en una pólimerizacion 

en emulsión ya. han eido mencionadoe. En lo.s parraf'os siguien­

tes se habla ampliamente de ellos y eu efecto sobrt!! la ve.:Locl:; 

dád. de polimerización, cónversi6n, tamafio y numero de partic~ 

las, P:e~Q molecUl.a:r, etc.; refiriendonos de manera particUl.liil.r 

a las aubstanc?ias empleadas en las polimerizacíones .efectU~­

das ~:n: ~1 presente estudio. 

2 .. 3 .• 5 .l.- ntIC!ADO!lSS (6} 

Se entiende por iniciací<>nt la totalidad de lc>s prQC,! 

l!U)D mediante, 1os cúalee Una eepecie propagante Qe ,pre15enta en 

el. lugar de la poliítlerizaciOn ip.volucrE.Uldo algunos pasos ind_! 

viduales que pueden incluirt 

l) Forma.ci6n de radicales en fase acuosa, como l'O:r -

ejemplo; reacciones químicas involucrando sustancias inician­

tes adicionaiiae. 

2) Re'1:céi6n c.on mql.éculas de agua para .formar otr<)s 

radicales. 

3} Rea:cci6n con molecUlaa de mortómero :iistlelto en la 

f~se acuosa, con la f'ormaci6n de centros propagantes oligamé­

~ioos. 

4 .) 1.r:rwisferencia ele radicales o centros propaga.ntes 

de la fase acuosa. al sitio de la pQlimerizaciOn. 

5) Iniciación de los centros propagantea en el siti.o 

de pol.ime.riza.c;i6n. 

Convencionalmente., los sistemas de. iniciad.ores más ú-



32 

tilizados en polimerizacion. en ei11ulsi6ri pueden. ser divid:i.dos 

en do.s grupos: Inic.iado.re$ di sociativos e inicíadores re!lox. 

a) Iniciadores disociativos. Uomo .su nombre 1o indica 

son aquellos qt.te .funcionan por simple disociación: de una molé 

cula o union de dos raO.icales. su descomposiciOn té:rmic¡a. t~­

bién se le conoce coino c1escompisición homolitica. Los inicia.,.. 

dores más comunes de éste tipo, son las aálel!S innorgánicas 

de.1 acido persul.f'llrico llamadas peraulfatos. 

Eetudi.oa cineticos sobre la descomposicion de peJ:8Ul_. 

i'atos (17), muestran ct.ue la reacción eigi..!e tina pµié.tica áe 

primer OJ.'.'deri con. :r.especto a. la conceri.tración del persuJ.i'~to y 

que el coefic;iente de velocidad. depende del pH, especialmente 

én soluciones tícid~s. La. reacción to.tal. puede consistir :de 

dos réacciones simultaneas: l,lna que es una descomposición . .no 

ca:talizada por iones hidroge110~ El efecto .de l.a temperatura. 

sobre la ae·acompoaicion puede interpretarse en. términ<>t!t ·de 

una ene;rgia de ac:-tivación de 33. 5 Kc!il:l./mol. para .1a reaccion 

no éatal.izada, y de 26 Kcal/mol para. la reaccion catalízada: -

por el. a.cido • 

.El mec4Ulism.o pro.puesto ·para. la deeco~poaici.6n no cata 

liza.da esta. d.ado por las siguientes reaccionea: 

2 .... 
2 so .... 

S20a 4 
. 

so 1:'.' 
4 + Ht> P.so¡ ·+ •oH 

2 ·oa ª2º ·+' .1/'¿ º2 

para ia reaQcion catal:i.zada por ion.es hidr9geno,. se propones 

Só 3 + !Jso¡ + 
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En ácido :fuerte se :sugiere. .qU.é también pµede ocurrir: 

Só • ' 4 

En: ~ueencia de substancias que e.lllllascaren los :radica:,_ 

leá so4= , 1a reacción gJ.9baJ., en medio ~l.cal:ino 1 neu·tro ó 13,2. 

ción (i.9id~ diluida, puede escribirse: 

.El'ecto d~ la concentración d:e persu.l'f.'ª·to sobre la ve ... 

leicit;lad de :pol.imeri.z~ciQn en ~DiUlsioni 

ámith {18) propor.cion¡¡; J.;a ev::L\'.lenci.~ experiment&U. qú.e 

tnU:.e!!ltra qu.e ifijad:o el n'Úmet['o .de siti.os de ;r:eaccion, éntoncea 

1a: v~riacion de nivel de :persuliato no tiene efecto ap~ec·ia:­

ble sobre l:a vel.<>cidad de. polimerizaciort. Observó, 'tambien, 

una tep.dencia a incte1I1entar la velo.ciclad con i,p.qre¡nento de 

e:onversi4Il. .ep. el caso de la corrida con alta .concen:tpación ile 

ín:tc:iador. Smi;th, consid:er~ ésto posibl.e por la. formac.fon d~ 

nueve>e s±t;i.os de reacción., cuya presencia enipLez_a. aparentemen 

te cuando la ooncerit:raciOn de: persul:fa:to es a:t.t.a •. 

De acuerdo a. la tc;or1a: d:a. 'Smi·:th-Ewá~t la velocidad P.e 

· .Pólime.rizacion ~s afectada. por la concentración inicial. de 

intcit¡d.or solamente, ~ ne> por 'la ~aicibn .de !lié.e iniciador de,!! 

J)ú:és, por su efecto sobre el nümero de si t:ios 1os cuales se 

f.or.ma?l d'tll'.'a.n'te 1a e-tapa de ini.c;ta:ci6n .. L.a. predicción dé Smit;!: 

Ewa:r't es que· éste nillfieró, y ademas J.a: velocidad de po1iII1er.iz! 

.ci6n, debe .ser propc>r<;iiong1 a la pot.éncia 2/5 de la c<mcentr~ 

ción de ;ini~iador, si l.a :iaticiación es de primér orden c:on. 

r~specto a 1a cJJncent·:racion de iniciador .. 

L9s resutta:d.ps. de Smith muestran que para ].a; politrier.i 
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zacion en (-rmulsión del estireno 7 con pei's1llfato como inici~dt>? 

el número de particulas eigüe a~roxitnadamente la predicéión de 

Smi th-EWart, s.:i la e oncertt:ra:ci On de emulsi~icante és constante 

Hay variáe referencias que confirman la prQporciona:l.i­

da.d éritre la. velocidad de polimerización Y' la ?1liz cuadrada de 

la con:centrac;l.on: de ;persul.fi;tto, pal:'a e1 caso del estireno 1 co­

mo son lo.s re.eiil tadoe de :Pri:ce y Adama (19) y- 1.os de Kol thof· y 

Dale (20). 

Eri el caso del proceso industria.1. en emulai(>n dtn but~ 
d:i,enó y para la eopol:imerizaoi6n del estireno-butadieno ,, no se . 

. ha encontrado marcado efecto de los .niveles de concentra:cion 

de perauJ.fato inici!ldor y la velocidad de pplimeri2;ación {21). 

De l.o anter:i.0:r liáskell y Da1.e (22) comentan que parece, ser que 

e:1 per_i,u.1.fato no solo 11.ctua como iniciador sino como un ret~r:.. 

dador; y que 'e.n él. caso de la copolimerizaoión de eatireno-bu­

tadieno 1a si.tuación es considerablemente complicada por -el. .h:e 

cho de que el peraulfato por si misi:no es incapa.Z de iniciar la, 

pólimerizacion. y es Il:eceeario adicionar subatan.cias promotoras 

para que la polimerizació.n ocurra~ Esta si.lb1'tancia ea general­

.mente un meroaptan.o. El. efecto promotor del merca:ptano puede 

ser debido a 1a. fonnación de radicales mercaptilos por un pro ... 

ceso de oxido-reduccion.: 

Un ·radic.a'J. ~ta.mente polar como el i.on .f3ulfato sería 

.mas dificil que entrara en la micel.a o a la parti.cula de late:x 

mientras que el radical RSº ea de esperarse q\le tenga: ..una ma­

yor afinidad por la. :fase acuosa, con R teniertd.o de 010 a c14 • 
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mafJ St.ibstrµi9i~s, oxidante y re:ducto.:r, cuya i_ntergcciqn produ­

ce radicales libre.s qué son of:!.pa.ces tie iniciar la ·po1im.efi_za..­

ci9n. AJ:gunos d.e lo..s sistemas redOX ut:tJ.í~ados en emulsi,on 

.son: pexsulrato:-bisul;f'a.to, peroxi.do de hidr6gerto-fie:xro, hi­

<i:voperóx:i..do-fierro, étc • 

. La. V.ente.ja de éstos s.ist.émas es que ¡a ·energia de ;;i.C:t·:j; 

