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I.-:.INTRODUCCICN Y OfilETIVOS: 

a}-Intrcducción: 

Las necesidades en los procesos de polimerización,nos 

han llevado a la busqueda de nuevas técnicas ,menos costosas y de ma­

yor eficiencia,en la busc,ueda <le algunas propiedades específicas en 

el polkero,tales como fonna de partícula,tamaño,dure::a,purcrn,tran~ 

parencia y facilidad de purificaci6n entre otras. 

Existen ~ métodos de polirncrización,ellos son; 

En emulsión,en masa,solución y en suspensión,de estas técnicas las 

mas usaJas son en emu2.siGn y suspensión.La polimerización en suspen­

sión es un proceso en el cual se tienen relativamente pocos proble­

mas relacionados a la transfcrenr:ia de calor ,esto es debido a ha pr~ 

sencia de un medio continuo que ayuda a la transferencia de calor ,así· 

como pocos problemas de contaminación. 

de un: 

La polimerización en suspensión consta principalmente 

Me<lío continuo ,generalmente se utiliza agua. 

Fase monomérica,la cual debe ser insoluble en el medio 

continuo 

Iniciador. 

Agente de suspensión. 

Algunos otros aditivos para obtener ciertas propieda­

des específicas en el polÍÍnero. 

Como agentes de suspensión existen una gran variedad 

de ellos,como son alcohol polivinílico,polímeros de alto peso molecu, 

-3-



1ar, gelatinas.sustancias no orgánicas,entre otras. 

El presente estudio tiene como finalidad,obser­

~ar que influencia tiene, el tipo y cantidad de alcohol pol! 

~1nilico sobre el tama~o y su distribución respecto a la pe~ 

la, asl como de la geometría del reactor,de que tanto influ­

ye está en lo dicho. 

La polimerización en suspensión es un proceso 

mu; utilizado para el estireno,copo11meros del estireno,clor~ 

ro de v1nilo,entre otros polímeros. 

Las reacciones efectuadas consisten en una mez­

cla de monómero de estireno, agua, agente de suspensión, así 

como de un Azo-compuesto como iniciador, el 2-2' Azo-bis 

Isobutilonitriloj ,comunmente llamado AIBN. Las reacciones se 

efectuaron a 70 ºe.bajo atmosfera inerte. 

-~ 



b). -Objetivos. 

El desarrollo de la presente tésis tiene como objcti­

\"O el estudio de como influyen algunos par:~ .. etros sobre el tamaño de 

perln en la polímcriwción e:n suspensión, tales como cantidad y tipo 

de agente de suspcnsión,agit:Lción y geometría de reactor. 

Se persigue c0::·¡0 objetivo la busqucda de alguna rela­

ción entre el tamuño de partfculu,y la cantidad y tipo de agente de 

suspensión. 

También se persigue la reprodudbílidad de una poli­

meriz~ción en suspensión lia;o las mismas condiciones de reacción. 

Los ~xperi~entos sobre el tipo de agente de suspen­

sión se van a centrar en el uso de diversos tipos de alcoholes poli­

vinÍlicos ,estos tipos difieren en el por ciento de hidrólisis ,así co­

mo del grado de polimerización de estos. 
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11.-ANTECEDENTES TEORICOS. 

a).-Pol imerización. 

W.H.Carothers propuso una clasificación de los polirneros 
en dos grupos,polimeros de condensación y por adición.Los prime­
ros son aquel los en que Ja formula de las unidades repetidas del 
polímero les faltan ciertos átomos presentes en el monómero del 
que es formado.Los de adición son los que la pérdida de la pequ~ 
fia molécula no tiene lugar. 

La clasificación anterior fué corregida por FLORY,quien 
toma en cuenta el mecanismo por que los dos tipos son formados. 
Los polímeros de condensación son usualmentr formados por conde~ 
sación interrnolecular por pasos de grupos reactivos.Los políme­
ros de adición ordinariamente resultan de la reacción en cadena 
;nvolucrando alguna clase de centro activo. 

SegGn la especie propagante se puede clasificar la poli 
<erización en;iónica,por radicales libres o por grupos funcio­
r.a 1 es. 

La polimerización por adición se puede inducir de 3 mo 
cosa saber:Por radicales libres.por radiación y iónica. 

La poi imerización por adición del estireno puede repre­
sentarse de la siguiente forma. 

INICIADOR 
Y/O CALOR ( 1 ) 

El proceso de polimerización se inicia con la formación 
ae la molªcula de monómero con un radical 1 ibre,estos se obtie­
nen por medio del empleo de un iniciador o combinación de ellos.· 

Gna vez formado el monómero con radical libre.se adicionan las 
o:ras moléculas de monómero,una tras otra.Esta etapa se le cono 
ce como propagación,la cual continúa hasta que reacciona con -
J:ro radical libre para terminarse o bien tiene lugar alguna -­
reacción de transferencia de cadena.que termina el crecimiento 
je esta,iniciandose otra. 
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b).-Métodos de polimerización. 

hay cuatro principales metodos de polimerización de 

monómeros vinilicos: 

En masa 

En solución. 

En suspensión. 

En emulsión o látex. 

En la polimerización en mas a se disuelve una 

pequeña cantidad de iniciador en el monómero y se aplica calor.El po­

límero formado puede ser suluble en el monómero o puede ser insolu-

ble en él y precipitarse.Se hace uso industrial de esté mé-

todo de polimerización.En la reacción de polimerización se libera mu 

cho calor,debido a la naturaleza exotérmica de la reacción,en muy P9.. 

co tiempo,el cual es difÍci1 de remover a causa de la creciente vis-

cosidaíl de la masa polimerizada.Esté método de polime~ización,auncue 

limitado,es usado para producir algunos polímeros de estireno,copolf 

meros y plásticos especiales. 

En la polimerización en solución,el won6mero es disuel 

to en un solvente,provocando la polimerización por la adición del ini 

ciador ¡;lo por 1a dpl icación de calor.Son de 2 tipos la col imerización 

en so 1 uc i ón .1) homogénea, eri la cua 1 e 1 rnonómero y e 1 po 1 ú"ero formado 

son solubles en el solvente,y 2)Heterogéne2,en el cual e1 monómero es 

soluble pero su polímero es insoluble en ei solvente. 

La velocidad de polimerización y el peso ~olecular 

del polímero variará dependiendo del tipo del solvente,la temperatura 
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a la cual se efectúe la reacción,la cantidad y el tipo de ini­

ciador agregado.En general los pesos moleculares de los polímeros de solu­

ci6n,son mucho mas bajos que los de poll~eros producidos por el m&todo de 

emulsión\ m.asa o suspens1cn. 

La polimerización en emulsi6n,ha venido a cener mayor importan­

cia industrial.En esta el ~onómero es estabilizado en el agua por medio 

de los surfactantes y la a5itación formando una emulsión.La polimerización 

se efectGa por la a<lici6n ¿e un iniciador soluble en agua y por la aplica­

ción de calo::, regulador de ?H y otros aditivos tambié'n pueden estar pre-­

sentes en los sistemas láce:,:. El producto formado es uri látex o dispersión 

de partículas de polímero 5,]lidas extremadanente pequeñas, en un medio acuo 

so y no una eculsi6n propia:ente dicha. 

En la polimerización en s11spensión, el monómero es dispersado 

como pequeñas gotas en un i::e:!io, generalmente el agua, en el cual es vir­

tualmente insoluble.Se usa a~itaci6n y pequeñas cantidades de agente de 

suspensión,para retener las gotas y para posteriormente evitar la aglo­

:eraci6n de las partículas de polímero. 

La polimerización de las gotas de mon6mero suspendidas se 

?rovoca por la adición de iniciadores solubles en solventes orgánicos y 

?~=- la aplicación de calor.Ec este m&todo es f'cil aislar el polímero del 

~edio de suspensi5n,otra gran ventaja de este cftodo,es el excelente con­

:::-:il del peso mol.::cular del ¡:-oli:nero,el buen control de la reacción y fa­

~i:idad de disipar el calor de polimerizaci6n. 
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C).-POLIMERIZACION EN SUSPENSION. 

C:l - ANTECEDENTES. 

En un sistema típico de suspensi6n,uno & mas monómeros 

líquidos inmiscibles en agua,conteniendo un iniciador de la -

la polimerizaci6n,son dispersados en gotitas,por condiciones 

apropi3das de agitaci6n,la cual se mantiene mientras que la -

polimerización es completada a esferoides s5lidos o perlas,en 

el caso de polímeros solubles en su monómero ó bien granules 

mas ó menos esferoidales en el caso de polímeros insolubles -

en su mon6rnero. 

Con pocas excepciones la polimerización en suspensión 

en agua requiere pequeftas cantidades de sustancias que limitan 

la coalescencia de las gotitas de monómero y que se peguen las 

esferas durante el curso de la polimerización.Ellos generalme~ 

te son llamados estabilizadores de suspensi6n o agentes de sus 

pensión. La medida de partícula puede ser controlada por la ag~ 

tación ,al hacer esferas en medidas que pueden ser facilmente 

separadas del agua. 

La polimerización en suspensión del tipo perla fue de­

sarrollada para cumplir necesidades de manufactura, polimeri-­

zaciones en masa a gran escala son muy dificiles de controlar, 

por el calor de polimerización involucrado.El primer polímero 

disponible comercialmente en esferas fui el CLORO ACETATO DE 

POLIVINILO,Progresos sustanciales en la ticnica y aplicacion de la polí-
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merización en suspensión,tuvo como consecuencia 1a introducción 

de agentes de suspensión o estabilizadores de suspensi6n.ROEHM y 

TROMMSDORFF encontrar•5n que ciertos insolubles en agua,po1vos -

finamente divididos :on utiles como agentes de suspensión.(6} 

La polimer~2ación en suspensión a encontrado poca apll 

cación con pol imeriu:ión iÓnica o de condensación. (6) 

C:2.-FASE MONOMERO. 

La fase ;-r;onc;::-.érica dispersa en gotas en 1a pol imeriza­

ción en suspensión c.)r:tiene iniciador(es) ,reguladores y algun otro 

agente necesario espe:{fico.El monórnero o mezcla de monómeros -­

deben ser lo suficiente0ente insolubles en agua para formar una 

segunda fase.En el caso donde hay una alta proporción de reacti­

vos solubles en agua,el~ctrolitos son adicionados para un efecto 

{Sal ting-Out). 

Los mon6meros son pal imerizados en sus­

pens iÓn como l{quidos.:.cs monómero y agentes usados en sistemas -

en suspensión deben tener alta pureza.El oxfgeno molecular nor­

malmente actúa como un :nhibidor de polimerización de adición por 

lo cual debe ser evitaC:c. 

Es frecuenterr.ente práctico el uso de algunos iniciado­

res de polimerización y reguladores en suspensión.Estos son ge­

neralmente disueltos directamente en 1a fase rnonómero justamente 

antes de la dispersión en agua en orden de evitar polimeriza-
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ciones prematuras.El tipo y concentración de iniciadores y 

reguladores afectan grandemente la rapidez de polimeriza -

ción y las propiedades de los productos. 

CINETICA DE POLIMERIZACION. 

La polimerización en perlas,normalmente con-­

siste de una polimerización en masa,de gotitas de monómero 

enfriadas por agua,donde hay una buena concordancia con la 

polimerización en masa, en las curvas tiempo-conversión y 

dependencia de la rapidez inical de polimerización de la 

concentración del iniciador. En general la rapidez de pal! 

merización en suspensión no es influida mucho por la medi­

da de esfera y del tipo de agente de suspensión.(6). 

La influencia de iniciadores y reguladores co­

rresponde en polimerización en suspensión,a la de masa,ta~ 

to como estos sean solubles exclusivamente en la fase monó 

mero. 

En presencia de oxigeno molecular hay primero 

un periodo de inhibici6n,proporcional a la concentración -

de ox!geno y relacionado tambi~n a la concentración de ini 

ciador e inhibidor.Despues del periodo de inhibición puede 

resultar un periodo de velocidad de reacción constante ~o­

derada ,que se transforma en una rapidez acelerada de polineri:_ 
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zación. 

