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OBJETIVOS.- La realización del presente trabajo se rige media~ 

te el planteamiento de los objetivos siguientes: 

l.- Obtener el copol:!mero ESTIRENO/ACRILATO DE DUTILO, usando 

el proceso de emulsión, para diferentes relaciones de mon~ 

mero alimentado y con variaci6n en la cantidad de inicia-

dor. 

2.- Obtener curvas cin6ticas para las relaciones de mon6meros 

y cantidades de iniciador empleadas, observando la influe~ 

oia de este Último sobre la conversidn global de reacci6n. 

3.- Observar la influencia del iniciador empleado sobre la ve

locidad de polimerizacidn (velocidad de propagaci6n) y ob

tener el exponente al cual est~ elevada la concentraci6n -

de iniciador y del que· depende la velocidad de polimeriza

ci6n. 

4.- Obtener las cantidades, de cada uno de los mon6meros, in

corporadas al copol!mero final (composici6n del copol!me-

ro) empleando técnicas de cromatografía de gases y resona~ 

cia magnética nuclear (RMN). 

5.- Obtener, en algunas corridas, loa croma.togramas de permea-
' oi6n en gel y comparar los pa~metros de.~l deriven. 
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RESUMEN. 

Como se anota en loa objetivos planteados, el. presente -

trabajo consiste, principalmente, del desarrollo experimental 

sobre la copolimerizaci6n en emulai6n de loa mon6meros acril! 

to de butilo y eatireno. 

Bl proceso se efect'lia en forma batch, alimentando al ini 

cio todos loa componentes de la formulaci6n, en cada una de -

las corridas realizadas, inyectando nitrógeno como atm6sfera 

inerte y manteniendo agitación y temperaturas constantes. 

La cinética de la reacción se sigue por extracción de 

muestras, a determinados intervalos de tiempo y a lo largo de 

toda la reacci6n, que posteriormente se someten a oromatogra

f!a de gases y a gre.vimetría. Los datos generados en esta fo! 

ma son utilizados para elaborar curvas cinéticas, tanto glob! 

les como individuales, que a su vez son empleadas para cono-

car la influencia del iniciador sobre la velocidad de polime

rizaci6n y sobre la composición de que consta el copolímero -

a lo largo y al final de la reacción. Este Último punto se -

compara con la composición te6rica resultante de la ecuación 

general de la copolimerización. 

El litex final de reacción se coagula, .Purificando el -

producto para poder enviarlo a resonancia magnética nuclear y 

cromatografía de permeación en gel, observando y discutiendo 

los resultados a.sí obtenidos, terminando con ello el ciclo. ª! 
perimental. 

Adellllts, se realizan corridas para tratar de explicar al

gunas desviaciones surgidas durante la experimentación. 
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CAPiroLO I. 

INTRODUCCION. 

Los polímeros han estado presentes entre nosotros duraE 

te mucho tiempo •. La naturaleza sintetiza polímeros, como la -

celulosa, desde tiempos muy anteriores a la invenci6n de pro

ductos sint,ticos por el hombre. 

El hombre primitivo usó loa polímeros naturales para. ob

tener herramientas y armas, pero fue basta el siglo XIX cuan

do empez6 a modificarlos. 

Un polímero es simplemente una mol6cula muy grande (ma.

cromoltfoula) formada por la unión de muchas pequeflas, llama-!"' 

das mon6meros. 

Los polímeros se forman baciend~ reaccionar entre sí mu

chas moléculas de la unidad o unidades repetitivas. En algu-

nos casos las moléculas pueden reaccionar consigo misma.e para 

formar homopol!meros; en otras ocasiones se requieren dos o -

llll!a entidades monoméricas que polimerizan en forma conjunta,-. . 
por lo que la macromolécula obtenida contiene como unidades -

estructurales loe mon6meros participantes y en' cuyo caso re

sulta un copolímero. En todos los casos, los mon6meros reac-

cionan en serie para formar la macromolécula o ma.cromoléculas 

diferenciándose, bdeicamente, en la longitud de la cadena, ea 

decir, en el ndm~ro de unidades repetidas dentro de la cadena, 

llamado grado de polimeri~aci6n. 

La unidad repetitiva del polímero ea usualmente equiva-

lente o casi equivalente al mon6mero o mon6meroe de partida -
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del que se forman. En algunos casos la repetici&n ea lineal,

en forma semejante a como una cadena la forman sus eslabones. 

En otros casos las cadenas son ramificadas o interconectadas 

en retículos tridimensionales. 

La ciencia de las macromol,culas se divide en materiales 

biol6g1cos y no bioldgicoe. Los primeros forman la base misma 

de la vida y la inteligencia; mientras que loe segundos son -

primordialmente los materiales eint~ticos utilizados para fi

bras, plásticos y elast6meros, perteneciendo a este grupo el 

copol!mero tratado en el presente documento. 

Referente a los pol!meros aint6ticos existe una gran va

riedad, derivándose, la mayoría de ellos, del petr6leo y han 

pasado a ser materiales de mucha importancia para la' huma.ni-

dad, siendo esenciales para su vestido, habitac16n, transpor

te y comunicaci6n, así como para las comodidades de la vida -

moderna. Una consecuencia. de este uso amplísimo de los pol!m.!!_ 

ros ea que hoy en d!a las industrias relacionadas con estos -

materiales emplean la mayor parte de químicos e ingenieros -

químicos. 

La importancia del presente trabajo experimental radica, 

primordialmente, en la cont!nua y creciente demanda de los p~ 

l!meros y en la falta de estudios cin&ticos sobre el actual -

sistema reaociona.nte, que trata de la copolimerizaci6n en e

mulsi6n de los mon6meroe acrilato de butilo y eetireno, a te! 

peratura constante de 60 ºe, utilizando persulfato de potasio 

como iniciador y agua como fase cont!nua, facilitando en esta 

forma el control de temperatura, resuciendo costos al elimi--
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nar los medios solventes, obteniéndose altas velocidades de 

polimerizaoi&n y elevados pesos moleculares. 

Finalmente, se espera que este trabajo pueda ser de uti

lidad para todas aquellas personas que, de una u otra !orma,

estén relacionadas o interesadas en el tema, ya sea que cont!, 

núen y prof\indicen en el mismo o inicien otro tomando como un 

primer intento los resultados aquí reportados. 
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OAPI'l!ULO II 

FUNDAMENTOS TEORICOS •. 

GENERALIDADES. 

Las polimerizaciones en emulsión iniciadas por radicales 

librea están compuestas de diferentes reacciones, consistien

do b~aicemente ens 

INICIACION I ~2Rº 

n· + Jl __!!...Mi 

en realidad, esta etapa consta de dos pasoei el primero, gen! 

ra radicales libree por descomposición t~rmioa del iniciador; 

el segundo, adiciona una unidad de monómero creando una cade

na radical. 