·:vac'ión para .1.a produccion !le 'Un radical es básicainent!! J..0 ,Kce1 

por m<l:L, c.ompa:tada con 30 Kcal por atol. o mas de J,.a disoé.iac:t6n. 

térmica (iniciacJ.ores diaoc.iativos) y sé trabaja.. a tempers.tv.ra:s 

ba,jas~ 

Exii:J:ten ir,u:rurnerables combinac:ionf!ls d,e per~xid.os..-agen.­

tes re.ductores y/o iones ine"tá1icost qµe pue.den ser 1.isados pa:r;'¡l. 

dar un }>uen •.si.st"ma d~· iniciadores. Por el.lo para .. escog~r un 

a.Q..ecuado sistema reP,o:x hay qqe considérar varioa factores, ya. 

que· querern.os por ~a :parte; a:segUrar U?la alta velocic:iad de poli: 

:merizac:L6n durante toao el curso de la; .reaccion, y por ótro. la 

ao, no con.tBlllinar dema~iad:o el .1a.tex f'inal,. '.Po;r ló ta.nt·o los~ 

sfgtt:Lent.ee pWltoa deben meditarse 9.1 elegir: 

- El compuesto :pE!roxidico enipleado debe tener una solu! 

bi.1idad ta1 qµe. ¡a d;:tstribúción entre ;La. !El.se orgáni.ca y el 

J,gua sea 6ptiu. Si .s.on. 1demasiade> solúble.s en agua pued.en te .... 

ner dificµltad en, a1"an.z.a.r 1e1 sitio de polimerización. P,ero f:li 

es d••asiac1o sol:u'Qle en ).a :t~ae oxgánicl!l,. d&_masd;ados radiéales 

entraran ejj ias par·t.iéula-s :produoiondo te.wminacionea ,rApiifafl 1 

10 que disrni?~uir¡í .. el peso .molecular, además de· que pod:riá ini­

ci.ar p¡i;rt:i;o.ulas en las gotaª de monOmero. 

- .tos rlil.qicale~ lU>res deben tener ai·t~ r~agtj;:vidéid. h!!, 

cia el .¡¡;:on.óme.r.o o mon6méro.s ;!n cuestión. 
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- nas' proporci.ones cómpues'b,ó peróxidicofr.eauctor/J.ón 

metá:lí.ct)/agen.tf!\ ;formador de compl'~jos:~ debe estar ;Lo sui'ici.eh 

t~m.ertte balanceado ;para producir radical.es Ciurant~ todo .el 

eurao d.e la re1:1,c-ci6n, sin alterar el. patrón cinético es·perado 

(demasiados .radicales pueden autotermina~se en la fase acuo-:. 

sa;J,. 
- Se debe evi. tar .aistemas que den reacciones latera­

l.et?, co:n ·el aire p~esE1nte o grupos activos qe· loe surfacdi.att­

:tea, etc .• 

Grandes cantidades de contaminantes ·me't'álicos pue­

den, ~i'ect~ el co1o;r 1 la e.stabilidad del i·!l~ex f'in~ai 
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2. 3. 5. 2. - mrnLSil1!C.ANTE ( 6) 

Loa agéntes emulsificantes son substancias que actúan 

como generadores de micelae e.n l.a fase acuosa, conociaos tam ... 

bi~n como surfac.tant.es o jabones, Su acción es debido a que 

poseen en su estru.ctura molecular segmentos tanto hidl:'of'ili­

cos como hidró:t'6bicoe. La parte hidrofóbica es dirigida hacia 

el interior de 1a fase orgánic.a., mientras qie. la porción hi­

drofilica. se encuentr~ e.n 1.a fase acuosa. 

Una e1ecciórt ad.ecuada del_ emulsificartte involucra loa 

siguientes factores: 

• Debe producir una elmuei6n estable entre el mon6me­

r.o y la fase acuosa y posteriormente un latex estable; 

•. No débe interferir adversamente con el sistemá de 

iniciacióh o la re.acci6p de. própagaci6n1 y: 

.. Aunque los residuos de emulsificante permállecerán 

en el producto obtenido; no tleben impartir propiedades adver­

sas al :producto 

De acuerdo .fi. :'.La naturaleza del grupo hidrofílico y a 

los agen.tes superficiales ac:ti:vos, los surf'g.ctantea se divj.­

den en: aniónicos, cati6rticoe y no i6nicoa. 

Emulsificante aniónico. Los más ampliamente utiliza-­

dos en la polimerización en emulsi6n de ésta clase, son :las 

sal.es alcalinas derivadas de los ácidos carboxílicos ormtni-. 

oos con. longitudes de cadena entre c12 y 018 (J.aurea:to-estee.­

ra to). Su efectividad como emulrsificante ee encuentra en un 

rango tie "Pli entre 9· y 11. tos jabones de soaio y potasio son 

comunes de éste tipo. 

Los sulfat.os de alquilo y alquil o aJ.quilarilsu.lfona­

tos constituyen otro grupo de emulsificantes anióni.cos f.re-

e 
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cu.,ent*'men'iie 11tili':qados, corno el doc1'eci1 sulfato de ao,dio ern­

:pleado en el u:res.ente trabajo, Debido a qu.e su molécula no 

pósE?e grupos fá.cilntente .hidro1izab1e;i, su ran;go de actividad 

se encuentra ,en un pY.: de.sde el .é:c,ido hasta el alcalino,. 

Emulsi:ficantes ca:tli:.6nicos. Tienen un ef'écto ¡:i:dverao 

sobre la eficiencia de mücho.s iniadores, obteniend'ose veloci.:.. 

dades de polimerizacion lentas y un latex eón pó.c.a estabili­

dad, p9r lq. que su. uso eE,> :reducido. Pue<len ser empl:eado~ en 

ague. dura. Son d~ ea-te tipa,. las sales a~ aminas o di.·runmae 

y sales .de amonio cuaternario ... 

Ernlllsific.a.nt~s no iónioos •. E.ate~ grupo .comprende los 

ésteres de polialcoholes y varios derivados de•l polió:.ddo de 

eti1eno. 1>.rov~en una: polime:ri.ziitción ler1ta. cuando son utiliza-­

dos solos.; sin el'.llba.x>go; un :Lno:remen.to en la. velocidad una e:e­

tabilid:ad d~l lá.te:ic éS obtenida al utilizarlos el'J. combini:toión 

con, un emulsi:ficante anionico., Frecu.e.ntemente se :usan como 

emul.si'fi'Qante.s aecundarioa, agen.to.s de d.i.sp:ersión o co:mo esta. 

bil.izadores d.e late:x: poaterioren 'ª .la µollme:rizacian •. 

El emulaificante. ju~ga un papel importante en. la. poli 

m.erizaciort en. emulsión. Al princi:pio ae 1.a reaccio.n existe e.n 

l.a forma d4'. miceJ.as, agre:gados de 50-100 m.olecul~s y con una 

é.structu..ra laminar o esférica.,. Parte del roonomero entra a. 1as 

nrl.o el$1.S pero la rnayo:rla. existe ·como gotas. 
Una caractar:!atica importante de un emulai:fi.ca.i'lte, ea 

su. cancen.t:raci6n mi celar critica (OMC }., que ~s la concentra­

cion molar a.pe.jo de 11.l cuaJ. no ocurre f'ól"lllación de mioelal.3~ A 
és;ta c-0neent'rac·:i.6rt las :propiedades fisicas de u:na so.lJ!t;j.ónt 

tales como: viscoaidadt tensión su.pertcial,, act.ivida.d iOnica 

y eonduc.tivida.d elec~rica ~n11'1,f!m un cambio eigp:ifícatlvo .•. 

Lá. cantidad de surfactau·te utiliza.do en u.na f~o:rnml.a-
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ciort de polimerización eri emulsión se encuentra en el rango de 

1. a '5 por ciento cl,el -peso de los rnon6mer.os. 