En la cinitica de reacción la terminación de cad~~~ 

de dos radicales polímericos se representa de ocurrir en la 

secuencia; (1) Difusión traslacional de los centros de masa 

a una distancia lo suficientemente pequeaa; (2) Difusión seg­

mencal de los centros activos a la distancia requerida para 

la reacci6n RADICAL-RADICAL; y (3)Reacción química de los cen 

tras activos. 

La viscosidad en los sistemas de polimerización es 

muy alta (especialmente en polimerización en masa). Ha sido 

propuesto que en general la rapidez en los procesos de ter­

minaci6n es controlada por la difusi6n segmental.El continuo 

incremento en la viscosidad del medio de reacción,puede cau­

sar un decremento en la constante de rapidez de terminación, 

ktc y ktd ,la cual se observa en la ecuación (20). 

El peso molecular del polímero formado en ese ins­

tante tanbi'n se incrementa (ecuación 20 A).A este efecto se 

le conoce como EFECTO GEL,TROMMSDORFF ó AUTOACELERACION. 

En polimerizaci6n en suspensión hay formación de una 

fracción de peso molecular diferente,indeseable,la cual se -

puede minimizar adicionando eléctrolitos a la fase acuosa p~ 

ra reducir la solubilidad o por la adición de pequeñas can­

tidades de inhibidor soluble en agua. 
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!lay compuestos que ti e nen serio efecto sobre 1 a rapidez 

de polimerización,el peso molecular o ambos,los cuales 

se clasifican en: 

a).-Generador de radicales libres o iniciador. 

El efecto que tiene el iniciador en la poli 

merización es incrementando la rapidez de reacción y al 

mismo tiempo decrece el peso molecular del polímero. 

Un m'todo comunrnente usado para la polime­

rización de estireno,depende de la adición de un gener! 

dor de radicales libres conocido.La literatura contiene 

información de un amp1í0 rango de tales cornpuestos,mu-­

chos de los cuales siguen la reacci6n de descomposición, 
k d 

~2 Re. (f.) 

donde la descomposición unirnolecular del iniciador,I, -

produce 2 radicales libres,Rc' ,los cuales inician la 

polimerización.La rapidez de iniciación viene dada por, 

donde el valor de f es frecuentemente de 0.5 a 0.9 . 

Un iniciador altamente usado para la poli­

merización de estireno es el 2,2'-azo-bis(isobutiloni-­

trilo) ,conocido como AIBN.Para este caso la rapidez de 

descomposición depende de el solvente,donde una homóli­

sis inicial de cada ligadura -C-N- ocurre,liberando 2 
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radicales libres los cuales iniciarin~la;cadena creciente de 

polímero. 

(CH3)2-fN:Nf (CH3)2 
CN CN 

Los peróxidos orgánicos de estructura general, 

R-0-0-R 1 ó R-0-0-H 

son muy utilizados como formadores de radicales libres indus-

trialmente. 

Los peróxidos se descomponen termicamente por la 

ruptura del enlace Oxígeno-Oxígeno,formando dos radicales li-

bres. 

R-0-0-R' R-0· + ·Q-R' 

b).-Agente de transferencia de cadena. 

El unicn efecto del agente de transferencia de ca-

dena es el de reducir el peso molecular del polírnero,sin afee-

tar la rapidez de polimerizaci5n,sin embargo muchos cornpues-

tos tambi&n disminuyen esta.Algunos ejemplos de agente de 

transferencia son,alquil rnercaptanos,etilbencenos y varias 

olefinas no capaces de polimerizar, 
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Hay iniciadores que pueden funcionar como agentes 

de transferencia de cadena. 

Una reacción de transferencia de cadena,es una en 

que un radical polímerico creciente,reacciona con un agente 

de transferencia de cadena, abstrayendo un átomo o grupo de 

ellos del agente y produciendo una molécula de polímero ine~ 

te y un radical nuevo el cual reinicia la polimerización,se­

gun el siguiente modelo de reacción. 

+ XY RX + Y• ( 2) 

donde; 

XY es el agente de transferencia de cadena, y 

Y· es el nuevo radical formado por la reacción 

de transferencia 

R· es el radical polímerico 

RX es el polímero inerte. 
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En muchos casos el nuevo radical y· es sufi-

cientemente reactivo para reiniciar la c~Jena de polfmero 

aproximadamente a la misma rapidez como el radical polim~ 

rico original adicionaba el mon6mero.Si este es el caso, 

entonces la reacción de transferencia de cadena no tiene 

efecto sobre la rapidez de polimerizaci6n y actua simpl~ 

mente para reducir el peso molecular del polímero.La e-­

fectividad del agente de transferencia de cadena es medi 

da por la relación kf/kp , que es con0cida como la cons­

tante de transferencia de cadena, C, 

Si el radical producido esta muy altamente 

estabilizado,esté esta imposibilitado de reiniciar una 

nueva cadena de polímero a la misma rapidez cc:mo el ra­

dical primario,el resultado es una reducción en la ra-

pidez global de polimerización. 

c) .-Retardadores e inhibidores. 

El principal efecto de esté tipo de com-­

puestos es el de reducir la rapidez de polimerización, 

(retardadores), o la de suprimirla completamente,(inhj_ 

bidores). 

Algunos inhibidores tipicos comunmente --

usados son el terbutil para catecol (TBS) ,benzoquinona, 

sulfuros y sales ferrosas,que son retardadores extrema 

damente eficientes. 

Probablemente los inhibidores más estudia 



dos son las quinonas,como la -benzoquinona-.Los radica­

les aparentemente se adicionan al átomo de oxigeno,for-

mando un radical, 

R' + oOo--- Ro-O-o· • • ( 4) 

que reacciona debilmente con otro estireno para formar 

un copolímero de estireno-benzoquinona.Tan pronto como 

el inhibidor es consumido una rapidez de polimerización 

normal es observada.El oxígeno es un retardador muy co­

nocido de la polimerización de estireno.La reacción in­

volucra la formación de un radical peróxido de baja 

reactividad, 

R' + O 2 RO" 
2 • • • • ( 5) 

que entonces copolimeriza con estireno.El resultado es 

un copolimero de cstircno con un oxígeno en la cadena. 

MECANISMO DE POLIMERIZACION. 

Desde el punto de vista de un simple radl 

cal,la secuencia de eventos en que el estireno monomé-

rico es convertido en un polímero de alto peso molecu­

lar,puede ser dividido en cuatro pasos distintos.Estos 

son,generador de radicales libres.iniciación de cadena, 

propagación o crecimiento de cadena y terminación de la 

cadena. 
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Sin considerar el mecanismo de iniciación, 

la rapidez global de iniciación de cadena, Ri ,depende 

de, 

r 

M + R . 
e 

kd 
--""'---4 2 R • 

e 
k1 R • 

1 

( 6) 

l 7) 

donde I es el iniciador,que como se muestra produce 2 

radicales libres.Este radical primario, Re" ,que inicia 

el proceso de crecimiento de cadena,por adición de una 

molicula de monómero.La rapidez de este proceso es R1. 

Para el caso especial de usarse como ini-

ciador AIBH y como monómero el estireno,el mecanismo -

es el siguiente, 

60-90 ºe 
(CH 3 ) 2 ~-N•N-~(Cfl 3 ) 2 

CN CN 

el radical libre reacciona con una molécula de estireno 

para iniciar el crecimiento de cadena. 
CN 

+ ---~ 

{CH 3)2-t-9H-CH2 o {9) 

cada Ri entonces continúa reaccionando con mas estireno 

{ecuaciones 10 y 11). 

k 
R' + M E 1 R2 . l 1 O) l k 
R ·-n + M e 

l Rn+l . ~ 11 l 
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esta es la reacci6n de propagación ~e :sctena.Se asume que 

la actividad de todos los radicales c~~cientes es cons--

tante y puede ser caracterizada por u~~ constante de ra­

pidez, kp,donde 

Rapidez de propagacion=kp[~ ](M] ... (12) 

[ R'] = r:[ R.] 
n 

[R'] es la concentración total de ra~icales.Hay diver-

sas reacciones importantes por que el --1dical de pol ime­

ro creciente es convertido en molécul,: :nerte.Dos radi-

cales pueden sufrir terminaci6n mu tu:', ;or reacción de 

co~binaci6n o una desproporci6n. 

R' + R' n m 
R ti + Rrh 

P + :~7.binación) .• (13) 
P n I] , 
n ;_ .. 1esproporción)(l4) 

donde Pes la mol~cula de polimero in~-:~.ktc y ktd, son 

las constantes de rapidez especifica pe ·1 las dos reac-

c 1 o ne s . Aba j o de 8 O ° C , l a c o re b i na c i ó n ~í 1:: ·- ~ d i ca l es !! s e 1 m .!l 

canismo principal de terminación.Hacip- la suposición 

de estado estacionario en la formaci6r radicales 1i-

bres, la concentración de estos es. 

[R.] . . . . { l 5) 

La terminación tambien pu~~~ ocurrir por tran1 

ferencia de cadena,que mantiene la conc0~tración de radi-



cales segun el esquema sigutent~. · 

R' + XH. • • . . ( 1 6) 

el sitio del radical es transferido a una nueva especie. 

x· ,como resultado no hay cambio en la concentracion de 

radicales. 

nóme ro, 

Puede haber reacci6n de transferencia de mo 

R~ + M P
0 

+ M' 
kr 

M' + M -----+ R' 2 

• ( 17) 

( 18) 

donde kfm es la constante de rapidez específica para la 

reacción de transferencia de monómero y kr es la cons­

tante de rapidez para la reacción de reiniciación;esta es 

usualmente asumida ser identica a kp.La rapidez total de 

consumo de estireno esta dada por, 

• • • . ( 19) 

para cadenas largas,por lo tanto,la cantidad de monó-

mero consumido por transferencia de cadena es despre-

ciable comparada con la cantidad consumida por propaga­

ción debido a que kp>>kfm'Entonces la rapidez global de 

polimerización, RP es, 



• • • • • (20) 

P.M. 
~.:·Dm . \Jr-íJ 

= ----~ ·-4---~---------~-
kfx[x]+ kf!S·!'l+ (ktc+kw.l (R:/(2ktc+ktd) )l/2 

•• {20A) 

donde; 

l}>.l•Dm es el peso rrolecular del rr.cnémero. 

c:3.-FASE Jl.DJOSA Y PG:N1'E DE SUSPENSICN. 

A traves de la acción cortante de la agitación y turbulen-

cia local, junto con las fuerzas de tensión superficial,el manó-

mero toma más o menos una forma esferica estable.La relación --

peso entre la fase monómero y agua tiene una relación general-

mente de 1:1 a 1:3. Bajas relaciones no son limitadas pero es 

pocas veces práctico para una producción económica.Altas rela-

ciones son excluidas por la proporción de agua,siendo insufi-

ciente para llenar el volumen entre las gotitas de monómero. 

Generalmente,decrece la medida de partícula con el 

incremento en la rapidez de agitación en un sistema dado.La -

distribución de equilibrio en la medida de gotitas fué repor-

tada de obedecer una distribución Gaussiana,bajo ciertas con-

die iones. ( 13) 
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Una condición de equilibrio es solo posible 

si todas las partículas se mueven a través de la zona de 

máximo corte.El tiempo necesario para el equilibrio se -

incrementa con la viscosidad de la fase dispersa,con di! 

minución en la medida de gotita y con decremento de la -

rapidez de agitación. 

La intensidad de agitación normalmente es 

limitada por la medida deseada de las gotitas de monómero 

dispersas. 

Si una polimerización en suspensión se lle­

va acabo bajo condiciones constantes de agitación,sin 

adicionar agentes de dispersión,la viscosidad de las go­

titas se incrementa con la conversión,la tendencia para 

la coalescencia decrece,pero la redispersión tambien de­

crece,así la medida de gota se incrementa y finalmente 

un aglomeramiento puede ocurrir.Por esta razón,polime­

rizaci6n' en suspensión sin un agente estabilizante es-

pecial es raramente estable para producción comer-

cial. Agentes de suspensión que limitan la coales 

cencia en polimerización en suspensión pueden ser de 2 

tipos; 

a)pol fmeros org&nicos solubles en agua frecuente­

mente llamados coloides protectores y, 

b)materiales inorgánicos insolubles,finamente divi-

dos. 
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El agente de suspensi6n soluble puede formar 

una capa protectora que conserva las gotitas de monómero 

separadas y limitan su coalescencia. 