PROPAGACION Mj_ + M 
kp 11· 

2 

·~ + JI 
kp . •3 

•; + • ~ 11· 
4 

etc. 

la cadena inicialmente creada crece al adicionar unidades mo

ziom&ricas. 
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TEB!IINACION.- Cuando las cadenas radicales en crecimiento 

reaccionan entre sí formando un nuevo enlace covalente para -

dar lugar a una sola cadena, se tiene terminación por adición 

(o combinación); 

11 • + 11 • _k_t_c_ 14 
X Y' X+Y 

ahora bien, .si el hidrógeno final y su electrón libre de un -

radical en crecimiento se fija en el otro, resultando dos ca

denas macromoleculares1 una con terminación saturada y la o

tra con un doble enlace. Este tipo de reacción se denomina -

terminación por dismutación (o desproporción)1 

ktd 
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A) COPOLIMERIZACION. 

Se denomina as! a la polimerización conjunta de dos o 

nufs monómeros, resultando una ma.cromolécula que contiene como 

unidades estructurales los monómeroa participantes en la reac 

ci6n. No implica que el número relativo de loa diferentes mo

n&meros serd el mismo en las distintas moléculas de copol!me

ro formadas, o igual en las diferentes porciones de una molé

cula del copolímero. 

La cantidad de cada monómero adicionado al copol!mero d! 

penden! de las reactividades de cada uno de ellos; es decir,

de la facilidad con que un radical Mj_ reaccione consigo mismo 

o con M2 . 
Las relaciones de reactividad de los mon&meroa (r1 y r 2) 

son las relaciones de la constante de velocidad de un radical 

dado para la adici6n del propio mon&mero a la adición del ~ 

tro, determinando la secuencia en que las diferentes unidades 

monoméricaa son incorporadas dentro de la cadena en crecimie~ 

to. As!, si r1 ea mayor que 1, significa que Mi_ prefiere adi

cionar I\• mientras que, si r 1 ea menor que 1 1 prefiere adi

cionar.K2 • Además, si el producto r1r 2=1, las unidades mono

m~ricas se incorporardn al azar, influenciadas por la rela

ción »¡/112 alimentada. Por otro lado, si r1r 2 es menor que l, 

las unidades M¡ y a2 aerdn colocadas en forma mds dispuesta a 

la alternancia. 

Batos panímetros son especialmente notorios durante la ! 
tapa de propagaoi&n, dando la caracter!stica especial de la -

copolimerizaoión: determina completamente la composición del 



7 

copol!mero. Aquí, el copol!mero inicialmente producido puede 

agotar el mon6mero, con respecto al otro reactante, ocasiona!! 

do un desvío en la compoaici6n del producto con la conversi6n. 

Con respecto a la copolimerizaci6n por radicales librea, 

generalmente se establece que las reactividadea son poco in-

fluenciadas por la mayoría de las variables comunes. En el 

rango de tempere.tura ambiente a 100 ºo hay poca variaci6n de 

reactividadea en copolimerizaci6n binaria. Sin embargo, hay -

una tendencia a que el producto r
1

r 2 se aproxime a 1 con el -

incremento de la temperatura. 

El cambio de solventes tiene poco efecto sobre las reac

tividadea en la copolimerizaci6n por radicales librea. Tam--

bién han permanecido inalterables en estudios realizados para 

copolimerizaci6n en emulsi6n, masa o soluci6n, donde ambos mo 

n6meroa son insolubles en agua. Por otro lado, cuando uno de 

los mon6meros es parcial o completam~nte soluble, la variación 

en las reactividades puede relacionarse, precisamente, a la -

relaci6n de mon6meroe existente en la fase no acuosa. 

A,l) CINETICA. 

Durante muchos afios, el estudio de la cinética de la co

polimerizaci6n ha ido retrasado respecto al de las propieda-

dea de los miamos, que con frecuencia se mostraron más útiles 

que loe homopolímeros, y fue en 1936 cuando Doatal atac6 por 

vez primera el mecanismo de la copolimerizaci6n, suponiendo -

que la velocidad de adici6n depende a6lamente de la naturale

za del grupo terminal en la cadena radical. As!, los mon6me--
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ros K¡ y 12 conducen a radicales de los tipos ~ y M; . 
Existen cuatro formas posibles en las que pueden adicio-

narse los mon6meros: 

Reacci6n Velocidad 

Mi + I¡ 
k:i.1 

Mi k¡¡ [Hj_] !Mi 

Mi+ lil2 
~2 14• 11_2 {Kj_} {112} 2 

k21 
(1) 

112 + »¡ Mi k2l [•;1 (11¡} 

-~ + M2 
k22 

u· k22 [M;J (112) .2 

Postetiormente, en 1944, la c1n6tica de la copolimeriza

ci6n fue elucidada por Lewis, Mayo, Alfrey y Wall, afiadiendo 

al esquema de Dostal la hip6tesis del estado estacionario, a

plicado a cada tipo de radical separadamente, es decir, las -

concentraciones de Ml_ y M; deben permanecer constantes; de e

llo, la velocidad de conversi6n de Mi a M; debe ser igual a -

la velocidad de conversidn de M2 a M.i_ 

(2) 

·1as velocidades de consumo de los dos tipos de mon6meroa son: 

(3) 
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definiendo 

(4) 

combinando .las ecuaciones 2, 3 y 4 obtenemoaa. 

[~J 
d [ILJ rl [i"j + l 

-:!! 2 . (5) 

La ecuaci&n (5) se conoce como la Eouac16n del Copol!me

ro. Representa la velocidad .de adici6n de los mondmeros 11¡ y 

12 sobre las cadenas macromoleculares y, en definitiva, la -

proporci&n de los dos mon6meroa en el copol!mero, en las pri

meras etapas de la reaccidn. Puesto que las constantes de in! 

ciaoi&n y terminaoidn no se incluyen en la ecu.aci6n (5), la -

compoaioidn del copol!mero ea independiente de la velocidad -
global de reacc16n y de la concentracidn del iniciador. 
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A.2) TIPOS DB COPOLIMERIZACION. 

IDBAL.- se presenta cuando los dos radicales muestran igual -

preferencia para la adici6n de cualesquiera de los mon6meroa. 

~eneralmente, este ea el caso de las copolimerizaciones ini-

oiadaa por radicales librea. La diatribuci6n de las unidades 

monoméricas, en el copol!mero formado, es completamente al -

azar y corresponde as 

o 

Bl gru.po terminal de la cadena creciente no influye so-

bre la velocidad de adici6n, por lo que rara vez son de comp.2_ 

sicidn homogénea, a11n cuando se formen secuencias mds o menos 

largas de cada mondmero dentro del copol!mero. 