Efecto de la concentraci.órt de laurilsu,l.fat.o de e.odio 

comó emulsificante, sobre la velocidad de políme.:ziización, la 

conversión y el nú.mero' de particulas: 

En el ca.o ideal .La. teoria de Smi th-Ewart predice (6 ): 

-La velocidad de polime:rizaci6n mantiene una propor­

ciónalidad directa. con la concentración de .emulsifica.nte a .la 

p.otencia. O. 6 

-El tiempo al cual los nucleos de iniciación ocurren 

es proporciona1 a. J.a potencia .o. 6 del nivel de jabón. 

-La. velocidad de inicación e.s también proporcional. 

a (concentraci.ón de surfactante)0°6 

... Derivado. ele las consideraciones a:í'.iteriores; J;a conve_:! 

1.;1i6n, concluid.os los sí tios de :i:nica:.a,6i6n, es proporcional a 

(concentración de aurf?ctan:te)1 •2 

-Existe un.a proporcionalidad directa entre el ntimero 

de pa.rti.éUlas :formadas :pór gramo de japón el. reciproco de ia. 

concentración del mismo elevado a 1a potencia 2/5 

Blac;kley y McGilvray (2.3) observaron para la copolime­

rizaci.6n en .emulsi6n de estireno ... butadieno, uat:Uldo persulf'ato 

d.e pótasio como ip.ica.dor y lauril sulfato de aodio eomo emuls! 

!icante, que éste si,atema se comporta de ácUe:tdC> a lo predi.cho 

por la. teoria, de Smith...,:Ewart, en cuanto f.I: .La velocidad de cop~ 

limerize.Qión y la converai6n O.e copolimero. 

Loa resi.J.1 tadoa de Ray y co).aborado:res (24 h para. la p~ 

lime.rización en emulsión de .cloruro de vinilo, usando lauril 

sulfato cie sodio como emulsí:f:icante y persu.lfato de eodio-Jnet~ 

bisulfito como iniciador, a 32 °c, muestran que la reacciort . 

pro.cede en tres etapás bien definl;das. .X.a. vel.oc:idad de la eta-
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pa. inicial inicial se inc.remen.ta con el incremento del nivel 

de la.tl.ril sulfato de ~od.i.d. ta etapa fina.l de reaccion es 

aproximadamente de orden cero con respecto al nivel de eiu.rfac 

tan te 

Hay encontró, también, que existe una relación de pro 

porcionálidad directa entre la conversion 7 a la cual cesa la 

espúma, y- la potencia 1.2 de la concentracion. de .lauríl sulf.!: 

to de sodio en: el sistema. Asumiendo que el tiempo al cual ée 

sa la ee1JUm.a coincide con la desa:pa.rición de micela:o, lo ante 

rio:r, coincide con la .rel.acion derivada p.or Smith-EWart. 

Para varios ex-peri.llientoa la velocidad de polimeriza­

ción 'es proporciona¡ a, l.a rai:t cuadrada de la concentración 

del mismo. 

Morton enccmtro que si la coiicentracion del emulsifi­

can.te es m\lY baja, el numero de pa:rticuJ.as de latex formadas 

ea muy pequeño. (25} 

Considerando la cinética d.e reacción, se establ.eció -

que el f en6meno produce u.n i:ncreménto en el tamáfio de pa.rtic~ 

las, ya que el diatg.ei;ro de los :mismos sera proporcional a 1'1 

concent:r~ci6n dt!l emulaificante ·&L la pot.encia -O. 2 

lJe un.a ·recopilación <l!i!l datos expe.riment.tües .Salatiello 

y iilorton ( 25} encuent.ran que el e:xponen te de la. concentración 

de emu1s.i:ficante se. ertcuentra ent;re ;.0.4 y +0.5 :para estable­

cer la proporcionalidad con la velocidad de polimerización. En 

contI'aron también, que el núm.ero de l)articu.lal!I de latex f:orma­

do ea m!is consistente con el ex.ponerrt:e ... o.; dél :emuls.J.ficante • 

.IColthoff (Z6) ha es.tablecido que pa;ra.. incrementar e:l 

tamaño de las p~articul'ast se requieren tener mtiy bajas .c.gncen­

traciones de emu.1siíicante, lo cual causa velocida.des de póli-
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merizac.ion t>aja:s, y latex de poca e:stabilitlad. 

Al hablar de tainaiio de pa,rtic:ula, estamos considerando 

solamente el diámetro promedio ae las uart;tculaa. Normalmente 

las polimerizaciones en emu1·si6n no dan productos monodiepe:r­

sos, con particulas ·que tengan el mismo diámetro; lo que resul 

ta son 'Varias' .gamas de ·tamaños de part;iculas, .de rangos. varia­

bles, desde muy pequeños hasta. bastante gl,'and.es, con 1a .mayo-. 

ria de los mismos con dié:metro.s cercanos al valor medio~ 
Los. surfactantes ·reducen el tama.tio de las pa:rticulas 

segt1n su concentraci6n. se incrementa en ia etapa inicial, sie!! 

do .éste momento cuando queda determinado eJ. nume.ro de particu-.. 

las (6). 



Los electroli tos. ~nt>rgá:ni<:o$ se adicionan. en los pro-­

ces os ae polime:rizac.i6n en. emulsión,. sin embargo, se ~iene 

muy poca itlformaci6n sobre su efeéto sobre la. r~ei:cci.ón d~ pó.­

limecr>iza:cd.ó~. Más ,itJ.f.9:rmación .es la que se tiene., ac.erea. de .su 

e.fe.e.to aóbre e.l l;a:té:x de:l prodµcto final ele polimeri~acH.n1 en 

emillsi6n. Se sabe trunbien que los .el.e.ctroli. ilos son adici.bna--­

d<:>s a, los sistemas en emUlsión como anticongelantes.; permitie.!! 

ao qµe la reacción de polimerizaci6IJ. se lleve a cabo a tel:!lpel",!: 

t:uras baj.P .cer.p. 

Estudios hechos :por Williams. y Oa.rr (29} del efecto <le 

dj,,t'erentes conce1tt:racion.es de cloruro• de potasio y fosfato a.e 

tripcrta:i:.io, en las curvas de con.versión-tiempo ·CO?l dí:ferentes 

cantidadss cmtidades d.e jabón, indican que bastan:tea sal.ea 

increment.m la ·velocidad in:icial de polimeri:?iación, con peque­

ña ,cantidad d~ ~.abótt .... A altas oonversion~z:J, .después qu.e t'odo 

el. j~bon ha si,do adsorbido 'Jlór:' lae partícu1as de pol.fme:ro, .l.as 

salea: retara~ 1a ,conve:t'a,i6n;;. A un~ concentración dad~ <te e:'.L§c 

t;roli·t9 1 el e:fecto retEJ:rdan. t~ e:.a mas pr:onuna.iado a meno1r cant_!.. 

dad de jab6ri:.. El. !l::ticrennent.o .en la ve1ocidad inicia.1 de con'lter­

si.:ón es indlldi;lbl:emente debido. ·tl incremento de ao1ubili.dad de, 

los monomel:'oa por la.s micela.s. El efe<>to reta:rdan:te .dél elec ... 

t:rolito en la etapa final di; po¡.irn~x-i.~1J.Qi6n es prol:Jgblem_ent~ 

debido a. ls. agloml!rl3,ción y coagul"1:cion de la$ pa:rtlculas de. 

1a:te:x. Mientras el htime:ro y tamaüo de particul:aa no es: d~ l:llª,... 
yor :j.,mportanci~ en la determinación de la Vé:'.Loc:ida<l de con.ver .... 
si6n d.e lilortómet-os, parece que Una. :re:ducción d'.ras'tica en el nl.l­

mero de Rarticulªs, por ag1omera.ci(m, c.ausa iln:a redUcé.ión eri 

la 1telocidad de conve:raion. 
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Los resultados de Roe ( 3,,) na:ra un sistema de polime..,), 

rización de esti:reno a 50 °c 1 usa.nao leurc:ato ae potas;ío como 

emulsificante, persl.11:f'ato como iniciador y una. mezéla de car-· 

bona:to de. potasio y bicarbonato de potasio (pP:::lO) como elec­

trolito; mµestran que el incremento de electrolito incrementa 

el na.mero de part.iculas por unidad de volume.n de l~t~x final... 