Estudios te6ricos de una dispersión lÍqui­

do-1 fouido,soportan la idea que la medida de gotita pue­

de ser controlada por la rapidez de agitación,solo en un 

rango limitado,(1). 

La consideración de la débil solubilidad del 

monómero y del catalizador en agua,en una polimerización 

en suspensión produce un proceso moderadamente complejo 

que es difícil de elucidar y que puede producir dos dis 

tintas distribuciones de pes~moleculares. 

El mecanismo de absorción que estabilizan 

los sistemas de suspensión son los siguientes. 

1.-PequeHas cantidades de polfmero altamente especf­

ficos,ofrecen adecuada protección de suspensión para mo­

nómeros específicos y pal ímeros. 

2.-La cficicnci;i de dispersión de un estabilizador de 

suspensión es dependiente del tiempo.La rapidez cin~­

tica de polimerización esta relacionada a la cantidad de 

agente de suspensión necesario para prevenir coalescen­

cia y aglomeraciones. 

3.-La tensión interfacial entre la fase agua y monó­

mero puede incrementarse por disolución de electrólitos 

en la fase acuosa.Esto también sirve para decrecer la so 
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l u b i l i d ad de 1 rn o n ó me ro en agua . i ne remen tan do e 1 pes o m.Q 

lecular de un agente de suspensión,produce pequeñas par­

tículas en una polimerización en suspensión.También in­

crementando la concentración del estabilizador en sus­

pensión. 

Las variables que afectan la medida de par­

tícula en una polimerización en suspensión son: 

-Tipo,peso molecular y concentra~ión d~estabilizador en 

suspensión. 

-Rapidez de agitación y diseño del agitador,diseño del 

reactor,de bafl es y su posición. 

-Relación monómero-agua. 

-temperatura de reacción. 

-Tiempo de reacción. 

-Concentraci6n del iniciador de radicales libres. 

-Tipo y concentración de monómero. 

-Efecto de surfactantes adicionales,electrólitos y/o mo-

dificadores de viscosidad 

Dos de los mas usuales agentes de suspensión 

en producción comercial ,han sido acetatos de polivinilo 

parcialmente saponificados mas frecuentemente llamados -

alcoholes polivinílicos ,y sales alcalinas de copolímeros 

del ácido metacrílico. 
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Existen investigaciones precisas de absor­

ción orientada que son disponibles. Es presumible que tal 

absorción ocurre,por ejemplo el grupo ester del alcohol 

poliviní1ico,parcialmente hidrolizado es atraído hacía 

1a fase monómero y los grupos hidrÓxilo dirigidos a la 

fase agua.En concordancia con experimentos.el peso mo­

lecular del agente de suspensión tiene menos influencia 

que el numero y longitud de segmentos hidrofobicos y el 

grado de hidról1sis .Por lo tanto,polÍmeros protecto.­

res con una relación definida entre grupos hidrofÍlicos 

e hidrofobicos frecuentemente ofrecen la mejor acción 

de d i s pe r s i ó n . ( 14 ) 
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C:4 - MEDIDA DE ESFERA. 

El principal problarB en polimerización en suspensión es la 

formación de una suspensión tan uniforme como sea posible de 

pequeñas gotas en la fase acuosa y de prevenir la coalescencia 

de es~as pequeñas gotas,durance el proceso de polimerización. 

Cl.J.anj-:i un rronánero es agit:ildo en agua,una dispersión inesta-

ble e:> form.'!da,ra¡¡pifrüentos continu0s y coalescenciu de las requeñas gotas 

de rrcrárero ocurren. Si la agitación se detiene el sistema nxmánero agua,se 

se;r:.a.ra e..~ sus dos fases. 

Condiciones para tma dispersi.ón estable de globulos líquidos, 

en u:-. '.":->ó'(iio líquido ccntínuo son listadas cm segu.ida. (14} 

1.-LI:-.a 7-sHcula protectora deb3 estar presente entre el gl6oolo y agua para 

preve.rlir la coalescencia inmediata. 

2.-LA a;-itación dere ser l::i suficientcrncnte intensa para separar todas las 

p-:;qi.:ei':.as gotas adher idus. 

3.-En estado estable r.o debe hal:er diferencia entre el numero de rcmpimientos 

y de ccialescencia de las peque."ias gotas .Para una geanetría fija del reactor 

y del agitador, la máxi1ra rne::licla estable de una peque.t1a gota de¡::ende de la 

velccidad de agitación y de las propiedades de los fluidos. 

4.-LA agi-.:ación del:e ser lo suficientano.Jlte intensa para prevenir la separa-

ción de la dispersi6n,debido a la diferencia en la gravc-Oad específica en 

las des fases. 

Basan:lose sobre estos factores las ecuaciones 21 y 22 son de-

rivadas. ( l l 

A(h) 

amin = Ki ---r - . . . . . . (21) 

is~ 
E = ••••• (22) 
max A(hls;z a3/2 



[).Jree, K1 y K2 son constantes qt.:B dependen del diseño del sister..a de agita­

C.l:::-.; d . es el diámetro rrún.irro de partícula que puede ser estabilizado; nun 

E es la emergía prant."'Clio di si~ rr1c'.ixirllil; A(h) es la energía requerida 
í:'.3.:~: 

para separar dos gotas pequerias cc radio la uni.dad,dcsde Wlil distancia ini-

cial (h
0

) al infinito y es fuerte~rSntc influida. ¡:or u.lgunas su:-;t.ancias 

"o:l::ide prowctor" ; r( e,; la ts.;.z::.ón interfu.ciiÜ; y ~es la den .. sidad.Algu­

r.cs c.rabajos mas recientes f.OStulan que el di{ir::etro medio de ur:a ,:iartícula 

pro:~;.:cida por técnicas de suspe:-.sién es wia función de la relacién nivel de 

lL:;.:c.do a un centro localizado e- el agitador de ancho "p" (la relación fa-

se¡, (2) ,w relación inicial de la ?iscosidad del rronánero a la del agua, la 

relación de densidades de mon6merc a agua,el nÚ!T'.ero de ReyncJds E:ll un reac-

tor agitado y el numero de W=ber. ( 2) 

Para un reactor agitado el n(unero de Reynolds se define cano. 

o2 
N (' 

Re 

'i el numero de Wel::er cano 03 N2 f 

Conde. 

h€= .--
~ o 

D =diámetro del agit.:ldor 
e densidad 
N = L1 velocidad ciel agitador 
7 = viscosidad del agua 

-:.;-:, = Tensión inter:c:::ial 

la médida de esfer, ~ ~.ualmGnte es determinada sacudiendo cr:.:.-

ras convencionales de O.l rrro. a :;-a~-ores.Para esferas rmy finas,al vacío o 

txir crib:ldo en hurnedo,frecuenterr,e.r,t.e es necesario,¡::or las fu"'rtes cargas 

elect::'ostáticas resultantes de la ::ilt.a relación su¡:-erficie-volt..-::en.Ios pro-

ceses ele cribado pueden ser t..a.r:ibü~n r-or adición de agua, surfactantes, pigme!2_ 

tos o conductores eléctricos en orden de reducir cargas estáticas.Para la -

evaluación, la grafica de ancho de criba contra ¡::or ciento retenido es utilizada 



La evaluación de la medida de partfcula es faci-

1 itada cuando se grafica el por ciento retenido contra medida de cri 

ba en una grHica logaritinica.Corno un critr.rio de distribución de -

medida,la desviación estandar puede ser usada.Un juicio para lil re-

producibilidad de la polimerización en suspensión es la medida de 

esfera promedio.La distribuci6n de tama~o sigue una curva gausiana. 

La desviación estandar depende de cada producto en particular.(6) 

HOPFF y colaboradores publicarón un estudio sis-

temático de medida de esfera.{2,3,4).Para polimerización en suspen­

sión la medida de esfera en reactores geométricamente sirnilares,fu~ 

r6n relacionados los siguientes parámetros. 

D,d Diámetro del reactor y agitador,cm. 

N Rotación del agitador por seg. 

?w•rym Viscosidad del agua y monómero,g/cm-seg. 

b w'bm densidad de la fase acuosa y monómero, g/cm3 

ef Tensión interfacial, g/seg2 

HOPFF y colaboradores encontrarón que la relación entre 

las dos fases y la aceleración gravitacional no afecta la medida de 

esfera,basandose sobre análisis dimensionales y determinaciones e~ 

perimentales,ellos propusieron 

ra L ,la siguiente ecuación; o 

para la medida de esfe 

A"ó. .no.1.¿i.5 
l = ____ o__,,.·1m-.,......,,._w_-=----
o D·Nl.5.n0.5.60.5 

••.• (23) 

·iw m 

donde; A es una constante,funcion de la geometr!a utilizada. 
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Iniciadores y auxiliares de la polimerización --

aparentemente no influyen la medida de esfera 1 tanto como ellos no -

afecten densidad y viscosidad del monómero y la tensi6n lnterfacial. 

La medida de esfera es tambien influida por la -

geometría del reactor de reacclón,tipo de agitador y rapidez de ro-

tación. 

Polímeros disueltos con altas viscosidades en la 

fase monómero pueden drasticamenreincrementar el tamaño de esfera. E2_ 

to es aplicado ampl lamente en algunos procesos comerciales en que a 

cierta conversi6n,altas proporciones de agentes de suspensi6n son 

adicionados. 

Grandes esferas de poliestireno con una distrib~ 

ción estrecha de medida han sido hechos por adición continua de es-

tireno a esferas preformadas en dispersión acuosa a la misma rapi-

dez con que el monómero es consumido. 

Según HOPFF el alcohol polivlnilico con menor 

grado de hidrólisis tiende a formar partículas con un diámetro pr_Q 

medio menor que al usar uno de mayor grado. 

La velocidad de agitación (N),al ser incrementa­

da tiende a disminuir el diámetro promedio de perla,(d) .El incre-

mento en la concentración de alcohol polivinflico trae como conse­

cuencia la disminución de d.Al incrementar la relación agua-mon6-

mero, (0) ,trae como consecuencia disminución de d.El di&metro pro-

medio es función de; 

d = f(~,N,D/dp•'1mo/~w•fm/f'w ,Re,Fr,We) 
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Donde: 

D = diámetro del reactor. 

d = diámetro de la propela 
p 

Re 

Fr 

We 

g 

viscosidad 

densidad 

Reynolds ( o 2 ~lf /?w) 
? 

Fraude ( m~- /g 
3 ? 

Weber ( D N- /<)
0

) 

aceleración gravitacional. 

Los datos experimentales mostrar6n que; 

log 10 = a + blog N + clogD + f log~w 

donde a,b,c y D son con3tantes. 

••• (25) 

Dado que ~de 0.1 a 0.8 no afecta,Hopff y colaboradores encontra 

rón la siguiente relación 

• • • (26) 

Para determinar el diámetro p~omedio de las perlas,estas se cri-

ben a diferentes medidas y por la ecuación siguiente se obtienen 

3 tipos de diámetro promedio. 
L ,jn,W 

d n n 
n;n-1 f dn-1 :-w--

n n 

donde: 

dn = es el diámetro promedio en una criba. 

Wn es el peso de las partículas con diámetro ªn 

El a10 conocido como numeral,el a21 conocido como en peso y el 

a32 el diámetro Saver 

La diferencia entre estos diámetros nos da una idea de la dis-

persidad de las partículas. 



C:5 PROCEDIMIENTO PARA POLIMERIZACION EN SUSPENSION. 

C:5.1 Equipo de polimerización. 