ALTERNANTE.- Cada radical prefiere adicionar, exclusivamente, 

el otro mon6meros 

La cadena en crecimiento adiciona regularmente y en for

ma alternada a »:i, y K
2

, independientemente de la concentra--

cidn de la mezcla de mondmeros. Bl grupo terminal de la cade

na creciente influye determinantemente sobre la adic16n de -
los mon6meroa, formando una cadena del tipoa 
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EN BLOQUE.- Al oopolimer~zar »¡ y K2, las cadenas presentan 

secuencias i®s o menos largas de cada mon&mero (r
1 

y r 
2

>1). 

Se obtienen al crear centros reactivos a lo largo de una 

cadena macromolecular, forzando a que aparezcan s61amente en 

loe extremos de lao cadena.e. Otra forma. de obtenerse es medi~ 

te el exceso de uno de los dos mon&meros reaccionantes. El e~ 

polímero tendrá la estructura siguientes 

DE INJERTO.- Al fijar sobre una cadena macromolecular, de un 

homopol:!mero 11¡• cadenas laterales de homopol:!mero M
2

, resul

ta un copolímero injertado. 

Se preparan por medios químicos, fotoqu!micoa y mecáni--

oos. 

La estructura de un copolímero injertado ea del tipos 

La mayoría de los casos reales son inte:rmedi.os entre las 

formas ideal y alternante a O< r
1
r

2 
<l 

resultando de ello las propiedades caraoter!stioas de cada t! 
po. 
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B) BllULSION. 

Una emulsión (también llamada l'tex) es un.a. dispersión -

de una fase A dentro de una fase B. Puede considerarse ·como -

un sistema que contiene dos fases líquidas1 una de ellas est' 

dispersa en estado globular dentro de la otra.,.que es la fase 

cont!nua y generalmente ea agua. Este ea el caso de las poli

merizaciones en emulsión. 

En principio, los dos líquidos que intervienen en una e

mulsión deben ser insolubles uno en el otro; por tanto, ea n_! 

oesario mantener los glóbulos en estado disperso mediante un 

agente emulsificante (jabón). 

El emulsificante debertí contar con tres características 

principales1 

l.- Mantener una emulsión estable, evitando la ooalescenoia -

de las gotas de monómero. 

2.- No debe interferir con el sistema de iniciación o propa~ 

ción de la reacción. 

3.- No debo impartir propiedades adversas al producto final -

cuando se tengan residuos de emulaificantes en él. 

B.l) TIPOS DE EMULSIFICANTES. 

Los emulsificantes utilizados en polimerizaciones en e

mulsión son de cuatro tipos: Aniónicos, Catiónicos, An:fotéri
cos y No Iónicoe. 

ANlONICOS.- El pH de la fase acuosa ea generalmente bdsico. -

Los más comunes son jabones y salee de sodio de ácidos carbo

:xílicoa de cadena larga (c
12 

a c
14

). Son ma:{s efectivos a pH -

entre 9 y 11. La emulsión coagula en medio ácido. 



13 

OATIONICOS,- El pH de la fase acuosa ea generalmente ácido. -

Normalmente son aminas de cadena larga, de grupo cloruro o -

sulfato: (RNH
3

)cl, (RNH
3

)2so4, o bián, poseen una eatru.otura 

del tipo: 

alquil - t- R" 

Son inestables en medio alcalino. Las velocidades de polimer! 

zaci6n obtenidas generalmente son bajas y el látex posee po-

bre estabilidad. PUeden aer usados en agua dura. La coagula-

ci6n se efectúa al passr a pH básico. 

ANP'OTERICOS.- Contienen grupos hidrof!licos, tanto ácidos co

mo básicos. ActlSan como emulsificantes cati6nicos en medio á

cido y como emulsificantes ani6nicos.en medio b~sico. 

No se han estudiado ampliamente para polimerizaciones en 

emulsi&n. Su constitucidn química es del tipo: 

R R 

alquil I+ -
- N - R"COO 

1 
I+ -alquil - N - B''SO . , 3 

R' . R' 

NO IONICOS.- Son no idnicos en su ca~cter de ser insensibles 
' a los cambios de pH. Comprenden éteres o ásteres de polialco-

holes. IA polimerfzac16n procede lentamente, pero mejora con

siderablemente a~ usarlo junto con emulsificantea ani6nicos.

Con oon mejores resultados, se usan como estabilizadores de ! 
muleiones posteriores a la pol1merizac16n. La coagulac16n se 

efectda por calentamiento del l~tex. 
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B.2) POLIMERIZACION EN BMULSION. 

Es un proceso empleado en polimerizaciones por radicales 

libree, efectuándose la reacción entre los monómeros que se -

encuentran emulsificados. Se caracteriza porque el iniciador 

está disuelto en la fase acuosa, ademlis de que el diámetro de 

las part!culas del polímero producido son del orden de o.l~m. 

Bl crecimiento de las cadenas tiene lugar en el interior 

de las gotitas monómero-pol!mero. !ambi~n las reacciones de -

terminación se efect'1an dentro de ellas. 

Las gotas de mon6mero emulsificado sirven como reserva -

y serd cedido ·al medio acuoso o a las gotas monómero-pol!mero 

a medida que la reacci6n avanza, con el consiguiente decremea 

to de volumen, en las primeras, y un incremento, en las se~ 

das. 

Las ventajas que presenta este proceso, respecto a loe -

de masa o solución, son: 

- En muchas aplicaciones, el mismo látex es u.na forma de uso 

ideal, tales como en pinturas y recubrimientos auperfioia-

les, adhesivos, impregnado y recubrimiento de papel, trata
miento de pieles y textiles, etc. 

- Bl control de la iniciaci6n, propagaci&n, transferencia de 

cadena y reacciones de terminaci&n eon !doilee, en t6rminos 
generales,.involucrando temperaturas relativamente bajas en 

la reacci6n (o - eoºc). 
- Puede operarse ficilmente en forma cont!nua. 

- Se obtienen altas velocidades de reacc16n simult~neamente -

con altos pesos moleculares. 

- La viscosidad de un l~tex prdcticamente es independiente -

del peso molecular del polímero que contiene. se ve muy po-
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co afectada durante la reacci6n, pudiéndose alcanzar.altas 

concentraciones del polímero a bajas viscosidades, facili-

tando as! la agitaci6n y la transferencia de calor, o bién 

la transferencia de masa cuando se requiere bombeo a través 

de tuberías. 

- El medio contínuo es agua, eliminando los costos que invol~ 

eran el uso de solventes y reduciento el riesgo de algún ia 

cendio. 