Kamath ha observado un incremento aparente de la poli­

meriza.c.Hm c.on el incremento de. nivel de electroli to, se obser. 

va también una concentración mé.xima de e).ectrolito, después de 

la cual la velocidad de :polimerización decrece con el aumento 

de nivel de electro1ito (debido a la coal~séencia de partícu­

las. a .a,].tas concentraciones de electroJ..ito}. Este miE;¡mo compol: 

tamien:to ha siclo obae:rvado por otros investigadores; para otro 

sistemas de polir:nerizací.6n en emulsión (JO, 31). 

La adición de electro:ti tos tiene e'fecto sobre la ee.ta­

bilidad del late:ic, durante la polimerización y procesa:miertto, 

decrece apreciablemente. Observó, además, que el ·ta.tnano pro!lle­

dio de particula se incrementa en una relación aproximadamente 

lineal co.n el incremento del nivel de e.lectrolito (iiebido tal 

. vez,; a. la tendencia:. del electrolito a causar aglomerac.iones d.e 

particulas durante la última etapa de 1.a rea,cción). 

La .infonna.ción publicia.da :por Pryling' y St •. Sohn (32), 

indica que los electrolitos inorgáni.cós exhiben cuatro efectos 

distintos en las reacciones de :polimerización; ellos son des­

critos como: :peptización, miqelaci6n, activaci(>n y acción pro-­

motora. 
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2. 3. ? .• 3.- MONOir;ERO$ 

El monómero de estiren.o es un. mo.nóméro qu.e. presenta 

varias ca:ract.éristicas nor las cuales ~s usado frecuentemente 

para estudios de polimerizaci6n en emulsi6n. Dichas propieda­

.des son: a,.) es un monóméro fácil de manejar en el labor.atorio 

y po.Limeriza a velocidades razonables; b) ea poéo .aoluble en 

agu.a.; cJ se dispone de bastante información concerniente a su 

polimerización por radical~s librea en masa y solución; y d) 

el comportamiento .de su nolimerización por radicales libres, 

obeervado e.rt masa y en solución, se e?lcuentra qµe general1Iten 

te consiste de una seouencía de reacciones para la conversi.ón 

total de mohómero a. poliméro. 

Van der Ho'ff' .(34) ha renorta.ao loe resultados de su 

ínvestiga<:i6n acerca de aspaétos de la cinétic¡:¡ de poliln:eriZ,.! 

ción tm emula16u del esti:reno. Estos resultados muestran qu.e 

la ve'locidad de polimerizaciórt por part.icula.. varia como el nú 

mero de partícula a la potencia -Oe83, el ra:np:o de con9entra­

ci6.n de particulas va de sxio14 a 5:x:lo15 por ml. de fase lii.CU2. 

sa. La const~nte de proporcionalidad se encontró .que depende 

de la naturaleza del jabón y de su concentracíón. 

Ho.:ff estudió !!l ef~<!to d~ la varia.ci6n dél nive1 ini­

c:ial de jabón, desde nivele:s muy bajo~ (C:MO J hasta valorea n. 

mu,,.. al tos. A1"'ribn de la concentración íllicelar cri ticp. el núme­

ro de }lartículafl: formado es el t.tismo que predic~ la téoría 

de ~mith-Ewart. A medida que la concentración se redujo aba,jo 

de la CMC el número de particUlas decrece drástica.mente .. Este 

numero de oarticule.s fué independiente de la éoncentraci6n de 

iniciador. Los perfiles cineticoa sugie,:ten una similitud e.n­

tre la fonnación de partículas tanto en e1:3tas polimerizacione 
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'l! .la; precini tacion homogenea d:e sales ino:rga.nicas. insolt1bles 

.Los coefie:ient~s ~e velocidad tiara la terminación y pa:ra .la 

transf.erencia de llionómero se encontraron de n1enor valor en 

dos o tres oii;-d.enee c.on respecto a los obtenádos por polime:r:i~ 

za.ción en soi.uciórt. Esta discrepancia. se atri.buye al .. efecto 

geJ. •. 

Ba:rtolorné e·t al confirmó con sus. investigaéiones· .que 

la po1ime:rización. en ernuali6n del est.ireno ob~d.écec e> se com­

porta de acu:e:rd.o a). e.aso 2 de la 'teoria de Sm.i th-Ewa:pt (35); 

Obf:iervó que la velocidad de polime.rizaeión varia linealmente 

con el núniero de partíclllas y .q.ue ambos son propór.c.i.ortales a 

1a po~encj,a. o .. ~ de lR. o.oncentraci6rt de eyµul.aificante y a. l:á 

p()tencia 0.4 de la concen.tra.ci.6n de iniciado;¡;-. Ob~evo tatnbien 

que la velocidad de polimerizaci6n1 grado de ·aonve.reión y n~ 

m:aro de partícula son inde:pend:ientes de J.a. relaci6n de znón6m~ 

ro-:fase acuosa. 

En gen~r:al, tódaa la$ inv.est:j,gaciones indican U!); com ... 

·portam.ie.nto consistente con la.a predicciones ·de la teór.ia de 

Smi. th,...Ewa~t, J.as desvütcionea se expJ..ica.n en té.nn:inos del 

et'ecto gel {36, J'f, JB),. 

Ba.xendaJ.e, E\tans y :Ki1ham {39) realizaron ·un p:ro:fun.­

d.o estudio sobre: 1.a polimerización en emulsión deJ. metil met_g 

crila:to, usando bromuro de cet±ltrimet;i.lamonio conio surfactan 

te y una cornbinaci6n de peroxido d:e. hid:rogeno y sulf~.to de 

f'i~rro .. Sus :resUl tadoa. nruestran que la veloci.dad de ·polime:t'i­

zaoí·on y· e'.l grado d.e c·onversi.ól'l .son pr.ooorcianalea a la can.tá_ 

dac:l d1e ~Il.l-µ:lsiíicante. l:s~ v11riaci6n de l.:;i; oa.ntide;d de monóm~ro 

en la. alimentación produc·e un in.cremento en la oonvers.ión con 

t'!l inoremento de la córtcentración de lllonólle:ro sobre tocló cuan 

.do el :emulsifican.·te se encuent.ra en concentree:iones al tas. 
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Zímmt realizo la cotnpaJ:>ación .entre la polimérizaciórt 

e.n emulsión del m.etil métacrilat.o 'Y la .del estireno ba¡fo la:s 

mismas condiciones {usand.o pel:"suli'ato a.e potasi.o como in~cica 

dor y v.n emulsifican:te aniórt.icoJ ... La di.ferencia prinéi.pal o.!?, 

servada entre los mor.6mer-0s :fue la fuerte a:utoac:eJ.;e:raci6:n en: 

e.1 ca.so del met5.l rnetacrila to. Lo que se atribute al ;pron:gn-.. 

ci:;tdo .e~e:c'to Tro.tnm.ado;t'f'f óbservado e.n polimerización en masa 

de'l metil. metacrilato comparado con el e.stireno• Zinunt (40J 

concl"Uye que el metil mé.tacrila·to procede de .acuerdo a la 

teor±a de Rarkirt:a. 
Brodn;yar¡ { 41) ha ohse:rvádo que: la .s.olul:>ilidad• del m_s 

:tal m~tac;rilato en agua es de rel.evant.e importancia en 1fl d~ 

terminación de la deuendencia d,el número· de partículas y l~ 

velocidad sobre :tas concentra.ci.ones de iniciador, génerador 

de micelas y monómero. Los órdenes de· rea.cei6n con respeq.to 

al in~éiflido.r y jabón .aon ambos apro:Ximadarti.ent~ O. 5. El D.Úlne­

ro de pa.rt!oulas formadas es independie.nte de la concentra­

ción de iniciador y la concentración de monómexo, pero pro­

po:rcional ~l cubo dé la conoentraci6n de jabón. 