Para una operación a presión normal en el labor~ 

torio,un reactor de vidrio con tres o cuatro bocas es frecuentemen-

te utilizado.Acondicionado con agitador,un condensador y tubos de 

entrada.El calentamiento y el enfriamiento puede ser proporcionado 

por un baño de agua (figura DE-0 

HOPFF y colaboradores encontrarón que la inten­

sidad de mezclado es relacionado al diámetro del agitador y la -

rapidez de rotación,grandemente determina la medida de la gota ante 

cualquier pal imerización.Otros parametrm en la mayor parte de los pr_Q 

cesas industriales,tambien afectan la medida de esfera, tal como 

tensión superficial ,viscosidad y cantidad de agente de suspen­

sión.Es esencial que además de movimiento horizontal las partí-

culas de 1 Íquido tengan bastante mezclado vertical. Esto puede evitar zonas 

muertas de las gotas de monómero.oebido a que la intensidad de agi­

tación al comienzo del proceso es crí'tico para la medida de esfera, 

un agitador de rapidez variable de rotación es necesario.Para llevar 

a cabo el secado de las partículas de poliestireno es necesario lle-

varse a cabo este a una temperatura inferior a la temperatura de trans­

cici6n vicrea del polímero. 

C:5.2 Procedimiento técnico. 

El estireno puede ser polimerizado a oresión at­

mosférica.Los monómeros pueden ser adicionados en forma pura,libre 

de inhibidor, a agua desmineralizada. El oxígeno es excluido - -
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de1 aparato de polimerización por evacuación y saturación con gas 

inerte;Generalmente se arranca con agua precalentada. 

El rango usual comercialmente de relación monó­

mero-agua es del :1 a 1:3 en peso.Esta relación puede ser bajada 

en caso de muy rápida polimerización de monórnero. 

El calor de polimerización es controlado por en-

friamiento externo. 

Reflujo con mezclado intensivo,con agitador de -

turbina fue recomendado.Picos exoténnicos tale3 como el resultante 

del efecto gel pueden ser disipados.La ocurrencia de los picos de 

temperatura pueden ser reducidos en estos procesos por adición de 

iniciador gradualmente.similar a la rapidez en que este es usado. 

El ciclo de temperatura en polimerización en 

suspensión afecta la distribución de peso molecular y puede afec­

tar tambien la tacticidad. 

En una reacción de polimerización el arranque 

con agua precalentada a la temperatura de polimerización tiene la 

ventaja adicional de prevenir la formación de fracción de pol íme­

ro de muy alto peso molecular durante el períoéo de calentamiento. 

La difer~ncia de temperatura entre la pared del 

reactor y la mezcla de reacción debe ser pequeña en orden de pre­

venir depositos de polímero sobre las paredes. 

La limpieza del reactor por solventes orgánicos 

puede ser necesario.El tiempo de polimerización pude ser frecuente­

mente reducido por empleo combinado de diversos iniciadores de dife 

rente vida media. 



El ajuste de los datos experimentales se lleva a ca-

bo por medio de un programa de correlación lineal ,el cual aju2_ 

ta una,lÍnea recta,curva logaritmica,exponencial y potencial. 

Y=a+bX 

Y a .,. b ln X 

Y a ebX (a>O) 

Y = a xb (a>O) 

Donde los coeficientes de regresión ! y b se encuen­

tran mediante la resolución del siguiente sistema de ecuaciones 

lineales. 

An + B <:-X. = E Y. 
- 1 1 

AD i + B E..\~ = [ Y i Xi 

Come un criterio para ver que tanto se ajustan los 

puntos a la curva propuesta se utiliza el coeficiente de deter-
. . • R2 m1nac1on, . 

Ar.Y i + 

- l ([.Y.) 2 
n l 
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C:S.3 Tratamiento posterior de las esferas. 

El primer paso de purificación puede con­

sistir en remover el monómero sin reaccionar y agua a elevadas tem­

peraturas. Pero sin producir reacciones indeseables tales como degr~ 

dación del pol ímero,etc.La remoción de monómero residual por extrac­

ción con alcohol ha sido propuesto. 

C:S.4 Dificultades en polimerización en esfera. 

Fracciones de extremadamente pequeñas par­

tículas resultantes del lado de la polimerización en emulsión pue­

den ser minimizados por adición de pequeñas cantidades de inhibido­

res solubles en agua tales como t.iourea o sales de cobre. 

Debido a la baja rapidez de polimerización del 

estireno y la necesidad de alcanzar altos pesos moleculares, la polj_ 

merización no es generalmente llevada a cabo isot~rmicamente pero si 

con incrementos de temperatura por pasos.Por esto es necesario el 

uso de una mezcla de diversos iniciadores teniendo diferentes tem­

peraturas de descomposición en radicales libros.La vida media de un 

iniciador debe ser similar al tiempo de polimerización en el rango 

de temperatura de la meseta en la que se trabaja. ( 6 ) 
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d} • - VISCOS IMETRIA. 

Para un viscosimetro capilar,la viscosidad relativa es 

igual a la relaci6n encre los tiempos de flujo; 
t 
l' 

=--
t 
o 

( 27 ) 

donde; 

'l r 
viscosidad relativa 

t tiempo en que fluye la solución p 

t tiempo en que fluye el sol vence o 

la viscosidad específica es; 

donde; 

n "'n - 1 / sp tr 

h = ( t -t ) / t 
/ sp p o o 

r¡ • viscosidad específica en dl/gr. sp 

de polímero 

del polímero 

• . • ••• (28) 

• • • • • • (29) 

C concentración de la solución en gr/dl. 

Una grií.fica de ll / C ,contra concentración,nos indi­
<>P 

ca extrapolando a concencración cero,la viscosidad intrinseca,la cual se 

relaciona con el peso molecular por la ecuación de MARK-HOUWINK. 

[~]= K ¡:¡-. 

donde K Y"'· son constantes que se determinan experimentalmente,las cuales 

dependen del solvente y del sistema. 

Para el caso del alcohol polivinílico NAKAJINA y FURADA-

CHI,encontraron: 

-4 0.64 
[~]3o0c"' 6.67Xl0 ¡:¡ (dl/gr) (30) n 

4.25Xl0-4 0.64 
f l1I3oºc = 

¡:¡ (dl/gr) (31) 
w 

4.53Xl0-4 0.64 

í.1bo0 c = ¡:¡ (dl/gr) (32) 
V 
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estas ecuaciones son específicas para el alcohol polivinílico solu­

bil izado en agua a 30 ºc. 
Muestras de alcohol polivinilico son caras_ 

terizadas por la viscosidad de sus soluciones.La viscosidad específl 

ca (~sp) es obtenida por métodos usuales de wediciones flujo-tiempo, 

para agua pura y soluciones diluidas dealcdlol polivin{lico a varias 

concentraciones en un viscosímetro capilar.La viscosidad de una so-

lución diluida d~alcd1ol polivinílico no depende de la rapidez de 

corte de la solución a 30ªC,previniendo que el peso molecular no 

exceda de 70,000 gígmol 11 a concentracción de las soluciones debe ser 

menor a 0.5 gr/dl. para que tenga una reJ3ción lineal entre ~sp/C 

contra e. 
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e.- GRADO DE HIDROLISIS DEL AGENTE DE SUSPENSION. 

El grado de hidrólisis del alcohol polivinflico fue deter-

minado por mét(dos analíticos,propuestos por FINCH,que es el siguien-

te; 

Se pesan cerca de 3 gramos de muestra en un matraz Erlen 

meyer,adicionar 100 mi. de agua y disolver la muestra por calenta­

miento.Después de enfriar,adicionar 25 ml. de una solución de hidrÓ-

xido de sodio 0.1 N y conservar la solución a temperatura ambiente 

por lo menos dos horas.Entonces adicionar 25 ml. de 0.1 N de Acido 

sulfúrico y titular el exceso de ácido con 0.1 N de de solución de 

hidróxido de sodio,usando fenoftaleina como indicador.El volumen 

consumido en esta titulación es .s_ml.Llevar a cabo un blanco;el VQ. 

lumen de 0.1 N de hidróxido de sodio consumido en este blanco es~ 

mi.El porciento de hidrólisis es calculado con dos decimales a partir 

de la siguiente formula; 

O. 60 X ( a-b) F 
A=------- •.•• (30) 

s X P 

B 44.05 A 
60.06 -0.1601A • . • • (31) 

C = 100 - B • . • • (32) 

donde; 

e= grado de hidrólisis 

s = peso de la muestra original 

P = Componente puro 

F-= Factor de O.IN de la solución de hidróxido de sodio 



e: l Componente puro. 

donde: 

Este es calculado con dos decimales de la formula, 

a ( 100 - R - N ) 
?=100-R+H + o 

o . • • t33) 

R = contenido de volátiles {%) 

N
0

= Contenido de acetato de sodio,basado sobre la mues· 
tra original. 

a = Incremento del crisol en peso despues de la incineración{gr) 

b peso de la ~uestra seca despues de la extracción con 
metanol (gr) 

e;2 Contenido de volátiles. 

Se pesan aproximadamente 5 gr. de muestra en un frasco pues­

to a peso ~onstante.La ~uestra se coloca en la estufa hasta peso cons­

tante a 105 ! 2 °c y se e~fria en un desecador.El contenido de vo-

1 átil es se calcula con dos decimales de la formula. 

donde; 

S-\'/ 

R = -- X 100 s 

s = peso de muestra original (gr) 

w = peso de muestra seca (gr) 

e:3 Contenido de acetato de sodio. 

. . • . ( 34} 

Cerca de 5 gr. de muestra es pesada cuidadosamente en un 

rnatrai.Erlen Meyer.150 ml. de agua son adicionados y la mezcla es 
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disuelta por calentamiento.Despues de enfriarse ,la soluci6n es ti-

tu1ada con 0.1 N de HC1 usando una mezcla 1:1 de indicadores de azul 

de metileno y amarillo de metilo.El volumen de solución consumido en 

la ti:ulaci6n es a ~1.Llevar a cabo un blanco con 150 ml. de agua. 

El volumen de HCl consumido es ~ ml.El contenido de acetato de sodio 

es calculado a 2 dectcr:ales de las siguientes fonnulas. 

o.oc22 X (a-b)F 

No = X 100 ( 35) s . 
0.GG22 X { a-b )F X 100 

Nl = X 100 {36) s \ 100-R) . . . 

donde; 

N = contenido de acetato de sodio,basado sobre muestra o original 

N = cor.tenido de acetato de sodio,basado sobre muestra 1 seca 

R = Ccntenído de volatiles (%) 

s = peso de muestra original (gr) 

F factor de 0.1 N de HCl 

e :•l Contenido de cenizas 

Cerca de 12 gr. de ~uestra es pesada y extraida con cerca 

de 150 ml. de retanol,Despues de extraida,la f"uestra sÓ1ida es secada 

y se pesan cerca de 5 gramos de esta,en un crisol de porcelana pre• 

viamente taraco.Despues se incinera en una estufa eléctrica a 

400-500 ºe.posteriormente la temperatura se incrementa a 75C-800 ºe 
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;or 5 horas.Despues de enfriado en el desecador por 30 min. la mues-

:ra es pesada. 

donde: 

El contenido de cenizas es calculada por; 

a ( 100 - R - N ) 
Ko = o + 0.38 N

0 b • • • • (37) 

Ko X 100 
Kl = 100 - R •••• (38) 

K
0 

contenido de cenizas,basado sobre muestra original 

K1 Contenido de cenizas,basado sobre muestra seca. 

a = incremento en peso del crisol despues de la incine­
ración (gr) 

b Peso de muestra seca despues de la extracción con me­
tanol. (gr). 
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III.- DESARROLLO EXPERIMENTAL: 

a) EQUIPO OE POLIMERIZACION: 

El trabajo se llevó a cabo en un reactor de vidrio de un 

litro de capacidad, el cual estaba constituído de una chaqueta p~ 

ra el controi de ia temperatura y una tapa esrrerilada con cuatro 

bocas hembra es~eriladas 24/40.En Ja boca centrai se colocó un se-­

llo de mercurio, para la flecha del agitador de 5/16 de pulgada,­

de acero inoxidable. En una de las bocas laterales se colocó un -

temómetro graduado, con escala de O a 100 ºC, ~ste sirvió para -

registrar la temperatura en el lecho de la reacción. En otra boca 

lateral se colo.::ó, un sistema de burbujeo de nitrógeno para mant! 

ner una atmósfera inerte y un manómetro para registrar la presión 

en el interior. La tercera boca se utilizó para la alimentación -

al inicio del proceso y posteriormente se mantuvo cerrada. En el 

interior del reactor se colocaron 4 bafles de 8 í:':n. de ancho, se­

parados de la pared del reactor de 8-9mm y perpendiculares a esta. 