- Cuando se necesita el polímero en forma s6lida, simplemente 

se coagula el ldtex y el producto se lava y seca. 

Algunas desventajas son: 

- No todos loa monómeros insaturados pueden polimerizar por -

este proceso (v.gr.1 propileno e isobutileno). 

•· Bl producto obtenido es invariablemente contaminado por el 

emul~ificante o residuos de produc:os de descomposición. 

- La polimerizaci6n estereoeapec!fica rara vez se presenta. 

B.3) DCANISllO. 

Antes que la reacci6n ha'ya empezado, el ldtex puede div! 

diree en tres partes: 

i) La fase acuosa contienes el agua, una pequeB.a cantidad -

de monómeros disueltos y el iniciador soluble en el agua. 

ii) .. La fase orgdnica, ooneti tu!da esencialmente con gotitas 

de monómero (glóbulos de reserva) de tamaao muy grande -

comparadas con las partículas del polímero encontradas -

al final de la reacción. 

111) Unas mol&culas de monómero "aolubilizado" por el jab6n· -

disperso dentro del agua en micelas y unas mol4oulas de 

iniciador solubilizadas, tambi~n por el jabón. 
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B.4) MECANISMO DE LA POLIMERIZACION. 

Consta de tres pasos: 

Primero.- El iniciador se descompone e inicia la reacción en 

las mol6oulas aprisionadas dentro de las micelas. No hay ini

ciación dentro de los glóbulos de reserva; es en el interior 

del ~onómero aolubilizado (en las micelas) donde empieza la -

polimerización. Las gotitas de reserva alimentan: 

i} Los nuevos centros de iniciación de las moléculas, es de

cir, la solubilización de. nuevas moléculas. 

i1} ·Los centros que contienen cadenas en crecimiento para dar 

pa~t!culas de monómero-pol!mero. 

este mecanismo provoca quei 

- Las gotitas de monómero vayan disminuyendo. 

- Las partículas monómero-poi!mero y los nuevos centros fol'lll! 

dos consumen cada vez imf:s jabón. 

La primera etapa de la polimerización se caraoteriza po~ 

que termina hacia 2~ de conversión. En este momento sólo qu! 

de.ns 

- Los centros de iniciación del polímero. 

- Las part!cul.as monómero-pol!mero que han alcanzado su tama-

fio iráximo. 

Segundo.- La polimerización c.ontinda nada mi!s por crecimiento 
de las cadenas ya iniciadas. Durante todo este tiempo la con

versión es lineal Y. llll{s rdpida que en el primer paso, hasta -

cerca del 6~. 

Tercero.- Bl monómero sin reaccionar disminuye a un grado tal 

que la polimerización ya no es lineal. La curva de conversión 

cambia de pendiente. 
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B. 5) TEORIA. SIITH-EWAR'l'. 

En un sistema en emulsión t!pico se generan radicales li 

brea a una velocidad aproximadamente de 1013 p/ml/seg. Bxis-= 

ten alrededor de 1014 partículas de polímero/ml. Se ha moatr! 

do que la terminación de los radicales librea en la fase acu~ 

sa ea despreciable y que las corrientes de difusión son ade-

cuadaa para la rápida difusión de los radicales hacia las pa~ 

tículaa de pol!mero. Prácticamente la totalidad de los re.die! 

les libres se introducen en las partículas de polímero, apro.! 

imadamente uno por partícula cada 10 seg. Ademi!s, dos radica

les libres dentro de la misma partícula de polímero se termi

nan en unas milésimas de segundo; por consiguiente, cada par

tícula de polímero debe contener la mayoría del tiempo uno o 

nil181Úl radical libre. En cualquier instante, la mitad de las 

partículas contienen un radical libre, la otra mitad, ninguno. 

La velocidad de polimerización por centímetro cúbico de 

emulsión es: 

Dado que la concentración de monómero es aproximadamente 

constante, la velocidad. depende principalmente del número de 

partículas presentes y no de la velocidad de generación de ra 

dicales. 

El grado de polimerización tambi6n depende del número de 

part!cuJ.as1 

_ k N (14] 
xn = ....,.P __ 

p 

Y en función de la velocidad de formación de radicales libres. 
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En la polimerizaoi6n en emulsi6n puede aumentarse la ve

locidad aumentando el número de part!culas de polímero. Si la 

velocidad de iniciaci6n se mantiene constante, el grado de p~ 

limerización aumenta en lugar de disminuir al crecer la velo

cidad. 

Dado que el número de partículas de polímero está deter

minado por el nmnero de micelas de jab&n inicialmente presen

tes, tanto la velocidad como el peso molecular aumentan con -

mayores concentraciones de jab&n. 

La cinética de Smith-Ewart exige ques 

Rp oC N, [r] 0•4, [EJº·6 

N ~ [I] 0•4, (E]º" 6 

inoe N, (E] 0 •6 , [r]·0 •6 

En polimerizac16n en emulsi6n, para sistemas homogéneos, 

se ba comprobado que 20-30% de oonversi6n, la adioi6n de una 

cantidad de iniciador no tiene ninguna influencia sobre la V! 
locidad de polimerización. 

B.6) DESVIACIONES DE LA CINBTICA S.MITH-EWART. 

Bl esquema cinético anterior está muy idealizado. Expli

ca s6lo una pequefia parte de la literatura sobre la polimeri

zao16n en emulsi&n, pero está de acuerdo para monómeros como 

estireno, butadieno e isopreno, cuya solubilidad en agua es -

pequefia (menos del 0.1~). 

La teoría Smith-Ewart no es aplicable cuantitativamente 
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cuando se tienes 

- Partículas llllÍs grandes ( >0.1 - 0.15 ¡im) que pueden conte-

ner a más de una cadena creciente simultáneamente. 

- Monómeros con superior solubilidad en agua (l-lo,&). 

- Transferencia de cadena al emulsificante. 

C) REACCION DE INICIACION. 

Por iniciación se entiende la totalidad de procesos por 

los cuales un centro de propagación vendría a estar presente 

en una polimerización. Así, puede comprender varias etapas i~ 

dividuales. Estas pueden incluir: 

i) Formación de radicales dentro de la fase acuosa, por e

jemplo, mediante reacciones químicas que implican la ad! 

ci6n inicial de sustancias. 

ii) Reacción con moléculas de agua .para formar otros radica

les. 

iii) Reacción con moléculas de monómero disueltas en la fase 

acuosa, con la formación de centros oligoméricos de pro

pagación. 

iv) Transferencia de radicales o c~ntroa oligoméricoa de pr2_ 

pagación, de la fase acuosa a los lugares de polimeriza

ción. 

v) Iniciación de centros de propagación dentro de loa luga

res de polimerización. 