La copol.imerización en eni:ulsi6ri. de ea:tireno-metil me 

tacrilato ha sido estudiada tidr :Rucl±n, GoldWé.sser y ·col:a;.bo~ 

dores (12). Sus inv.eatígacionés :fueron estudiadas para dife:... 

rentes eompmüciortes dé mon6nie.:ros en la, a1imexrtaci6n Y J.os 

resultados se han mostrado ya. en las ti:a..blas 1 y 2. 
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2 .• 3. 5. 5• ·- AGENTES DE TRAN.SFERimCIA DE 0ADEN.A 

Los agentes de transferencia d.e c.adena són sU:hsta.rtc.ias 

CJ,~é $e adicionan a. los si$temas de polimerizac.iOn en emu:Isión 

p.or radica1es libres para ~edU.cir el. peso moleeul;a:r del po1.fDiS 

r(), a:l detener el crecimien.tco de una cadena po1imer.ica., mien.­

tras se· constituye así mismo en. una, nll:eva especie ií1ic.ian.te; 

como se muestra en las sigüienté's réfl.ceiones; 

RSH + 
agent.e' C. e trane 
:fex.enci¡¡, 

m• 
radical poJ.i 
mérico cr.e­
C:ient~ 

MH + 
Polim. 
termi'nado 

'.RS• 
nuevo :ra 

.RS• + M RSM.-

O.ica1 

RSM• 
rad. polim. 
creciente 

E_l agente de transferencia no afecta la ·cin~·tica, rd 

J,a velocidad d,e polimerización .. Solo afec'ta ei grado de· polime 

riz(7.ci6n. 

Muchos comptiestós orgánicos conteniendo gru.,pos ña1ógé.,... 

nos o sulfJ.tro, tuncionan corno 9:gente,a de t:ranai'er.ertciá de elide 

na en tiíl.a po.Limexizapiort. en eI11ulsiótl par radicales li'brés. :El 

grupo 'II!ás importanté lo constituyen los merca:ptanos .. 
Hi:t siclo obse~do po7:' snyder .(27J que Ht éfeoti vid.ad 

de·l me:rcaptárto d:épénde marcadáJnent:e de su peso molecular. La 

ve1o.c.'id!id de d±fu:si6n de un mercápta:no de a:l to peso molecular, 

ia través de la ::f'ase acuo~a, es demasiado lenta 'Pn+a. perrni t.i:r 

C!ll.e a::icance, dentro de las pa:rti:culas de po.llmexo, ia concen­

trací ón .de equilibrio, como .resultado de ello SoJl mejores ·pa:ra 

.,.. 
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reducir la longitud de la cadena, aquellos con menor peso mo­

lecular. 

A ine.yor cantidad de agente de trnasferen.c.ia (28) pre­

sente, mayor eantidad. de radicales pol.imérlcos pueden termi-., 

nar por reacción de tr~nsferoncia de cadena, y menor el peso 

d.el polímero formado. Pero, por el. otro lado, dado que cada 

terminación de una cadena nos lleva al inicio de µna nüev¡;¡;, 

no etlste reducc.ión en la velocidad. total de 'Polimerización. 

En 11ná ·pol.imerización en elllt.\1Si6n la ooncent:raci6n 

del mercaptano en el. nllcleo de polimfirizaci<m (:partícu'las de 

latexJ; está sujeto a las condiciones d.é la rea.ccí6n: y la. 

transf e!;'encia del grupo RS.H de la fase acuosa a 1a fáse orgá 

nicia., es influenciad.o por el grado de agi taci6n y 1~ ·temp¡,r~ 

tura. Si el mereaptano tiene un peso molecular sui'U.cientemen;... 

te bajo, en condiciones: '1-decuadas,. ea difundirá. 'tan rá.pidameg 

te como el. mon6mero hac;i.a. l~~ particulaa. Para .mércaptanos de 

alto peso molecular la. agitación asUD1e un papel importantísi­

mo como controladora de au dif'uaión .. 
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3.- )')ISE:UO DEL EXPERIMENTO (16, 42) 

La. investigación ciep,,t.ífica por lo regul~r involucra 

la acumU1aci6n de información o formulación de b:i::pótésis y 

su verificación. En genera;li ésta acumulaci6n o verificación 

.requiere 1a colección de observaciones. El diseño de experi-

1I1entoe es básicamente 1a planeaci6n de la colección de datos 

a.si que la información desea.da puede ser obtenida c.on sufi­

ciente presici(>p .• 

. EJ. dü1eño factorial es usado en experimentos lJ.evadc>s 

a cabo involucrando diferent~s factores o varíabl.es de con­

~ro1, de tal. forma gue, el efecto d.e ell.os sobre la varia.ble 

de .respues·ta o dependiente puede :::ier evaluado conjunta y efi­

cientemente. El Gaso particular de ás.te trabajo com'J)rende una 

situa.ci6n de ese tipo, .es decir, se. desea. estud;i.ar y conocer 

el ef'eciio que tiene la concen:tracion de i:niciado.:r, d.e em,u1si­

ficante y de eJ.ectrolito sobre la velocidad de po1itneriza,.. 

cj.6p.; es por ello que la.a corr;id14a efectuadas en éste estudio 

:fueron planeadas de acuardo al. di.seno :f li.ctori.al d.é e::icpe:rimen­

tos,. 

Ep. re1aci6n al. número de factores de control, en és'té 

caso igual a 3, y eligiendo dos niveles ó val.orea de concen­

traci6n para cada. uno de e11oa, el diseño faoto:rial correspon 

de a la serie 2.3. -

ta s.erie 2 3 del diseñó factorial comprende 8 com\lina­

cionés o corridas posibl.es de efectuar 11ara obtener la infor-. 

maéi6n que se requiere. Dichas combinaciones son 1a:s siguien-

tel!I: 

l, a,. b, ab, e, ac. be, abe 



50 

El 11 1" re-presenta l~ combinación con todos los facto­

res a be.Jo l'Uvel. Pa.ra cada combinaci6n, el nivel al.to de UI1 

factor se denota >nr U;1a lt-;trt". (a, b 6 c), mientras que el 

nivel bajo queda imulíci to uor la. atiaenci~ dg la le t:r"a c.orre!:!, 

-pondiente al factor con bajo nivel. 

El efecto de un factor está definido, por el cambio dé 

la variabl.e de rf.s.ntieata a connecuencia, del cambio en é.1 ni.­

vel del, factor. Esto es frecuéntemert:te llamado efec·to princi­

pal porque se refiere e. los factores primarios O.e interes en. 

el experimert to. 

Como hay solo dos niveles para ca:da factor (serie 2k), 

p.odemos asumir que la variable de respuesta. es a.pro;ximadamen­

te lineal ~obre el ;intervalo de los niveles escogidos del fá,E: 

tor. 

Cuando la diferencia en la varia.ble d.e respuesta en­

tre 10.s niveles de un :factor no es la misma a todos los nive­

l.es de los 'otros factores, entonces, h$!.y interacci6n entr.& 

los factores. Si la interacción es grande, 1os correspond'1en­

tes efectos -pri,ncipales tienen pequeño significado y podría 

-pénsa.rse qUe no ha.y efeciio, sinembargo, e.l Qllaliza.r un factor 

a diferentes niveles del otro factor se observa que no es ese 

el caso; l() que sucede es qu.e el .efecto del fact<>r ea depen­

diente de los nivel.es de los otros fac·tores. :En oasos aei re­

sulta. de ma.y'or u·tilidl:Ld el conocer el efecto de la interac­

ción entre l.os factores, que el. e.fecto principal del factor. 

Los siete grados de libertad entre. las ocho combina­

ciones son asooiRdo~ con los efectos ~;riucipales A, B y o; 
las interacciones de dos factores AB, .AC y BC; y la intera~­

ci6n de los tres f'R.ctoí'es ABO. 
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L.as ocho combinecione.s a.el diseño pueden representar­

se gráficanient~ en el cubo de abajo: 

be a;bc 

alto 

bajo 

b&tjo alto 

Fa:ctor A 

Considerando el efecto principal de A. El. efect·o de A 

cuando los otro.e f'acto:res son dé nive1e.s 'bajos es.: 

a ... l 

En forma aimil:ar, el efecto de A cuando B tiene niv:e'l 

al~o y C nivel bli.jo. ea: 

ah-... b 

El é'.fecto. fü~ .A .cuando B es ha.jo y O es al to es: 

ac -- e 

y de lnartera anál.Q'ga, el e:f'ecto de A cu.ando B y Q son 

at:11bos de nivel al to es.~ 

abe ... be 

Fin1a;lmeri:te, el efecto '1p:rincipa:lº t.otal de A 'PUéde ~ 

fini.:tse como el promedio de los ouatro efectos Mteriores: 
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1/4 (a + ='1.'b + :=i e + abe - 1 - b - e - be) 

~sta n:i$ma ecuación puede ser aedal;';tollada como un 

cent.res.te entre las cuatro con:b:.nacJ ones e\l la ca.ra derecha 

del cubo (donde A est~ a n:i.ve1 alto) y las cuatro en la can 

izquierda (donde .A ei;itá ~nivel bajo). 