En la figura DE-1 se muestra un diagrama esquemdtico del reactor 

con las posiciones relativas de los bafles y agitador. En la ta -­

bla DE-1 se muestran las dimensiones de los bafles, paleta y espa­

ciamientos entre dichos. E1 reactor se equipo mr. un agitador tipo -

paleta, un sistema de control de temperatura marca "COLORA" con ..: 

una precisión de_: 0.05 ºC y un agitador de velocidad variable de O 

a 540 R.P.M. 
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b) Té01icaexperimental. 

Para la carga del reactor se siguió el: siguiente orden: 

1.- Agua desmineralizada 

2.- Agente de suspen,ión 

3.- Monómero con el iniciador disuelto 

El agua utilizada fue previamente evaporada un 10%, para la eli­

minación en esta de oxfgeno y gases disueltos. Esta fue cargada calie~ 

te en el reactor el cual se tenia a 70 ºC, se le agn:::;'5 la cantidad de 

alcohol polivinilico requerido y se conecto la agitación, la cual se 

man tuvo constante. El rnonórne ro ut i l izado fue 1 avado cuando se iba a -

usar, para eliminar los inhibidores de polimerización aue contenía, -­

con el fin de tener un periodo de inducción menor, este se llevó a ca­

bo de 1 a siguiente forma. 

Para 200 ml. de estireno, se lavó en 3 ocasiones, con 200 ml. de 

una solución al 5% de NaOH en cada ocasión y 3 lavados con agua desti­

lada, de 200 mi. cada uno. Los lavados se efectuaron en un embudo de -

separación de 1000 ml. efectuando una agitación intensa y posteriorme_!l 

te esperando la separación de fases, aproximadamente 3 minutos, así la 

fase acuosa fue eliminada. Posteriormente al último lavado con agua -

se le agregaron 10 gramos de Na2so4 anhídrido para eliminar la humedad 

presente en el mon6mc ro 

Se colocó el monómero requerido limpio en un vaso rje precipitados 

y se le agregó el iniciador con agitación. El monómero con el iniciador 

disuelto, se agregó inmediatamente en el reactor y se burbujeó nitróge-

no por 5 minutos, para tener en el reactor una atmósfera inerte. El cie 
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rre hennético del reactor se pudo observar perfectamente al no haber 

disminución en la presión del reactor. 

Ya iniciado el prqceso, se cuidó que la presión en.el reactor 

no di smi nuyer·a, se observó ·¡a temperatura en e 1 sE:no de la reacción 

así como algunos otros parámetros importantes coffo fueron, nivel del 

líquido, formación de espuma, forna del vórtice, etc. La reacción -

se llevo a cabo durante 405 minutos, al cabo del cual se le agregó -

hidroquinona para detener la reacción de polimerización. A la suspeE_ 

sión resultante se le tamizó en humedo , a través de la malla 150. 

U.S., se le tomó una muestra de las aguas que pasan esta malla y se 

les pasó a traves de papel filtro y se pusieron a secar los sólidos. 

T~dos los sólidos que no pasan la malla 150, se lavaron con agua en 

filtro al vacio y se procedió a secarlos por 24 horas, en una estufa 

de secado a 70º C. Ya secas las perlas se cribaron a traves de las -

mallas 10, 14, 18, 20, 30. Se procedió a detenninar el porciento en 

cada malla y se calculó el diámetro promedio. 

Para disolver el alcohol polivinílico, debió efectuarse la di­

solución con buena agitación, en caliente y a~regar lentamente el -

alcohol po1ivinílico al agua para evitar aglutamientos. Se disolvie­

ron 40 gramos de alcohol en un litro de solución. 

Al alcohol polivinílico Eivanol, se le determinó el peso mole­

cular promedio, asi como el porciento de hidrolísis El peso molecular 

se determinó por viscosimetría, haciendo mediciones de tiempo en un 

viscosímetro de Ubblehode para determinar la viscosidad intriseca del 

alcohol polivinilico, la cual se puede relacionar con el peso molec_l;! 
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lar viscosimétrico del alcohol polivinílico. 

Para las determinaciones viscosimétricas se tuvo especial atención 

en el uso correcto de la técnica. 

El material se limpió con mezcla crómica, se mantuvo la temperatu­

ra constante, el viscosfmetro debió mantenerse alineado verticalmente, -

las soluciones utilizadas debieron filtrarse a traves de un embudo con -

papel filtro. 

Se determinó el tiempo necesario para que el nivel de la solución 

fluyera entre las dos marcas en el capilar, se repitieron varias veces 

estas determinaciones,para cada solución no debió haber una diferencia -

mayor al 0.2% entre las determinaciones. Se determinó el tiempo también 

al solvente del polimero. 

En el Diagrama DE-2 se muestra el equipo utilizado para 

determinar viscosidades, el cual consta de: 

- Recipiente Alslante 

- Termoregulador 

- Viscosímetro de Ubblehode 

Para la determinaci5n del producto de hidr6lisis del al 

cohol polivinílico Elvanol, se siguió la Técnica propuesta -

por Finch. La cual se describio en la par te ( d l del capÍt.!::. 

lo Antecedentes teqricos. 
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TABLA llE- l 

-
PARAMETRO GEOME'l'RIA l (rnm) GEOMliTR l A 3 (mm) 

B 7 7 

R 8. 5 8.5 

lf 130 130 

BA 29 20 

DA 57 48 

T 85 85 

c1 15 s 

AGITADOH PLANO 

FLECHA 5/16 3/8 . 
-. 

DIMENSIONES EN EL REACTOR DE POL!MERIZACION 



tcnnoregulador ----­
automat ico 

capilar 

agitador 
,. - a is 1 ante tcnn ico 

VJSCOSl~U:'J'J{tl llE llliBLElklllE EN ll/IÑO A THll'EIMllJlu\ CONSTAfJTE. 



rv.-RESULTADOS EXPERIMENTALES y DISCUSION. 

Como primer punto a tratar en este capítulo será lo 

referente a la discusi6n de las gráficas y tablas elabora--

das a partir de los datos experimentales. 

En la tabla RE-1 se enlistan las condiciones a las 

que se trabaj6 para cada uno de los experimentos llevados a 

cabo.Se observa que el tipo de iniciador utilizado para to-

dos los experimentos es el AIBN,el cual tiene un tie~po de -

vida media de 10 Horas a 64 ºe.Se obserpa que hubo variaci6n 

en la concentraci6n del alcohol polivinílico,desde 0.0119% 

hasta 0.0358 % en relaci6n al medio continuo que en este ca-

so es el agua.Los alcoholes polivinílicos utilizados fueron 

de tres tipos,dos MOWIOLES*(uno de bajo peso molecular y el 

otro con alto peso molecular),así como + el ELVANOL de peso 

molecular alto y 100% de hidrólisis. A los Mowioles no se -

les determinaron sus propiedades,ya que nos fueron propor--

cionadas por el fabricante,no en cambio el Elvanol que fué 

necesario determinar su pesci molecular,así como el por cien-

to de hidrolísis 

En la tabla RE-2 se encuentran tabulados los por 

cientos retenidos del poliestireno en cada una de las mallas 

utilizadas (La malla es un artefacto por medio del cual se 

separan partículas de diferente tamaño,colocandose estas des 
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de una abertura grande hasta una mínima en forma descendente), 

cada una de las mallas se puede representar por una abertura 

pro~edio,la cual es equivalente a un diámetro promedio de es-

fera. Se tabulan los diámetros promedio totales obtenidos,así 

como el por ciento de partículas menores de 0.1 mm. En esta 

tabla del experioento 1 al 9 no se encuentran los valores de 

di5netro,ni de las partículas a 0.1 mm. ya que estas ultimas 

no se determinaron. 

En el experimento tres se observa la nota de 

que se coagul6, aquí se utilizo el Mowiol 4-88,el cual prese~ 

ta un 88 por ciento de hidrolísis y un numero de polimeriza-

ción bajo. 

Los experimentos 4 y 5 se utilizo el Mowiol 

26-88 con un 88 por ciento de hidrolísis y un numero de poli-

merización alto. 

* ~OWIOL. 

Marca registrada por Química 

Hoechst. 

+ ELVANOL 

Marca registrada por C.Dupont. 
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mim 1 ni\ N 
Rl'M 

I' ] 500 

I' 2 500 
p 3 540 
p 4 540 
p 5 540 
p 6 51l0 
p 7 500 
p 8 500 
p 9 340 
p 10 500 
p 11 500 

p 12 500 
p 13 sao 
p 14 500 
p 15 500 

r 16 500 
p 17 500 
p 18 500 

r 19 500 

NOTAS: 

Ti\!li. i\ liE - 1 

-
lNlC/M!JN i' V!\ / ACIJJ\ riw---- -Ci\Nr-:-r >---np¡y-- '".iWf:-'f;-

a 0.0239 

a 0.0239 

b 0.0246 

b 0.0700 

e o. 02•16 

e 0.0247 

a o. 033 

a 0.0248 

a 0.0239 

a 0.0239 

a 0.0239 

a 0.0239 

a 0.0239 

a 0.0358 

a 0.0.119 

a 0.0179 

a (). 0299 

ª· 0.0239 

a 0.0239 

t1 E 1.vat1 o l 
h Mowiol 4-88 
e Mowiol 26-88 
D J\ I B N 

ll l. o 
l> l . o 
D 1 .104 

n 1.10 4 

ll 1 . 1o4 

11 1 . 104 

)) 1 . 104 

n ] • 168 

ll 1 . o 
D l. o 
J) 1 • o 

D l. o 
D l. o 
D l. o 
[) 1. o 
D 1 • o 

D 1. o 
D l. o 
D 1. (_) 

J\GIJA/ fv~ON VJ 
OBSERVi\C [ O N 

(VOL) (ML 
. 

4.48 835 Geometría 1 

S.56 803 Geometr_ía 1 

4.93 820 Geometría 3 

5.02 832 Gcomet d :i 3 

4.92 819 Geometría 3 

4.92 600 Geometría 3 

4.87 595 Geometria 3 

4. 9 7 s 7 8 Geometría 3 

5.56 803 Geometría 3 

5.56 803 Geometría 3 

S.56 803 Geomct ría 3 

5.56 803 Geometría 3 

5.56 803 Geometría 3 

5.56 803 Geometría 3 

5.56 803 Geometría 3 

5.56 803 Geometría 3 

5.56 803 Geometría 3 

S.56 803 b. 2% Na Cl Geometría 3 

S.56 803 Geometría l 



~ 

CORRlüA 

p 1 

p 2 
p 3 

p 4 

p 5 

p 6 

p 7 

p 8 

p 9 

1'10 

l'll 

Pl2 

Pl3 

Pl4 

PlS 

1'16 

!'17 

1'18 

Pl9 

TABLA HE-2 

-------·- ·-·----- ------·------------------------~·- ....---------- --·------~--- ----·--
l'OltC l EN'l'll lU·:'l'Etl Jllll E~I d (mm.) 