C.l) TIPOS DE INICIADORES. 

Convencionalmente, los sistemas de iniciac16n se dividen 

en. dos tiposa l) Iniciadores diaociativos y 2) Iniciadores r! 

dox. 
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1) Como su nombre lo indica, loe iniciadores dieociativos son 

aquellos que funcionan por simple disociaci6n de una molécula 

o un ion en dos especies radicales, en las cuales tiene lugar 

la iniciaci6n. Para prop6sitos prácticos, los iniciadores de 

este tipo y de importancia en polimerizaciones en emulsidn -

son las sales inorglÍnicas del ácido persulfúrico. La etapa i

nicial en el proceso de iniciaci6n, generalmente se considera 

como disociaci6n homol!tica del ion persulfato en dos especi

es iones-radicales da sulfatos 

(i) 

2) Loe iniciadores redox son sistemas que comprenden dos o 

llllÍe sustancias, las cuales, por interacci6n mutua, producen -

radicales libres capaces de iniciar la polimerizaci6n. su no! 

bre deriva del hecho que estas combinaciones dependen de sus 

efectividades de la interacci6n entre un agente reductor y un 

agente oxidante. 

:Mientras que la distinci6n entre iniciadores dieociati-

voa y redox puede parecer que está clara a primera vista, en 

realidad pueden resultar ciertas dudas porque generalmente -

se cree que el persulfato, en sistemas convencionales de pol! 

merizaci6n en emulsión de eetireno butadieno, aotda como loe 

iniciadores redox; la otra parte del sistema es proporcionado 

por el mercaptano, el cual es ~rimordialmente adicionado como 

un agente de transferencia de cadena para reducir el grado de 

polimerizaoi6n del producto. 
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C.2) OINBTICA Y MECANISMO DE LA DESCOMPOSICION DEL PERSULFATO 

EN MEDIO.ACUOSO. 

Estudios sobre la cin6tica de la deecomposici6n de per

sulfatos en aoluci6n acuosa, primero fueron hechos por Levi y 

Migliorinil61y despu6s por Green-1.lassonal y Kailan y colabora

doreslBJ. Bn general, ellos concuerdan en que la descomposi--

ci6n del persulfato en soluci6n acuosa es de primer orden re! 

pecto a la concentracidn del ion persulfato, y que la reac--

ci&n es catalizada por iones hidr&geno. 

Todas las reacciones en soluci6n alcalina, neutra y ~oi

da pueden ser escritas como: 

(ii) 

mecan!sticamente, sin embargo, los procesos deben tener lugar 

de acuerdo a esquemas tales como loa.siguientes: 

(iii) 

so¡ + ~o --.,. 1rao4 + ·om (iv) 

2(°0H) (v) 

Uno de loe productos de la reaccidn es el ani6n bisulfa

to y, por extensidn~ este es capaz de ionizarse en iones hi-

drdgeno y sulfato, en ausencia de soluciones buffer. El pH -

del medio mostraní una caída durante el curso de la descompo

ei cidn. En soluciones fuertemente dcid~s (son de poso 1nter6s 

en polimerizaciones convencionales en emuleidn) se cree que 
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ocurren las siguientes reacciones: 

(vi) 

(v11) 

Estudios más recientes sobre la cinética y mecanismo de 

la descomposición del pereulfato (Kolthoft y 14iller'9>) son de 

particular interés: el pH se mantiene constante y la descomp2 

sición sigue una cinética siempre de primer orden con respec

to a la concentración del ion persulfato; ademlÍs, el coefici

ente de velocidad depende fuertemente del plf, especialmente -

en soluciones ácidas. 

El efecto del pH sobre los coeficientes de velocidad de 

primer orden para la descomposición del persulfato de potasio 
o a 50 e pueden observarse en la figura c-1. En ella se ve que 

el pH tiene relativamente pequefioe efectos ha.eta que la solu

ción ea fuertemente ácida (pHr>3). 

e 12 • 
~ o 
~ • m 

• V 

¡ 8 

o 
~· 
V 
G 
V 

~· :Q 
.x v-2 
.~e 

~-o E 
u-

~ 

o 2 4 6 8 
pH 

m ra ~ 

Fig. C-l 

Efecto del pH sobre el coeficiente 

de primer orden para la descompos!, 

ción térmica del persulfato de po

tasio en solución acuosa a 50°c. 
Los coeficientes de velocidad fue

ron ajustados a fuerza iónica con! 

tante de 0.4. Concentración inici

al de persulfato a 0.01 mol/l (~ 

tos o) y O.l mol/l (puntos e). 
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Kolthoff y Miller establecen que la variaci6n de todos -

loe coeficientes de velocidad de primer orden, k
0

, con pH de~ 

tro del rango estudiado (1 a 13) puede representarse por la -

ecuacións 

Así, todas las reacciones pueden considerarse que cons

tan de dos reacciones simultáneass una es de descomposición -

no catalizada y la otra sigue una. catálisis de primer orden 

por el ion hidrógeno. 

El efecto de la temperatura sobre la descomposición po

dría interpretarse en términos de la energía de activacións -

33.5 Kcal/mol para la reacción no catalizada, y de 26.0 Kcal/ 

mol para la reacción catalizada por ácido. 

El mecanismo que Kolthoff y Millar propusieron para una 
descomposición no catalizada ea esen~ialmente el mismo de las 

ecuaciones iii), iv) y v). Para la reacción catalizada propu

sieron: 

(viii) 

(ix) 

en ácidos fuertes, sugieren que.también puede ocurrir la si-

guiente reaccións 

(x) 

Un posible· mecanismo para la reacción (viii) podría inv.2_ 

lucrar la formación de un estado de transicidn cíclico para -
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las especies Hs2oa , con la subsecuente deecomposici6n por -

transferencia del electr6n: 

o o 
f t 

o.-s-o-o-s...o + w+ ~ 
1 1 o- o-

Para la reacci6n (ix) se tendr!ai 

.o. + 

Bate mecanismo est' de acuerdo con las observaciones co

mo la formaci&n de so
3

• En medio acuoso podría ser indistin-- • 

guible de H2so4• No obstante, es inconsistente en que predice 

que el oxígeno liberado viene del agua. Bl siguiente mecanis-
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mo alternativo evita esta dificultad: 

El mecanismo implicado en las reacciones (iii) a (v) y -

(viii) a (x) ea consistente con el comportamiento de la ciné

tica observada si se cumplen dos condiciones: l) que las re

acciones catalizadaa con ácido y no catalizadas ocurren inde

pendientemente UDa de otra, y 2) que las reacciones (iii) y -

(viii) son las etapas respectivas que determina~ la velocidad, 

El mecanismo propuesto también ea consistente con la eviden-

cia de que el oxígeno libera.do por las reacciones no cataliz~ 

das viene del agua, mientras que el o2 liberado por reaccio-

nes catalizadaa con ácido viene del persulfato. 