Similflrrnente, el efecto de B es: un constra.ste entre. 

las .cuatro combinaciones en. la cara de enfrente del cubo y 

.las cua:tró de atras, dé lo que obti!'me: 

B = 1/ 4 (b + ab + bé + abe - 1 .... a ~ e - ac ) 

El .efecto dé C e.s un coptraste entre ls.ts cuatro com­

ibiriaciones en la car~ superior del cubo y las cuatro iie la 

Clitra inferior, ~Jito es: 

e = l/ 4 ( c + ac + be + abe - .1 - a. - b .... ab) 

Cuando C es de niv.el ;'bajo ... el .e:f.e.e:to .de .la interacción 

AB es el. promedio de l&i d.ife.rencia en el efecto A a los de>e 

niveles de :B: 

1/2 ( ( ab-b) ..- ( ª"""l) ) 

Cuando C está a. nível alto., la. interacción AB es; 

1/2 ( {abc..,bc) - c~o-c) ) 

Por lo tanto, la inter8cción. AB de todo el experimen ... 

to (bajo ambos niveles de C) eS' el promedio de éstos dos: 

AB = 1/4 (ab + l + a.be + e .. b - 51. - be ac) 

En fonna similar, e!'lcontramos el promedio d., l.os efeE, 

tos AC y BC como: 
AC = 1/4 {l á+b-a.b e + ac !... be + ¡¡,be ) 

y. BC = l/4 (l + a - b - ab - e - ac + be + abe) 

Ei éfecto ABO está definido como el nromedio de la di 
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ferencia entre la interacción AB para los dos níveles difere_!! 

tes de o: 
ABO= 1/4 ( (abc-bc)-(ac-c)-(ab-b)+(a-1) ) 

= l/ 4 (¡¡be - be - ac + e - ab + b + a - 1) 

Si se representan lJOl' signos ménoa y mas los :niveles 

bajos y altos respectivamente, puede generarse ·un esquema ma..-­
tricia.l como el que se muestra a contínus:ci6n: 

Coinbfna .Factorea Efecto .Matriz 

e iones A :B o I A B AB o AO BC ABO 

J. + - + + t 

a + + + .... + + 

b + + + + + 
.ab .., + + + + + -
e + + -t + ... + 

ae + + + -+ + + 

be + .<} ~ + + + 

abe + -} + + + •t + + '* + + 

l'ara. determinar algÚ...11. factor o interacci6n de ellos,. 

simplemente se aaocia la columna del eíeoto en '.Particular con 

l.a columna de combinaciones y se mul.tiplican alP:ebraic~ente. 

De ésta. forma llegamos a. la.a mism;as: ecuaciones que. se deteaj 

na.ron por medio de las caras del cubo. 
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Entonces, el exnerimento diseñ~do :por el m~todo facto 

rial, Cóh tres factores (A, By C) 'Y dos nivel.eá (+,-}para. 

cadá uno de ellos, tiene las siguientes combinaciones: 

.FACTORES C.OMBINAOIONES 

l. a 'b ab e ac be abe 

A + -r· + + 

B + + + + 

o .- + + + 
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4. - DESARROLLO EXPETII!fJ:JN TAL 

Los mon6mero .. s Utilizados fueron estireno y metil meta­

cril~to, con densid~des de 0 .. 9061 g/ml y 0.9445 g/ml respecti­

vamenté. Ambos mon6meros fue.ron lavados con Una solución de hi 

dr6~id.o de sodio al 3~, con. objeto de eliminar de los mismos 

los inhibidores presentes. 

Las polimerizaciones se llevaron a cabo a la 'temperat,g 

ra de 60 ºe ± 5º , en un sistema en emu1.si6n, usando como :emul 

si:f'ican.1;e lauri1 sulfato de sodio. 

tan.o .• 

ComO: ini.ciado.r .a.e emple6 perí:!ulfe.to de sodio (R. A. ). 

El. agente de transferencia u13adó fué te.rdodeciJ. merca.E, 

Otro .componente d.el sistema lo, con:et.ituy6 un electro.li 

'to, cuya funci6n .es e.l e on t:rol. del pI1 de la emulsi 6n, y fué el . 

carbonato de sodio anhidro {R.A.) 
El agua destilada fué el medio dispersante, a la cual 

se le elimin.6 pl'eviamente ,e'J. oxige.no di.suelto en el.1.a, pónie.n-. 

Q.ola a t?bul.].;ir :por esuacio de cinco minutos .• 

4. l..- PROClfülMIENT.Q 

l;a. cantidad de a,gua necesaria. fué puesta en el :reactor 

.con capacidad de 2000 m1. a. una temneratura. d.e 60 Oc :!:: 5º, adi­

cion~aose ei emultüfic.an te y él elec troli to con. ~.c-i taci6n: .• 

Posteriormente fueron t:ransferidos al reactor los mon6meros 

con el a.gen.te de t.rans.ferenci·a. En 6ste mo:nento se c.óloca la ta 

pa del reactor y se .se11a con .la brida pa;ra éste pronósito. A 

continuación se abre la válvula -oor l?-: cual se hace l'>Psar una 

corriente de N2 , con el flujo necesario tiara aue se mar.ten¡:ra 

durante todp el proceso una, a.t:n6sfera libre de o2• En sep.uida. se 



'56 

adiciona el iniciador, considerándose como e:L tiempo inicial 

de la .reacción a partir de ~ste momento. 

Siguiendo el prócedimiento anterior c5e lleva:rort a. cabo 

todas ias ;polimerizaci.ones efec.tuaaa.s para el .estudio que se 

trata. 

Pa;I'a s.eguir lá. cinética. de lá reacción. a.e tóm!il;ré>n mue~ 

trae de dii'eren.tes vo1úrnenes a. intervalos de tiempo dif'eren'teé 

La. cantidad requerida de inhibidor (hidroqu.inona) se adici.on6 

a las ílluestraa, con el fin de qU.e pudieran ser emolead1At:1 para 

·posteriores estu!iios, eirt alterar las condiciones de conver­

ai6n y grado de polimerización a:l tiempo en que fueron. ·toma.da.e 

Alícuotas de 1 ml. i'u.eron tomadas de dichas muestras y 

colocad.as en recipiente.a de altUnirtio previamente pesados. Des,,.. 

pués dé pesar loa recipientes con muestraé .se co1oca:n .e_n una 

eiatuf'a a temperatura .constante de 50 oc con vacío durante 24 

horas (hasta obtener peso cQnsta.tlte) •. Para obtener el peso del 

poi.imer.o se háce la diferencia entre el peso del .rec:ipi:ent~ 

con l!lueetra aeca y el recipj,ente vacío. Debe col'isiders.rae, a­

demás, en ésta di:fe.rencia, el peso del iniciador, inhibidor, 

electrolito, mercaptano y emulaif'ic.ante preef:lntee en la ali­

cuota considerada. 

La c·onversi6rt fu.e. determiná.da por el .Peso del polim~ro, 

~ diferentes tiempos 1 y la rele.cion inic.ial de .mon6mero~ en el 

volumen to-tal. 
Los latex fina.lea de las corrid·as efectuadas'· fueron 

coi;¡;guladoe cori una solución saturada de c·loruro de calcio., Los 

polime:rós obtenidos fueron filtrados y llitvados con agua desti­

lada .. Posteriormente !stos precipitados fueron disueltos en 

c.loroformo y :t'eprecinitados con metanol, con el !in de. purifi­

carlos. 
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4.2.- DESOR!PCION DEL EC:UI.l?O 

El l:tparato que fu~ utilizado para la cop.olimerizaci6n 

de .metíl. metacrilato ... estireno es el que .se :muestra en la f'ig. 