L-..---- -------- --··----·--··· 
l.910 l. fi59 l.289 i.109 iJ.95u / 

·----- .. - --

o. 700 

.......------·-· ·- -- - ----~----·--·-· 

0.13 4.55 J 2. Ju 

1.19 f,¿. 53 17.90 

* * * 
** ** ** 

. 3¡; .:~- =~~9-:- 7·;,--!--
9. :i 1 5.7:i 1 

:;, :* 1 

--------··--·---·-· 

12.b7 

2 .15 

* 
** 

** ** ** ** ** ** 
10.40 2 s. st~ 7 ,/¡(¡ 5.88 /¡, 41 l l. 30 

0.55 4.51 10.HB 21. JO l/¡. 40 l 3. l9 

7.56 JI,, 45 9. 811 (¡. 72 l¡,08 9. 72 

13.110 'J.86 1. 86 l.SB l. 21 11. 91 

3.62 18.94 10.% lli.li7 10. 32 ¡t,. 4 7 

5.37 23.22 9.81 10. 73 7 .68 14 .15 

3.31 11. 39 9.54 11.59 8. 76 11.20 

2.90 13. 51 12.06 15.111 9. 52 l 3. fío 

0.65 7.86 7, l¡Q 7.21 5.09 8.60 

3. 311 37.55 211. flü 18.99 6.95 4.05 

ó.14 33. 97 13. 15 l J. 23 6. 91 9.fill 

3.35 22.48 11. 33 10.70 6.89 1 o.r,2 
2.25 6.85 8. 611 1!1. 27 11. 74 lí1. 93 

6.92 33. 71 22.38 19.69 8. 311 4,22 

NOTAS: * Se coaguJ o 

** Se aglomeraron las partículas en 
racimos 

de; 
---------
0.320 

- --

* 
** 
** 
-
-
-
-

22, I, 7 

21¡, 00 

36.42 

27,!18 

59. 36 

0,88 

15.26 

29.28 

39.91 

0.99 

-
;¡JO ªn d2l '" part. ,, 

< 
0.100 mm. 11\11\, l¡llíl. () .1 mm • 

-

* - - - -
** - - - ~ 

** - e - -
- - - - -
- - - - -
- - - - -
- - - - -

4. 76 0.960 1.249 1.411 4.76 

5.08 0,986 l,310 1. '· 79 5,08 

7.79 ()' -789 l. 1118 1, 365 7.79 

5. 78 0.882 l, 1811 l. 359 5. 78 

3.ilS 0.620 0.%8 1.253 3.85 

3.45 l. 317 l ,li 30 1.491 3.45 

3.76 1.160 Lld4 1.530 3, 76 

5.55 o. 939 l. 282 1,/155 5,55 

1.41 0.771 1,049 l.252 1.41 

3.73 1. 313 1.439 1,509 3.73 

No se determino 

Tamizado hasta el diametro de parti­
cula de 0.1 mm. 



En estos Últimos las partículas muy pequeñas se aglomeraron en 
racimos. 

En la tabla RE-3 se encuentran tabul~dos lo~ porcientos reteni­

dos de poliestireno en cada una de las mallas utilizadas, la -­

cual se puede representar por su abertura promedio. Esta tabla 

difiere de la tabla RE-2 en que los resultados fueron determina 

dos hasta un 0.54 mm. de diámetro. 

En la tabla RE-5 se resumen los resul:ados m5s importantes para 

su uso posterior en las gráficas, tales son concentraci6n, diá­

metros promedio totales, porcicnto de finos( particulas entre -

O.l y 0.54mm de diámetro) En la tabla RE-6 se tabularon las di­

ferentes dispersidades para cada corrida. La dispersidad D10 _21 , 

es el cociente entre diámetro total numernl (J 10 ) y el diáme-­

tro total ponderal (<l 21 ). El 021 _32 es el cociente entre <l 21 y 

el d32 . El n10 _32 es el co~iente entre ct 10 y el J 32 . 

En esta tabla se calcularon 2 tipos de dispersidades una toman­

do en cuenta las partículas hasta 0.54 mm de diámetro y la otra 

hasta 0.1 mm de diámetro. 

En la tabla RE-7 se encuentran tabulados los diámetros promedio 

contra el porciento retenido entre el intervalo de diámetro - -

(\'//Ad). 

La tabla RE-8 presenta datos obtenidos de tensión interfacial -

(<T'i) entre varias soluciones acuosas de alcohol polivinílico -­

(PVA) y estireno. Estos valores de tensión est~n dados en dinas 

sobre centímetro , y las concentraciones, en gramos sobre litro. 
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TABLA HE-3 

CORlllDA 
to----- ----- ---·----- ----·-· ----- ----- -----
l. 910 1.659 1.289 L.109 0.950 o. 700 (J. '.120 

p 1 í). lJ 11. 'j5 12. JO 3B.38 29.76 12.67 

p 2 l. 19 62.53 17.90 9.31. s. 73 2 .15 

p 3 * * * * * * * 
p l¡ ** ** ** ** ** ** ** 
p 5 ** ** ** ** ** ** ** 
p 6 1(). l10 25. 511 7. M> 5.88 4 .111 u. 30 

p 7 0.55 4.51 10.88 7.1.10 14.40 13.19 

p 8 7.56 )!1, 115 9. 811 6. 72 l1. 08 9. 72 

p 9 l 3 .110 9.86 l. 86 l. 58 l. 21 11. 91 

PI.O 3.62 J8. 911 10.96 111. 4 7 lo. 32 111. 4 7 22.117 

Pll 5.37 23.22 9.81 10. 73 7.68 14.15 24.00 

Pl2 3.31 11.39 9. 51; J.1. 59 8.76 11. 20 36 .112 

Pl3 2.90 13. 51 12.06 15. 14 9.52 13. 60 27.l18 

P14 0.65 7.86 7 .110 7. 21 5.09 8.60 59.16 

PIS 3.34 37.55 211.80 18.99 6.95 11.05 0.88 

P16 6.14 33.97 13. 15 11. 23 6.91 9.60 15.26 

Pl7 3. 35 22.48 11.33 10.70 6.89 10 .112 ; 29. 28 

Pl8 2.25 6.85 8. (,l¡ ll1. 27 l 11. 74 l/¡, 9 3 39. 91 

Pl.9 6.92 33. 71 22.38 19.69 [ e. 36 t 4. 22 0.99 
--- ------- ---

NOTAS: * Se coagulo 

** Se aglomeraron las particulns 
en racimos 

-- ··-
2 

% part. ,.1·1.1•art .<n 

0.1.00 

l.056 

1.1181 

* 
** 
** 

1. 392 

l. 06l1 

l .lil 5 

l. 396 

4.76 l. 2 l.5 

5.08 1.2 76 

7.79 l.193 

5.78 1.182 

3.85 1.159 

3.45 J. 3 7 l 

3. 76 l. 368 

5.55 l. 289 

1.ld 1.095 

3. 7 3 l. 372 

15 1.100 :t.11 

1.52') 1.56 

1.518 1.60 

1.130 l.19 

l. 51.0 l. 5B 

l.583 1.70 

l. 331 1.11] 

1.1101 1.50 

1.307 ]./¡} 

1.290 1.38 

1.265 1..36 

.l.t1J6 1,/19 

l. Mi 7 l. 51; 

1.398 1.48 

1.197 l.30 

1.11/16 1.51 

(i 

7 

8 

9 

1 

3 

2 

o 
9 

o 
2 

2 

5 

2 

l 

No se det:crm.ino 

o. 511 mm 

-- . 

2 .113 

1.19 

-
-
-

30.03 

35.38 

27.61 

60.19 

27.23 

29.08 

4/i. 21 

33.26 

63. 2 l 

11. 33 

19.02 

311. 83 

41. 32 

11. 72 

Tamizado hnsta el· di.1mctro de par.tícula 
deO.S~mm. 

O.JO mm. 
_ __: -

-
-
-
-
-
-
-

-
-

I;. 76 

5.08 

7.79 

5.78 

3.85 

3.45 

3.76 

5.55 

l. 41 

J.73 



TA llLA llE- 5 

~------- ·-------· ---- ---- ----------·----·---·-·--
TAM l i'..\DO litSJ'A O, 1 mm 

CORRIDA 

p 1 

p 2 

p 3 

p 11 

p 5 

p 6 

p 7 

p 8 

p 9 

PlO 

Pll 

1'12 

1'13 

1'15 

Pl6 

P17 

PlB 

1'19 

(PVA)*Hr 2 (l) 

% 

2.)9 

2.39 

2, 1;6 

7.00 

2.46 

2. l1 7 

J. 30 

2, !18 

2.39 

2. ]9 

2. 39 

2.39 

2. 39 

J.58 

2 .lt3 

1..19 

** 

30.03 

JS.JH 

27.61 

60, JC) 

27.23 

29 ,\)8 

1111. 21 

JJ. 2(1 

(1). 21 

1.19 11.33 

l. 79 19.02 

2.99 l/1.83 

2. 39 1, 1. ·12 

2,l'J 4.72 

(2) Ti\MlZ1\IJO lli\ST/\ O, 511 mm 

l.OSfi l.lOO 1.1115 

1.ldll l. 5:'9 \. 51iíi 

** 
** ** ** 

1.392 l.'JlB 1.íi07 

1.0611 1.1 JIJ l .19B 

l.415 1.51B l.5B9 

1.196 l.SBl l.701 

1,,7(, l.215 l..33l J./¡)) 

5.0~ 1.276 1.401 l .502 

7.79 l.193 1.307 t.li!O 

5.78 l.Hl2 1.290 1.389 

3.85 1.159 l. 2fi5 1. 160 

* * 
** 

** ** 

0.960 1.249 1.411 

0.986 1.310 1.479 

0.789 1.148 1.365 

0,882 1.184 J.359 

0.620 0.9h8 1.254 

J.45 1.371 i l.~36 1.492 l.317 l.-'<30 J..1191 

l.~ 11. l. 530 

1.282 1.1155 

J. 76 l. 368 1J.1,r,7 J. 'i/12 1..160 

~:~~ ~:~~: ¡~:::~ ::~~~ l :::~~: 
3.7J J.372 J.!146 l.510 1.313 

i J).'¡9 l. 2 52 

l. ,, 39 l. 509 

--"'---··------ ... - - -- -- -- ---- ----- ---- -- ---- --·-

NOTAS: ;¡ -- 111111. 

(1) !'articulas lllL'llOrt's d(' 0,51, mm. 

(2) 1'articul;1s m(.•110rcs dt• 0.1 mm. 



'l'ABJ.A KE-6 

~ORR1~A-r _____ TAMIZ~~~~~~.~---·:~J---rnm~---- TAMIZADO HASTA 0-~~~n~-- -

------- ---------- ---------- ------------ _____ ,, _____ ·---------------r--------
010-21 °2J-J2 "10-32 °10-21 °21-J2 °10-32 

------- -------- ------- ------- --~------- ------ ---~---

!' 1 0.960 0.961 0.922 

p 2 

p J 

p 1, 

p 5 

p 6 

p 7 

p 8 

p 9 

1'10 

Pll 

Pl2 

Pl 3 

p 111 

PIS 

Pl6 

1'17 

1'18 

P19 

Nota; 

0.769 0.885 0.680 

o. 7 5 3 0.886 0.667 

0.687 0.841 0.578 

o. 71, 5 o. 8 71 0.649 

o. 6110 o. 772 0.1,91, 

0.921 o. 9 59 0.883 

0.820 o. 9 2 {¡ 0.758 

o. 7 3 2 0.881 0.645 

o. 735 o. 8 38 o. 616 

0.912 O. 9 Sl1 0.870 

- No se determino 

0.969 0.976 0.946 

o. 917 o. 9115 0.866 

o. 9 /¡ 2 o. 9l1 3 0.888 

o. 9 32 0.955 0.890 

0.882 0.931 0.821 

o. 913 0.929 0.848 

o. 911 0.933 0.850 

o. 9 J 3 0.927 o. 8116 

o. 916 0.929 0.851 

o. 916 0.930 0.852 

o. 955 0.962 0.919 

o. 9 3 3 o. 9 51 0.887 

o. 92 2 0.91¡] 0.868 

o. 915 o. 919 0.841 

0.949 0.957 0.908 



intcrv~~- ____ L.n 
J .91 a 1 .4oi\-;;·- ---¡-~fjO;; --r¡¡4;; ·-~rº.-i-.•.. -_'.,1~!¡¡!_-_;_; --· .. -.-.. -~',1_.·_~l·_if,l_((J_l_.· ----º.~_,;_;:_-._·_·.-_. !J, l 

__ Ufl_fl ___ J_._L!_O ____ t_,.Ql¡Q__ _Jl_c~f!..O_ .. , _ __ _ ___ _ 

d l.9100 1.6590 J.2890 J.1090 0.9'.ilJO IJ,IUOO O.J200 0.27'i0 
t---~-;1-- .. --- .. - ____ .. 