Los resultados de una de las investigaciones más comple

tas sobre la cinética de la deaoomposioi6n térmica del peraU!_ 

fato han sido publicados por Hakoila001 • En soluciones sin bu

ffer se encontr6 que la reacci6n ea autocatal!tica, de acuer

do a la reducci6n del pH que acompafia a la deecompoaici6n. El 

. coeficiente de velocidad incrementa en forma aproximadamente 

lineal con el tiempo. Loe coeficientes de velocidad estima.dos 

por Hakoila se muestran en la tabla C-I. 

A cualquier temperatura dada, el coeficiente de veloci-

dad decrece con el incremento de la conoentraci6n de persulf! 

to, siendo especialmente notorio a temperaturas mayores. Bato 

se considera que se debe a un incremento de la fuerza i6nica, 

puesto que la naturaleza del medio en que se realiza la des-

composioi6n se altera cuando la concentra.ci6n inicial del pe! 
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sulfato se incrementa. Hakoila también dió un detallado análi 

sis de la cinética basado esencialmente en el esquema de las 

reacciones dadas por Kolthoff-Hiller. Esto le permitió calcu

lar los coeficientes de velocidad de primer orden para la de! 

composición térmica del anión persUlfato ácido, bajo varias -

condiciones, como se muestra en la tabla C-II. 

Tabla C-I. Coeficientes de velocidad para la descomposición -

térmica del persulfato de potasio en agua pura a -

varias concentraciones iniciales y varias tempera

turas. 

. -1 8 Coef. de velocidad de ler. orden (seg ) x 10 

T cºc) 0.0200 0.0500 0.100 0.200 

25 2.30 1.97 1.70 1.40 

35 12.0 11.5 10.7 9 .9 

45 66 62 58 54 
60 578 544 522 499 

La tabla C-II muestra que a cualquier temperatura y ni-

vel de bisulfato de potasio dados, el coeficiente de veloci-

dad incrementa marcadamente con el incremento de la concentr! 

ción inicial del persulfato de potasio, interpretándose como 

un efecto del incremento en la fuerza iónica del medio. Del -

mismo modo, la velocidad incrementa cu.ando la cantidad de bi

sulfato de potasio aumenta, siendo, igualmente, un efecto de 
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la fuerza i6nica, puesto que el aw:!liaia seguido para el efec 

to puramente catalítico de loa iones de hidrógeno derivan de 

loe aniones biaulfato adicionados.Estas observaciones aparen

temente están en desacuerdo con aquellas de Kolthoff-Miller,

pero ee conveniente notar que éetoe variaron su fuerza i6nica 

por adición de perclorato de sodio al medio de reacción, mie~ 

tras que Hakoila lo varió adicionando reactantes. 

Tabla C-II. Valoree calculados del coeficiente. de velocidad -

para la descomposición t~rmica del anión persulf~ 

to ~cido en solución acuosa a varias temperaturas 

y concentraciones (según. Hakoila). 
-1 8 Coef. vel. ler. orden (seg ) x 10 

Concentración inicial de K2s2o8 (mol/l) 
. KHS~4 

T cºc) (mol/l) 0.05 0.1 0.2 

25 0.02 26.1 

0.04 28.1 46.2 69.8 

0.06 49.6 74.4 

35 0.02 107 

0.04 107 169 223 
0.06 164 233 

45 0.02 312 

0.04 351 445 602 
0.06 490 690 

60 0.02 1790 

0.04 2150 2550 2890 

0.06 2490 2970 
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c.3) MECANISMO DE LA INICIACION POR IONES PERSULFATO. 

Evans y Baxendale1111 han sido loa primeros en sugerir que 

la iniciación de la polimerización en emulsión por salea de -

persulfato involucra la descomposición del anión en dos iones 

radicales de sulfato, por medio de los cuales procede la pol! 

merización a trav~s de un mecanismo normal de radicales li---

brea. 

La evidencia principal de que los productos de la deseo~ 

posici6n del persulfato pueden actuar; como radicales primari

os de iniciación, viene de la observaci6n de que las mol6cu-

las de polímero preparadas,usando este iniciador, frecuente-

mente tienen azufre combinado. 

Kolthoff, o•connor y HanseJ2boncluyeron que, en ausencia 

de reacciones 'de transferencia al monómero, los polímeros pr2 

ducidos contienen dos ~tomos de azufre por mol6cula. Esto con 

cuerda con la iniciación por radicales-iones sulfato exclusi

vamente, y con la terminaoión por combinación de radicales en 

crecimiento. 

Las conclusiones generales que se pueden obtener de los 
113) (14) 

trabajos hechos por Bartlett-Nozak1; Smith ; Kolthoff-0 1Con-

nor-Hansen02l; son que, si se hacen las asignaciones en forma· 

debida para el mecanismo de terminación y para reacciones de 

transferencia , una proporción sustancial de las moléculas tu 

vieron porciones de·azufre contenido como sus especies inici! 

les. Las especies iniciadoras han sido ampliamente considera

das como iones-radicales sulfato. Adewfs, se mostró que los -

grupos sulfato vienen combinados químicamente oon las cadenas 

de polímero, cuando la iniciación es efectuada con persulfato 

de potasio. 
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La eficiencia del persulfato siempre es menor que 100%, 

en el sentido que parte de 61 puede permanecer sin descompo-

ner al final de la reacci6n o que puede perderse en reaccio-

nes secundarias. Además, parece ser que entre el 45% y el 100 

de los grupos sulfato combinados están en la superficie, más 

que estar "enterrados" en las part!culas. La contribuci6n de 

estos grupos superficiales a la densidad de carga superficial, 

ayuda a la estabilidad coloidal del látex. 

El total de grupos sulfato terminales ea siempre menor -

que dos, excepto para partículas muy grandes, y la raz6n po-

dr!a ser la ocurrencia de reacciones laterales (como la iv ª!! 
tes citada) conduciendo a radicales hidroxilo y a la poaibil! 

dad de iniciaci6n y terminaci6n de esos radicales; una conse

cuencia sería la presencia de grupos hidroxilo combinados en 

el polímero. 

Ahora, ea nec~aario comparar la velocidad de iniciaci6n 

y la velocidad de producci6n de iones-radicales sulfato. 