2. Es un rea:ctor;..bomba Par:r, hecho de acero :irtoxid:abl.e en to­

das sus partes. Consta. del :reactor con capacidad de 2 L, en­

ch¡¡¡quetado, ~qtripado con un. sistema de válVUl:as, sistema de 

ce.1.entamiento-enf'riamiento, control e indicador de temperat11-· 

rá y un motor para prove.er la agitación. 

i>ara la toma de muestras se util.iz6 la vál.vtil.a que 

tiene conectado un tubo que se introdúce al .reactor hasta un 

nivel apropiado para tal fin • .!'o.r ésta. misma válVüJ.a se hace 

burbujear la. cor,rien.te de N2• Tam:Pien por ésta misma válvUla 

1ee adi,ciona el iniciador. tas otras do1:1 válvulas son para sa-

1:ida de gas y segu.ridad de sobrepre13ión. 

El agitador de dos aspas,. propo:rciona la agi.taci6n 

consta.rrte durant;e todo el proce.so, a1 ser conectada .. su .flecha 

a un .motor de revoluci6n fija. 

Fara mantener la tempera.tura. const~te se emplea el 

sistema de calentamiento (resistencie. de la: .. chacu,1eta)-ertfria­

mi.ento (circulaci6n da agua fria}. Con un: termostato de prec_! 

ei6n ±. 5 °0. 
Cabe aclarar que el equi110 descrito, bajo las condi­

c.iones d.e operaci6n del siste1na, estaba sobrado. Sin embargo 

e.e ap;rovech6 para hacer las éorridas de copolimerización, al 

mii:>mo tiempo qµe se aprendía el manejo corrcéto de dicho equi­

po ... 



,lti,. i 
E~~· :i: ¡.. ,.,,,,. v. .... 
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4. ).-'- CONDICIONES EXPERiiiUi,:NTALES 

Se diseñ6 un experimento para cortcentr¡;ici6n 50/50 en 

mon6meroá, variando sucesii.ta:mente los parámetros ele conoent~ 

ci6n el~ iniciador, de emulsi'fici:tnte y de .electrolito .. El va.-. 

.lor de ios niveles en cada caso :fue: 

Persulfato de P.otasi.o (g): 0.05 O.l.5 

La,uril sµ..lf'ato de Sodio (g): a~o G .. o 
Carbonato de sodio (gJ: 2,0 .6. o 

D.e dc:mdé se obtienen 8 combinaciones de ac1lérdo al di 

B!'Jño factoria.J. del ex,¡:;erimento, co1I10 se indica en la tabla J. 

Una :fC)rmulaci6n d.e nive.les 1ntermedi.oa con: respe.cto 

a las an..teriores1 con la cual se l!fectua:J:"on tl,os corridas á 

fin .ae detepninar él error expe.rimenta:l.., se íncluy6 tambián. 

Las 10 corrid~s se llevaron a cabo a, témpera~ con_! 

tan.te d.e 60 oc, .a.tmosfera de N2 y agitaci6n constarttt!t de 200 

RPM,. 



o 1 b a.o 

-AGUA (g) soo 600 600 600 600 .600 600 600 60ó 

0.5 01.5 0.5 

0.1 0.15 0.05 o.o:; 0 .•. 15 

6 .• o G.o 6.o 

4 •. 0 2.0 2.0 .z.o 6 .. f\ 

50/50 'J0/50 

Tabla 3 
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5 .... J.mSUirTAllOS Y n:i:SCUSlON 

:En la ·tabla 4 se observan toe :resu.l 'tádos ex;perimen:.-ta;-­

lés de CQrtvér$i.c$n a di.~eren'.tr~s tielil!'.}0$ d_.e reacc1:6n para las, 

corri.da.s e.:fectuaaas. La :figura 3 muestra l¡:¡:f:i cu~.a cinéti·c¡i.a 

correspO):ldi:.eittes. 

Sobre el efe.eto de la variac,i6n en la conpe·n:.trac·i6n 

deil. itliciad:o~ y del .emulai:ficante sobre la cinética de la 

rea.cci6n de pol~meri.~a.ci6n en emulsión se han realizado ya ·lil! 
gun;as e$tudj._os, mie:ntras que del e:fect.ó ael elect:rolitp no 

se ha ertC:ont.ra.do in:fol'.'lllaci6n previa. 

to .rélévante de éeta inveat.i.gaoi6n .es el diseñó de é.ES. 

perimentos que permite analizar la. irtte.ra:cc·i.6n de ;Los 1;res .P.E: 

rámetros. y au efe.eta global e:n ¡a velocidad de la. :reacción y 

·en las prop:i.cdad~s del pr.oducto~ 

La: com.oaración de 'las c:urvas ciné.tioaer indica que el 

e:f'ec.to qe.1 iniciador sobre. la, velocidad d:e polimerizaci6n fué 

directamenté prono.rci.ortai (excepto cu.ando se tiene baj.o nivel 

de electroli.to), éate mismo compo.rtamien:to se o'baerv6 en. el 

gradó de· oon:ifer.si6n. 

El ití'Crémento de. le. velocidad d:e pQ1itn.erizlit.o16n. ·¡;¡e V~ 

fav.orecido oor el incremento en el nivel de· emu:Lsific:ani;.~ EL 

oo.rtcen~ra.c tones alt;as, de intaiador. 

En c:uanto al e1ectro1i'to, al aumentar le. g.gr;i.centr~­

ción se: o.bse:rvó ai'unento en la velocidad. de pólittO~riz~ci.6n 

co.n e:xoepci6n del caao en que ae tienen be.joa nlvelée .de ini,.. 

c.iador y emul.sifiC:arttie .• 

Lqs .e:f'eci;as dél emu.lsificrmte, .del. iniciador y del 

electrolito, .estan interaccionando y su e:fec:to global (efecto 

ABO) es e1 de .niayQr significado tótnando en t::uenta: los ·valpres 



<l'.I:NETICA DE LA REACCION DE C0P'OLD-1ERIZACIOD' 

1 CON\TERSION 

1 TlKi~ro (r1inutoo) o 0'· . 1 b a.b o ªº QO al>Q 
"' 

5 o.oo o.oo o.oo o •. ó4 0,04 0.03 o.oo o.oo 0.03 0.01 

to 0.03 0.02 0.02 0.03 o.oG 0.10 0.01 0.10 0.09 0.01 , 
15 o.en 0.03 o.o; 0 .. 02 o.os 0.12 o .• oo 

0.12 0;05 0 •. 07 

20 0.04 0.05 0.05 0.02 0.15 0.25 0.02 0.40 GóO o.o~ 

25 Od8 0.20 0.25 0.03 0.15 0.30 0.09 0.4G 0.53 0.12 

30 0.47 0,45 0.60 0.07 0.24 0 .. 32 o •. :n ó.67 0.75 o.rn 

35 0.52 0.48 ().36 o.4S o.eo 0 .. 77 0.33 

1f0 0.67 0.7 0.87 0.76 0.58 o,;,5 o.ss 0.90 ·0.$2 0.70 

;o o.n2 o.B1 0.91 o.a2 0.84 o.G6 -0. 70 1.00 o.s4 o,!l2. 

í'iO º·ªª 0.90 o.86 0.90 0.74 0.76 1 •. 00 o.no o.Po 

70 o.na 0,90 0.90 0.87 o.so 0.84 o~no t.oo t"I p ... ,., . .,,.,,.'- o.e.l 

s··J o,M 0.90 0.90 0,87 o.~H 0.84 o.so 1.00 o.e2 0,84 

Tabla 4 
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de la tabla 5, obtenidos a pa.rtir de las e.cu,ac·iones derivadas 

del diseño factorial. 

FACTOR 

A 

B 

o 
Al3 

A.O 

Bá 

ABO 

Tabla 5 

EFECTO 

0.0024 

0.0004 

º· 0039 
0.0015 

0.0003 

0.0009 

o. 0040 

Lo_e. resultados anteriores son Un indicativo de q,ue t&l,!1 

to .efecto tiene cada. factor o interacci6n de &lloe sobre 1a. . 
var.ia.bl.e de rea.pues.t~ { velQCidaa de reacci6n). Sin eJ11h~rgo no 

es posible a p~rtil" de éstos valores date:rtnina.r una expresi6n 

matemá·tica de 1a velocidad de polinterizaci6n e.n: f'llhéi6n de las 

concentraci.on'és de iniciador, emulaificante y electrolita. Pa­

ra ello es necesa¡-io Urt. análisis de regtési.6n y correlaei6n de 

la inf o:tmaci6n que se posee acerca de 18.s variables estudiadas 

(Tabla 6). 