CURH l!JA O, 3 ( l ) 

w/Ad 

0.502(J 0.2:!80 (). 1300 O. ll\00 
--···· --- - . ---··----·-··-· 

!' 

p 

4 

6 

p H 

9 

r10 

1'11 

Pl2 

PlJ 

Pll• 

Pl5 

1'16 

rl 7 

Pl8 

Pl9 

NOTAS: 

o. 43 9.06 

J.•n 121,. 56 

* 
** 
** " 

31,, 6 ! 50,88 

l. 83 8. 98 

25.2 68.61 

1111.671 19.64 

12.07 17.73 

17.90 116.2) 

ll .01 1 22.69 

<¡. 6 7 ! 26' 91 
1 

2. l 7 1 15.fil¡ 

ll.13 11 71c.fl0 
20.1,7 67.67 

11.17 j 114.78 

7.50 ll.65 

23.07 67.15 
---~ -~----

Acl ~ d
2
-d

1 

so. 811 

7 'i. 21 

* 

** 
JI. J4 

1, 1. 14 

7.82 

116 .05 

1.i .n 
110 .08 

)0. (¡/ 

31.09 

104.lll 

55.25 

/¡ 7. (¡ 1 

:J(i. 10 

94.03 

295./3 165. )j 

71. (,2 ] l. 8fl 

H H 

** ** 
1, 5. 2 J 24. 50 

162.11 80.()(J 

51. 69 22. 67 

12. 15 (,, 72 

11J.11 57.'33 

il2. 51, 112. 6 7 

r,9. 15 118. 6 7 

116 ,1,(, 12. Aq 

5), l-t6 28.28 

146.08 JB.(,1 

86.38 18. l<J 

82.Jl .18. 2H 

109. 77 65.22 

i 'il. 46 /16, {¡!¡ .. --------··- ---·- --·· -----

** Se a.glomcrnron las píirticul.-is en 
racimos 

(1) Se considern un 6.d de 0.) mm. 

T.\ílLA RF.- 7 

o. ]20 

Jq, 'l'I 

fo. 72 

15.) 1 

I¡\, 22 

JO. :JH 

]7. 22 

1,5. 22 

41._ 22 

lS .oo 
4:>. 50 

26. ¡pj 

12. (,(¡ 

]0.00 

J¿. 'i6 

116. fi(1 

U.l'J 

(),11/¡(JQ 
-- -~---· ·- •··· 

51 .07 

54. 55 

82. 77 

111 •. <¡ l 

2.00 

·¡l, (,8 

90.70 

2.25 

::w congulo 

o. :;t"'ºº -- ---------
{4.) 

2. 20 

.. 
55.61 

65. 52 

51.13 

No lle dPtermino 

u.1000 

O. JOOO 
------

4; ! 60 

50.AO 

77.90 

';7 .RO 

JB. 50 

v .. so 
37.ólJ 

55.50 

]/1.l() 

17.30 



TABLA HE - 8 

---··---------
[!'VA) THíS ION INTERFAC!AL <( Dinas/cm 

G/ L 
---·- -

<( ef' ef,_ G.i <;f i 

- -

o .119 12. r; 14. () 14. 8 13.50 

o. 179 l 2. 9 ] 2. 9 1 2. 9 12.90 

0.239 12 . 1 12. ] 12. 2 12. 13 

0.258 10. l 10. 3 10.3 10.30 

0.479 1 o. 4 1 o. 2 JO. s 1 o. 4 10.38 

T = 20" C 

P = 585 mm Hg 

Tensiometro Pisher Modelo 20 



Ya que se tiene explicado el contenido de las diferentes 

tablas elaboradas se continuará explicando cada gráfica. 

En la gráfica GRE-1 se grafica la concentración' de PVA, con-­

tr3 la viscosidad especifica entre la conccntraci6n real y -

t6=nica para determinar la viscosidad intrinseca. Los puntos 

para esta gráfica se encuentran en la tabla RE-9 . Se uti-

1 izaron los 2 diferentes valores de concentraci6n para obse! 
va~· l.:i variación en el peso molecular. Los valores que a con­

tinuaci6n se presentan fueron con la concentraci6n real u o~ 

tenida por m6todos gwvirn&tricos, esto es pesando una muestra 

húmeda y llcvar!a a sequedad a 105° C v haciendo la relación 

del peso inicial menos el final, por 100, dividirlo esto sobre 

el peso inicial Je muestra. Esto nos d5 el porciento de mues 

tra en la solución. 

De esta gfafica ohtencmos los 3 diferentes pesos moleculares 

del PVA (llvamol), ~In, Mw, y ~!u (numeral, ponderal y viscoci­

métrico) éstos cstiÍn relacionados por la fórmula de NAKAJINA 

y FUR:\DACHI 

-4 
[J'll 30°c 6.6i X 10 

f1ll30°c 4.25 X 1 o -4 

[ 1\ l 3 o º e= 4.S 3 xl.O 4 M V 

Los valores obtenidos son; 

~n 4,7 x. 10-1 g/gmol 

~~ 9.5 x 10 4 g/gmol 

Rv • 8.6 x 10 4 g/gmol 

-58-

0.64 
Mn 

0.64 
M w 

0.64 



l:HAF l CA CHE- 1 

1 ·¡ 

l. 1 

1. () 

lll 
,,,,.., 

11. u _.. 

11. 8 -
11. ·¡ ..-

NOTAS: 

O. r, 

o. 1 0.2 

...... 
...... 

111 ··"' ,,.,,.. 
...... 

0.3 

-- -· 
" 
. --

- ~ ---:::: 
R' 0.97 l . [) 
a o. 804 o. 650 7 
h (1, 863 O. !lS6•1 
~I 6. s. 4 4.7'4 
~fil 1 . 3 2. s 9.5'4 

\'/ 

1 M,, l . 19. 5 8. 6." .,_. __ .., __ ___... _____ 

concentracióll teorica 
cnncentrari6n JeterminaJa 

O.•I (). s 



?ara el alcohol polivinÍlico se le dctermin6 un 100% de hidr6 
lisis. 

En lns rr~ficas GRE-2, GRE-4 y GRE-5 se obtienen de la tabla 

?E-3 al graficar los diimctros a10 , a21 ~ a32 respectivamen­

:o contra la concentraci6n de PVA. en estas gráficas el diám~ 

:ro promedio total es determinado tamizando las partículas -­

~1:1sta 0.5·+ nm. 

~n la gr5fic3 GRE-2 se observa la relación lineal de la con-­

~cntraci6n de PVA sobre el diámetro promedio de partícula d
10 

·a relación est5 duda por: 

:iondc: 

Cf10 ~ 1.493 - 10.01 (PVAJ 
R2 = 0.78 

cr10 = diámetro promedio total normal en mm. 

PVA] = Concentraci6n de PVA en g/100 ml 

!as grdficas GRE-4 y GRE-5 presentan tendencia las líneas,a -

~cr ligeramente curvas. 

~n las gr6ficas GRE-3, GRE-6 y GRE-7 son obtenidas de la tabla 

~E-2 al graficar los diámetros a10 , J 21 y J 32 respectivamente 

~ontra la concentración de PVA. 

~n estas gr5ficas el <li5mctro promedio total es determinado ta­

~i:ando las partículas hasta 0.1 mm. En la gráfica GRE-3 se ob­

~crva la relaci6n lineal que presenta la conccntraci6n de PVA -
."obre e 1 0 La re1aci6n cst5 dada por: 

d lO 1.63 - 27 [P\'.-\] 
~ 

Donde: R- = 0.91 

d 10 diimetro promedio total numeral en mm. 
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0
10 

(rm) 

1.-! 

1..3 

i.: 

l.; 

GRAFICA GRE·Z 

TA'!l uno "ASTA o. S.Jf."!r:. 

<l 10 = 1.493-10 [PVA] 

R2 = 0.78 

0.59 l. 19 !. 79 

• 
e 

2.39 

• 

~.SE: 
[P\'A) • 10-z 



l. 

l. 

0.8 

0.59 i. l'; 

GRAFICA rnE-3 

TA~'IZADO !1ASTA 0.1 mm. 

d 10 = 1.63 - 27 [PVAJ 

R
2 

• 0.91 

• 

- • J1 J.J1-S 



J.(1 

l. s 

1.4 

l. 3 

O.S9 1 • 1 ~' 

C;JIAFJCA CHE-·1 

Trnnizwlo fla~t:i ll.S·I 11u11, 

1 • '.' ~) .:.r19 ~. '.í8 

l 1'\'¡\1 • JO - 2 '!, 



1:1ni:1 n 1 :1u :. 

f;m11~:1d11 1i:1:;f;J 11.~.¡ llUll. 

l.S 

J.;) 

11. 59 l. l!l :, . 58 

[1'\'Al • 10-L \ 



l. 3 

1 -¡ 

l. 1 

1. o 

O.SY l . 1 ~l 

!d(i\1'11::\ 1:111--ti 

f¡\~fl~i\litl Ji,\';¡:\º·' "1111. 

1 • 79 
l 1'\I A 1 • l IJ -
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l. s e 

t.,¡ 

1 • ~ 

TA~l l ZAIHl llASTA O. l mm. 

l. 2 

ll . ~. ~) 1 • 1 ~ l 

" 
() 

1 • ~ ~ • ((l 
.' •• lt) 

11'\',\j. 10- 2 



Las gr,ficas GRE-6 y GRE-7, tambi&n presentan la tendencia, 
las líneas a ser ligeramente curvas. 

En la grifica CRE-8 obtenida de la tabla RE-5 con la concen--
traci6n Je PVA y % de finos 1 se observa la ten-

ciencia de la curva a ser exponencial. La relaci6n que se ~rop~ 
ne es: 

Donde: 

2.272 
\ Finos = 131236.39 [PVA] 

R2 0.94 

[ P\' AJ concentración de PVA en g/100 ml. 

Las gráficas RE-9, 10, 11, 12 13 y 14 se obtienen de la tabla 

RE- 6 

Las gráficas GRE-9, GRE-10 y GRE-11 son de la dispersidad 

0 10-21• 0 21-32 Y 0 10-32 respectivamente, contra la concentraci6n 

de alcohol polivinílico. 

En estas gr~ficas se observan relaciones li~eales entre los par! 

metros. Las partículas con las que se calcularon las dispersida­

Jcs fueron tarni:ados hasta 0.1 mm de diámetro. 

LAs gráficas GRE-12, GRE-14 de dispersidad D10 _21 , D:
1

_32 Y D
10

_32 
respectivamente contra conccntraci6n de PVA presentan tendencia 

lineal entre los parametros. Para estas gr~ficas las partículas 

fueron tamizadas hasta 0.54 mm. de diámetro. 

En la gr~fica GRE-15 se obtiene de la tabla RE-5 al graficar el % 

ernulsificado contra concentración de P\'A se observa~a tendencia 

lineal entre estos parametros por la que apegandose a los resulta 

dos se propone la siguiente relación: · 

Donde: 

i Emuisi6n = 1.753 + 135.94 [PVA] 
R = O. 8 

[PVAJ = Concentración de PVA en g/100 ml. 



11:11 11 

") 1-:·1 

i°¡1111:;= 1.11~.°\ti.3\lli'\'.\I"' · 

') 

!<'' 0.94 

.111 

e 

• 

20 • 

(1 • s ~) l. l\) 1 . "!l ~. \)\l _ • ., 11. 

1 P\'111 ' 1 n ~ ' 



GRAFICA GRE-9 
010-21 

TAMIZADO HASTA 0.1 mm. 

• 
0.9 

o. 8 

o.~ 

? 
R~ = 0.8393 

n10 _21 = 1.0181 - 10.873[PVA) 

0.6 

0.59 1.19 2.39 2. 99 3. 58 - ? [PVA) *10 '"% 



l. (l 

(). 9 

o. 8 

0.59 l. 19 

GRAFICA GRE- 10 

TA1'1IZADO HASTA 0.1 mm. 