Si pudiera mostrarse que todas las cadenas de polímero -

son iniciadas por tales iones-radicales, no garantizaría que 

todos los iones-radicales formados en la fase acuosa son ef ec 

tivos en la iniciaci6n. Habría una merma considerable de radi 

cales por la reacci6n con agua (reacci6n iv), evidenciándose 

por la caída del pH que aoompafl.a a muchas polimerizaciones i

niciadas con persulfato, aunque la eficiencia total de la re

acci6n no necesariamente se veri! afectada. 

Smith encontr6, para polimerizaciones en emuls16n de es

tireno, que las velocidades de formaci6n de iones-radicales -

sulfato, combinaoi6n de azufre e inioiaoi6n de cadenas de po

límero, son todas iguales en magnitud. 
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La velocidad de producción de radicales está entre el -

rango 5 x 1011 a 2 x 1014 por segundo por mililitro de fase a 

cuoaa, dependiendo de la temperatura y de la concentración de 

peraulfato, por lo que, al menos en polimerizaciones en emul

sión de estireno, la mayor!a de las cadenas son iniciadas por 

iones-radicales sulfato, además de que un número sustancial -

de esos radicales producidos por descomposición t6rmica son -

usados en la iniciación. 

La velocidad de formación de part!culas de pol!mero ea -

de la misma magnitud a bajas temperaturas, pero tiende a ser 

menor a temperaturas mayores. 

Kolthoff, O'Connor y Hansen re-e:xaminar~n las relaciones 

entre la velocidad de iniciación de las mol6culas de polímero 

y la velocidad de formación de radicales en fase acuosa, para 

polimerización en emulsión de estireno, iniciada por peraul

fato. Concluyeron que la velocidad de iniciación es la misma 

que la de formación de radicales, cuando se tiene una sustan

cia formadora de micelas (del tipo ácido graso), y que la pr!_ 

mera ea alrede.dor de diez veces mayor que la segunda en ause~ 

cia de tal sustancia formadora de micelas. Este efecto lo in

terpretaron como físico, más que químico, de acuerdo a la re

ducción de la concentración del monómero presente en la fase 

acuosa. 

DLtnn y Taylor 118> comprobaron la eficiencia del iniciadora 

el 6~ de los radicales formados son efectivos en la inicia-

ción de la polimerización. 

Ahora, sólo queda .discutir el mecanismo por el cual. las 

especies de la fase acuosa pasan al interior de las mioelas o 
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de las partículas de polímero. 

La teoría de Harkins s6lamente requiere que las especies 

radicales activas sean adquiridas por las micelas y partícu-

las; no fija restricciones sobre el mecanismo de adquisici6n. 

Si, como es usual en polimerizaci6n en emulsi6n, los radica-

les son generados en la fase acuosa y, por tanto, externamen

te a loa sitios de polimerizaci&n, es una cuesti&n de interés 

decidir qué factores causan que un radical o sus derivados, -

pasen al interior de una micela o partícula. 

Hasta ahora, los factores que gobiernan esta entrada no 

son bién entendidos. El problema es que hay pocas razones 

obvias para que las entidades, tales como el ion-radical sul

fato o el radical hidroxilo, pasarían dentro de las micelas o 

partículas. En realidad, consideraciones termodiruímicas cond~ 

oirían a creer que el reparto entre la fase acuosa polar y la 

fase de la micela o partícula, mucho menos polar, estaría 

fuertemente en favor de lo anterior. Ademi!s, si el comporta-

miento del ani&n sulfato puede ser tomado como guía, aún la -

absorci&n específica del ion-radical sulfato en la interfase 

agua-partícula es probablemente muy débil, a menos que la den 

sidad superficial de carga sea alta y positiva. 

Bl problema es especialmente crítico en el caso de ini-

oiaci6n ~or iones-radicales sulfato, cuando la sustancia gen! 

radora de mi celas es de carácter an16nico; para ello, parece 

que la iniciaci6n requiere de una especie cargada negativame~ 

te y que sea absorbida sobre ella o pase a través de una do

ble capa cargada negativamente. En tal caso se esperaría que 

el radical de caraícter negativo, y su carga negativa, se mue

van frente a la entrada de las mioelas o part!culas por un -
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proceso de difusión al azar. 

Por razones como las anteriores, ha sido desarrollado un 

punto de vista alternativo; esto ea, que la iniciación de la 

polimerización ocurre dentro de la verdadera fase acuosa, por 

adición de moléculas de monómero disuelto al radical libre 

primario. 

Si ·M denota una molécula de monómero, la siguiente secu

encia de reacciones puede ser concebida: 

cuando n aumenta, hay muchas razones para creer que la espe-

cie oligomérica ºMnosoj adquirir~ una doble característica: -

hidrof!lico e hidrofóbico, que es la diferencia de las susta~ 

cias tensoactivas. Si tales especies estuvieran presentes en 

nW!lero suficiente (como podr!a ser el caso en las polimeriza

ciones de monómeros relativamente solubles en agua) entonces, 

ellos tender!an a formar·sua propias micelas, y esta tenden-

cia, sin duda, ser!a reforzada por la terminación 11111tua de r! 
dicalea dentro de laa micelas recientemente formadas, especi

almente ai la tei;ninación fue acompafiada por combinación nu!e 

que por desproporción. Adenu!s, aunque sólamente una absorción 

superficial est' tan lejos como concierne al grupo cabezal 

del anión sulfato, ser!a natural que la cadena oligomérica -

llevara el radical libre sobre su otro extremo para encontrar 
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su camino hacia el interior de la part!cula, presentándose c,2_ 

mo un mecanismo plausible por el cual la actividad de un ion

radical sulfato, generado en la fase acuosa, puede pasar al -

interior de la micela sin el anión sulfato, teniendo que pa-

sar a través de una doble capa cargada negativamente. 

Es cierto que el mecanismo no requiere la absorción de -

un ion cargado negativamente, a la interfase cargada negativ~ 

mente, pero ahora una fuerza conductora está disponible para 

el proceso; esto es, la reducción de energía libre de Gibbe -

que acompaRa la expulsión de la cadena oligom6rica hidrofóbi

ca, de la fase acuosa. 
Segdn nunJl&l, el problema de la repulsión electrostática, 

entre la doble capa eléctrica y el radical, es obvio si la i

niciación ocurre por vía de los radicales hidroxilo forma.dos 

por interacción entre los iones-radicales sulfato y el agua,

md:s que por los mismos radicales -iones sulfato. La polimeri

zación podr!a comenzar en la fase acuosa, produciéndose olig~ 

meros tensoaotivos. Pero esas especies terminadas en hidroxi

lo probablemente mostrarían una fuerte tendencia a ser absor

bida.a, que ionizan las especies terminadas en sulfato. lAuln -

seftaló que loa resultados de las determinaciones de grupos -

terminales, en polímeros de emulsión, han mostrado, al menos 

bajo algunas condlcionea, que los radicales hidroxilo son re! 