El método de e$timac.i6n usado fué e1 de mínimos cuadr_!; 

dos, planteando un. modelo lineal uno 1ogaritmico; Siendo éste 

último el que mejor se .ajusta a l.oa datos expe:rimentalea y a-­

po1•ta un coeficiente de cor:re1aci6n aceptable. 
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Tabla 6 

.Factores de contx.q·1 

A :a e 

0.1 4 4 
0.1 4 4. 

0.05 6 2 

0.15 '6 2 

0.05 8 2 

0.15 8 2 

0.05 6 ,. .6 

0.15 6 6 

0.05 8 6 

0.1.5 8 6 

R p 

d:x/dt 

0.9101 

0 .. 0120 

0.0111 

0.0086 

0.009~ 

0.0115 
o. Ol:.01 

0 .. 0150 

0.014~ 

.0.0082 

En lá tabla antérior, bajo las colti11I?las de loa :.fac-to­

res A,_ l3 y ;e se ind±;can iEts cantid{l.dea .en ~a.uros o niveles .de 

iniod_ador, emulsifica.nte y e.lectroli to 'réspec-tivamente,. .RP. .:re 

presenta la velocJ.Jd~a de pblimeri.zación. o. variab1e dependi~n ... 

te. 

.Coneitle.raníio que l.á. v~riable' Rp. esté. rell:l:Cj.Qnada con 

las variable.a de con:trQ'l ! 7 tss y: E (concentraci6n de inicia­

do-r de emu1sific-ante· y d.e e1eetroli to ).1 a.; acuerdo con l~ .. fil!! 
oi'6n: 

Rp = k (IJªl {LSS).ª2 (EJªJ 

Para .simp'lif1car l~ eoJ.uci6n ·de ésta expresit)n se. 
e: " 
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transforma a un& exp~esi6n lineal aulicando logaritmos, de lo 

que resulta: 

lh 1t ln k + ªl·. 111 (I) >+ a2ln (1SS) + a 3ln (E) 
1). . 

Toma.ndo en cuenta. las ll ohse:rVaciones corre$pondi.en­

tes a. las corridas realízadfl.s, se tendrrui ll ecuaciones como 

la de a~riba f.ormand,o una ma.tri.z que es :resuel.ta me·dian.te un 

progr~¡na de computador.a. Los resultados ásí obtenidos s.on: 

VARIABtE 

I 

LSS 

E 

0.,5085 

o.J96l 

ó.16f39 

ERROR EST. Y-CALC. 

'.PO.HGIENTO ns EXPLI1JACTON 

XERilINO CONSTANTE 

GRADOS DE '.LIBERTAD 

ERROR ESTANDARD 

0.0356 

0..0274 

0.2609 

0.4094 

97.6724 

--4-1799 

9 

sraN.T STUDENT 

14.25 
14.41 

0.6-, 

Por lo tanto la expresi6n de velocidad d.e polimetizá­

c:i6n én funci6n de ias concentraciones de iniciador, d.e emul:si 

ficante y de electrolito nuede e~cri.birse c:o¡po:. 

llos valores. de los coe.fici.entes de la concent.raci6n 

oe iniciad.ar y dé emu1sificante son perfectamente confiables 

(9y.75~) y significativos, mientras que el .coeficiente d~l. 

el.ectrolito es .confiable solo en un 70;,. 

'· 
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Gomparanao ·ios :tesul tados d.e los exponen.tes del iniCiJ! 

dor y d~l emulsif'ica:rtte en la: exnresi6n de velocidad de polime 

rizaci6n, ob.tenidos del presente estudio, con las prediccíones 

de la: teoría: de Smit.h-Ewart (6) se encuentilan valorea aproxim_g 

dos¡ principalmente ·para. el c.áso del iniciador donde se deter­

min6 un coeficiente igUa.1 a 0.5, mientras que Smith-Ewart pre~ 

dice.n un val.or de. 2/5. Sin em'bargo el res\tl.tadQ de·terminado es 

norma1 y caé dentro de las observaci.Q'nes hechas por varios in-­

vestigadores (l.8, 19, 20, 22). 

Smi th-EWart estlilbl.ecen. una prbporciona:tid.ad d·irecta el! 

tre la concentración, de emul.si:ficante a .. la potencia 0.6 y la 

velpcidad de po1imerizaci6n, el :resultado determinado pa:ra és­

te caso ;fu~ de O. 4. La discrepancia. obse.rvada se debe a qU.e el 

mecanismo propuesto por 1a teoría: de Smi tll-Ewart no es e1 más 

indicado para el sistema., sino que el mec.anismo micelar ea más 

complejo; como J.o demuestran los. resul tadóe tan variados obser 

vados por diversos investigadores. Salatiello, por ejemplo, d~. 

terminó un vliiJ.or igual al. observado en este eatudj.o (25). No 

obstan:te' dependiendo del sistetlla d.e mort6meros qu:e se trate:' y 

e1 :tipQ dé. emul.sificante emplee.do, se. encu.cn tr:s..'i. ):'e porte e. del. 

valor del. e:itponente del emulsif'.icante que van desde cero hasta 

uno: (25 1 26 7 28). 

Con lo que Tespecta al ·electroli to aquí se encon.tr6 

~go nuevo., pué.s según la teoría Smi trh--Ewart éste parámetro 

no interviene sobre la velocidad de -golimerizacicSn, y la l.i.te­

ratura indica aue el electrol.i to en los 'sistemas de polimeriz~ 

ci6n en emu.lsi6n tiene un ef ec'to sobre el número y timiaño de 

partículas y la estabilidad del late:x: (29, 30, 32). Concernie,n 

te al efecto de la: cantidad d.e e1ectrolito oresente en el. sia-.. 

tema, so'lo se menciona que nuede observarse un inoxemento en 
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la velocidad de reacci6rt con el aumento de sales (electrolítoi; 

presentes en el sistema) (30, 31). 

AUiique e1 -valor de 0 .• 17., o.bserva.do como exponente del 

ni.vel electrolito es po.co confiable y significativo; :no puede 

decirse que sea erróneo nor a.e dí.ferente ae cero como se espe­

raba: que fuera. Para estaol~cer un juici.o acertad.o valdría. :La. 

pernil; en. éste cae.o, llevar a cabo un estudi.o en donde se con­

firme que en verdad e.a poco .significativo su efecto a.obre la 

velocidad de pólime;rizaci6n y que su influencia es apre.ciab1e 

a.obre. el twnaño y número de. partícu1ars y l!il. estabilidad del 

lateJC 

\ 
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Del presen:te tre.baj.o r.ea:J...izia:do pªra la copólci1Il~riza ... 

ioi6:r:.t ért emulsión del metil me~acrilato-estipen·Q se concl11ye: 

a} .La v~lorizad de poli!lie:ri:zación es directgmente Px:'.Q. 

porcional a la potencia o.:!J. de: la, concentració!l- dé emiUlaiti-­

cantc emp'.).ee..ao en el p:roce.~Q o .. auril sulfato de sodi·oJ. 

b) La. velocifüi.d de polime.ri~a~:ión resu1ta p:r;oporcio­

na;I. ··~ la. raiz cu:~i:lrad¡¡i de la concentración .de. p.ersuI'f:&to de 

potasio, usado como iniciadQ~. 

e) .La velocidad de pol.im:e.rizacic5n es pr.oporcional 11 

la c.oncentra.ci6n de electroli to R lá potencia 0.16 

dJ Las. condicionea óptima", con al taa velocidades de: 

reacción: y grado O.e ·CQnversiórt eievado 1 a:e tienen cmando sé 

]:'ealiza. el proc.eeo dé polimerización en emulsion con ·conoen-· 

t.raciones .ai.·tas de ;inicia.dor y emU.1!3iíioante, y :pooa 'catrti·­

d!itd de eie·ctrolito .. 

d) l."1nal~eil:te, ae conaidera que este eatt.ulio })\lede 
' 

ser 11til parª trabajos i'ut:ur.oe de d~sa:rroll.o de 'tecrtologfa 

par~ obtenci611 'Y caracterizaéi6n de éstos prod:uctos .• 
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