R2 = 0.81 

021 _32 =1.0438 -6.967[PVA) 

l. 79 Z.39 2.99 3.58 -') 

[PVA)*lO -



o. 8 

o. -

1). tJ 

o.;; 

0.59 l. 19 

CRAFICA GRE-11 

TAMIZADO HASTA 0.1 mm. 

R2 = 0.85 

010-32 = 1.025 - 14.0 {PVA] 

• 

l. 79 2.39 2.99 3.58 
[PVA] • 10· z 



GRAFICA GRE-12 

T:\1-l!ZADO l'AST:\ 0.54 mm. 

;¡. ()il 

íl.974 · 2.285 [PVA] 

'i. 8 ~ 

(!.so 

l. 19 1.79 2.39 2.99 3. 58 

( PYA) * 10 - 2 \ 



GRAFICA GRE-13 

TAMIZADO HASTA O. 54 mm • 

• 

f¡. 9 5 

0.90 

o. 85 

0.59 1.19 l. 79 2.39 2.99 3. 58 2 
[ PVAJ • 1 O. % 



GRAFICA GRE-14 

TAMIZADO !!ASTA 0.54 mm 

fJ. 95 

! • 90 

'1. s:; 

0.59 l. 19 l. 79 2.39 2. 99 3. 58 ., 
[ P\' AJ • 10 - "- % 



4 

2 

Part. 11: a 
o.l mm 

0.59 

• 

1.19 l. 79 

GHAFTCJ\ Glni-1 S 

• 

Part.c:; a 0.1 1.753 + 135.94[PVAJ 

3. 58 2 
[PVA) * 10- % 

2.39 2.99 



La gr&fica GRE-16,concentraci6n de PVA contra tensi6n inter-

facial se observa un comportamiento lineal en el rango en que 

se utilizo el alcohol,por lo que se propone la relaci6n si-

guiente; 

ef ~ 14.47 - 9.56 [PVA] in 

Oonde: 

~in 
[PVA) 

tensi6n interfacial en Dinas/cm. 

Concentraci6n de PVA en g/100 ml. 

En l$gr5ficas GRE-18,cada corrida se obtiene de 

la tabla RE-2,3. Al graficar el di&metro promedio contra el 

porciento retenido entre intervalo de diámetro,obteniendose 

una gráfica de paralelogramos donde la altura del paralelo--

gramo nos indica los modos. 

En la mayoria de estas graficas se observan distribu-

ciones no Gaussianas. 

En la tabla RE-10 se tabulan estos valores,en donde la 

distribución de tamaño <le partícula es mas densa. 

Posteriormente a estas discusiones se llevará a cabo una 

revisión de la manera en que se determinaron las propiedades 

del alcohol polivinilico utilizado,cl Elvnnol proporcionado 

por 13 compaftias Dupont. 

En la tabla RE-11 se muestran los tiempos requeridos en 

el viscosfmetro,para que la soluci6n de polímero fluya entre 

las marcas de este. 
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ni na. 
cm. 

¡; 11 \ 1 l C \ t' IU :- 1 ti 

, ISS J<W 1~;Tlll!·,\('1.\1 IS! l l:\:''11- l'V1\wl 

14 R2 = O. 9 

<( 14 . 4 7 · !l. S 11 ! !'\.'o\] 

T = 30 ºe 

13 

12 

11 

O.OOó o. 1J9 o. 179 0.239 0.299 o. 358 º· 418 [PVA) g/lt. 
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T A B L A - R E 10 

.... DE NODOS e O R R 1 D J DIAMETRO PROMEDIO DONDE SE ENCUENTRA EL NODO NO. 
OBSERVADOS 

-· i ¡ 1 

1 
! 1 1 

1 - -
1 

l. l 09 - - 1 

2 - - - 1.659 - 1 

3 * * 
1 

* * * * 
.¡ * * * * * * 
:o - - ! - - - -
6 - 0.32 1.109 l. 659 - 3 

7 0.32 1.109 2 - - -
8 - 0.32 1.109 l. 659 - 3 

9 - 0.32 l.109 - l. 91 3 

10 -

1 

0.32 1.109 - - 2 

11 - 0.32 l.109 l. 659 - 3 

12 - 0.32 1.109 -
1 

- 2 

13 - 0.32 1.109 - - 2 

14 - 0.32 1.109 - 2 -
lS o .1 - 1.109 - - 2 

16 o. 1 l.109 - l. 659 3 -
17 - .0.32 1.109 - 2 -
18 - 0.32 1.109 - - 2 

l~ o .1 - 1.109 - - 2 

1 

1 

1 
' ¡ ¡ 

* Se coagulo 

- No se observa 
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'l'AHLA RE - 11 

f; CONCENTRAC-ION 

-----·-

SOLVENTE e 7 e 6 e s e 4 e 3 e 2 
~ECTURA 
,____ ------- ------------- ---- -

1 93. 3 97.2 102.2 117.0 1211. 2 11'12. l¡ 150.2 

2 93.2 97 .o 102.1 117. 3 121, .1 lf¡ 7 .5 150.3 

3 93. l 9 7 .o 102.0 117.2 124.0 lli2.S 150. 1 

4 93.2 97 .o 102.l 117.3 12'•. o 142. 7 150.0 

5 97.0 102.2 117 .4 

--
PROMEDIO 93. 2 97 .o 102.12 117, ?.Lt 124 .08 142, 53 150.15 

--

TEMP. 30 + O.OS ºC 

LECTURA .. SEGUNDOS 



TABLA !<E - 12 

- -
1 1 

PESO 1 PESO e/MUESTRA PESO e/MUESTRA eONCENTRAC ION 
FRASCO SECA g/Dl 

e 2 22.2508 34.9172 22.3174 0.5258 

e 3 19.6590 30.2660 19.7100 0.4808 

e 4 18.3891 29.6508 18.4255 0.3232 

e 5 11.6907 24.9100 11. 7265 0.2708 

e 6 11.5725 21,. 8983 11.5890 o. 1238 

e 7 50.1900 63.8613 50.1980 0.0585 



En la tabla RE-12 se encuentran los datos para deter­

minar la concentraci6n de alcohol polivinílico en cada solu-

ci6n,por determinaciones gravioctricas. 

En la tabla RE-iJ,sc encuentran tabulados los rcsul--

tados de concentraciÓn,ticmpo,viscosidad específica y visco­

sidad específica entre concentraci6n. 

De la gráfica GRE-1 den /C contra concentraci6n,se 'sp 
obtiene la viscosidad intrínseca de 0.6507 dl/g. que al sus-

tituirse en las ecuaciones 30,31 y 32 se obtienen los pesos 

moleculares del alcohol polivinÍlico. 

Para el calcu1o del porciento de-hidr6lisis, se deter­

minaron varios parámetros,contenido de volátiles,componente 

puro,cantidad de acetato de sodio,contenido de cenizas. 

CONTENIDO DE VOLATILES .. -Se colocaron 4.406 gr de -

muestra y se seco a 105 ºe: 2,despues de eliminarse los vo­

látiles,el peso final es <le 4.1989 gr.De la ecuaci6n (34). 

4.406 - 4.1989 
R= X 100 

4.406 

R = 4.7 % 
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TABLA RE-13 

C (g/Dl) T 1 sp p 

o 93.2 o 

0.0585 97.04 0.0412 

0.1238 102.12 0.0957 

0.2708 
1 

117 .24 0.2579 

0.3232 1 124.08 0.3313 

0.4808 142.53 0.5293 

0.5258 150.15 0.6111 

T = TIEMPO EN QUE FLUYE LA. SOLUCION DE POLIMEROS 
p 

T : TIEMPO DEL SOLVENTE 
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~ /C sp 

--
0.7043 

o. 77 31 

0.9525 

1.0252 

1.1009 

1.1621 



CONTENIDO DE ACETATO DE SODIO,(N
0
).-Se sigui6 el procedi­

miento descrito en antecedentes te6ricos,el la parte C:7.3. 

obteniendose los siguientes datos. 

s = 3.6624 gr. 

a = ., .., 
I • '- ml. de HCl al 0.1 N 

b 3.5 ml. de HCl al 0.1 N 

F 0.1 N 

Sustituyendo en la ecuaci6n 35 y 36. 

No= 
0.0082 X (7.2 - 3.5)0.1 

3.6624 

N0= 0.0828 % 

X 100 

!\= 0.0082 * (7.2-3.5) 0.1 * 100. 100 

3.6624 (100-47) 

Contenido de cenizas.(Ko) 

Se siguió el procedimiento descrito en la parte C: 7.4 

del capítulo de antecedentes te6ricos, obteníendose los si-

guientes resultados: 

a = 0.024 gr. pérdida de peso del crisol después de 

incinerar 
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Sustituyendo valores en las ecuaciones 37 y 38 

k = o 

0.024 (100-47-0.0828) + 0.38 8 0.0828 

5.008 

0.4878 * 100 
k o 100-47 

Kí= 0.5118 % 

Componente puro (P) 

Sustituy~ndo valores en la ecuaci6n 33 

0.024 (100-4.7-0.0828) 
p~ 100-4.7 + 0.0828 + 

5.008 

P= 95.8391 % 

Grado de Hidr6lisis (C) 

Sustituyendo en las ecuaciones 30, 31 y 32 y 

aplicando el m6todo descrito en la parte C:7 del c'pitulo ante-

cedentes te6ricos se obtienen los siguientes resultados: 
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. a = 23 ml. de NaOH, 0.0984 N 

b = 0.4 ml. de NaOH, 0.098 N 

f 0.0934 N 

s = 2.4435 gr. de muestra 

0.6 * (23-0.4) * 0.0984 
A .. 

2.4435 • 95.8391 

A = 0.0057 

44;05 (0.0057 
B 

60.06 - 0.1601 (0.0057) 

B 0.0042 

e 100 - 0.0042 

e 99.9958 i 
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V.- CONCLUSIONES: 

- En el capitulo 4 y5 se discutió la manera en que se lle­

vo a cabo la polimerización en suspensión del Estireno. 

En el desarrollo de la presente tésis se observa la mar­

cia influencia que presenta la geometría del reactor,tipo 

de agente de suspensión,cantidad del agente de suspensión. 

- La variación del alcohol polivinílico traera como conse­

cuencia cambios en la distribución y tamaño de las partic~ 

las.Asi un alcohol polivinilico de un por ciento de hidró 

lisis menor,provocará la formación de partículas de menor 

diámetro promedio. 

- El agregar un electrólito afectará grandemente disminuye~ 

do la formación de partfculas muy finas (de un diimetro -

menor de 0.1 mm.) 

- El cambio de geometría en el diseño de bafles,reactor y -

agitador,afectará grandemente el tamaño de partícula. 

- La concentración del alcohol polivinílico influirá en far 

ma lineal sobre el tamaño de partfcula,en el rango de 

0.0058-0.0359 % y el mismo tipo de alcohol polivinflico. 
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- Las distribuciones del tamaño de partícula no presenta­

ron distribuciones Gaussianas,esto corrabora los traba­

jos recientes en que se afirma que en el reactor hay d.:!_ 

ferentes zonas de agitación por lo tanto diferentes ta­

maños de particulas.Se observa que hay principalmente 3 

tamaños de partícula principalmente.donde estos diáme-­

tros son comunes a casi todos los experimentos.Esto se 

observa en la table RE-10 

- En el presente trabajo se obseva una dispersión en los 

datos,esto puede ser debido a sustancias extrañas pre­

sentes en la polimerización,ya sea esto debido a un mal 

lavado del equipo de polimerización,contaminantes en el 

monómero o agua utilizada.Se observa que el proceso de 

polimerización es muy sensible a contaminaciones,este -

parametro influirá mucho en la reproducibilidad del sis 

tema. 

- Para el escalamiento de un sistema de polimerización en 

suspensión,que no esta dentro del proposito de esta té­

sis, hay que tomar en cuenta los parámetros que influyen 

en la distribución del tamaño de partícula.tales como; 

tipo de alcohol polivinilico,geometr{a del reactor,dis~ 

ño del agitador,r~lación monómero-agua,relación iniciador 

monómero. 
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