'ponsables en mucho de la iniciaci6n. Tambi~n, en aquellos ca

sos donde los polímeros iniciados por persulfato contienen m! 

nos azufre del esperado tedricamente, es posible que algunas 

cadenas de polímero hayan sido iniciadas por radica~es hidro! 

ilo. 
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c,4) EPECTO DE LA CONCENTRACION DB PERSULPATO SOBRE LA VELOC!, 

DAD DE POLIMERIZAOION. 

smithU71 ha proporcionado evidencias experimentales para 

mostrar que, cuando se fija el número de lugares reactivos -

(látex sembrado), la variación del nivel de persulfato no ti!!, 

ne efectos mensurables sobre la velocidad de polimerizaci6n,

lo cual está completamente de acuerdo con la teoría de Smith

Ewart¡ sin embargo, para altas concentraciones de persulfato, 

hay una tendencia a incrementar la velocidad de polimeriza--

ci6n con el incremento de la conversión. Smith consideró esto 

que se debía a la posibilidad de formar nuevos centros react!_ 

vos. 

A primera vista podría parecer extraao que un incremento 

en la concentración de persulfato no afectara la velocidad de 

polimerizac16n, al menos a baja conversión; pero recordando -

que las consideraciones teóricas sugieren que, para un número 

fijo de centros reactivos, s6tamente la mitad será activo a -

cualquier tiempo, no importa cwtntos radicales est~n disponi

bles, con tal que la terminación sea relativamente rápida en 

el intervalo entre sucesivas entradas .de radicales. La adici6n 

posterior de iniciador puede no tener efecto sobre la veloci

dad de polimerización , en un sistema convencional de emul--

aión, una vez que el nWllero de centros se fija. 

De acuerdo a la teoría Smith-Ewart, la constante de velo 

cidad de polimerización es afectada aólamente por la concen-

tración inicial de iniciador, porque afecta el número de cen

tros reactivos durante la etapa de formaci6n de ellos; para -

eeto, ·recordaremos que esa misma teor!a predice que este núm! 

ro, y por tanto la constante de velocidad de polimerizaci6n, 



35 

sería proporcional a las 2/5 partes de la conoentraci6n del ! 

niciador, si la iniciaci6n es de primer orden con respecto a 

la concentración de iniciador. 

Hay varias referencias en la literatura publicada que a 

notan que la velocidad de polimerizaci6n en emulsi6n del est! 

reno, iniciada con persulfato, es aproximadamente proporcio-

nal a la raíz cuadrada de la concentraci6n inicial del inici! 

dor. Los datos experimentales no permiten hacer una distin--

ci6n entre este orden de reacci6n y el de 2/5, predicho por 

Smith-Ewart. 

Los resu1 tados de Price-Adams118> muestran que la relaci6n 

de k (coeficiente de velocidad de orden cero con respecto al o . 
mon6mero, a concentraci6n constante del iniciador) y la raíz 

cuadrada de la concentraoi6n inicial de persulfato es aproxj,? 

madamente constante. Los resultados de Kol thoff-Da.leU9) tambi6n 

confirman la proporcionalidad aproximada entre la velocidad • 

de polimerizaci6n y la raíz ouadrada de la concentraci6n del 

persulfato, para el caso de estireno. 

En algunos casos, como en polimerizaci6n en emulsi6n de 

butadieno y copolimerización en emulsi6n de estireno-butadie

no, la situaci6n es considerablemente complicada por el hecho 

de que los persulfatos parecen incapaces de iniciar la polim! 

rizaci6n por ellos mismos, haci6ndose necesaria la adioi6n de 

una sustancia promotora para que pueda oourrir. Tal sustancia 

usualmente es un mercaptano. 

C.5) SISRll.l PBRSULPATO-DRCAPTANO. 

Aunque los mercaptanos primero fueron introducidos como 

modificadores del peso molecular, en las polimerizaciones en 
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emulai&n, pronto ae hizo visible que ellos también ejercen a~ 

tivaci6n o "efecto promotor" sobre los iniciadores peraulfato. 
I 

En realidad, en ausencia de mercaptano, las polimeriza--

cionea en emulai6n de butadieno y eatireno-butadieno proceden 

muy lentamente. Por otro lado, las polimerizaciones de eatir! 

no iniciadas con peraulfato proceden con bastante facilidad,

igual con mercaptano que en su ausencia. Ademi!s, la velocidad 

de polimerizaci6n en presencia de mercaptano ea ligeramente ! 

fectada por la concentraci6n de este. Así, Kolthoff-Dale re

portan que variando el nivel de n-dodecil mercaptano para po

limerizaci6n de estireno, en el rango de O a 2 ppm, tiene s6-

lo un ligero efecto sobre la velocidad de conversi6n, que po

dría atribuirse a efectos de diluci6n. 

Los efectos promotores de los mercaptanos usualmente son 

explicados por medio de la formaci6n de un par rédox con el -

persulfato, representado por las sigiiientea reacciones1 

2- 2 so';" s2ºa 4 

so:' 
4 + HSR Hso¡ + ºSR 

11 + 'SR 0

.MSR , etc. 

Bs razonable suponer que radicales tales como ºSR o 'KnSR po

drían entrar mlÍs.f~cilmente, en las partículas y micelas car

gadas negativamente, que los radicales so¡ o ·1nso¡ • En a

poyo a este mecanismo pueden citarse los hallazgos de Kolth-

off-Jlillers los mercaptanos que contienen de 8 a 12 ~tomos de 

carbono, solubilizados en soluci6n acuosa por jabones de ~ci-
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dos grasos saturados, son oxidados por loa iones persulfato a 

di sulfuros. 

Sin embargo, Kolthoff/O•Connor/Hansen"21 difieren en el 

punto de vista que tales reacciones son importantes en el ca

so de polimerizaci6n en emulsi&n de estireno, concluyendo que 

los mercaptanos actúan s6lamente como agentes de transferen-

cia de cadena en polimerizaci6nea en emulsi6n de estireno, 

con persulfato como iniciador, y que cualquier reacci6n quím! 

ca entre persulfato y mercaptano no representa un papel en la 

polimerizaci6n. SU conclusi6n la basan al observar que la ca~ 

tidad de azufre por unidad de masa de polímero es independie~ 

te de la cantidad de mercaptano en el sistema. 

Cualquiera que sea el mecanismo por el cual los mercapt~ 

nos ejercen sus efectos promotores sobre los peraulfatos, qu! 

da por explicar por qué los persulfatos por ellos mismos son 

ineficaces como iniciadores en polimerizaciones en emulsi6n -

de butadieno y de estireno-butadieno, a menos que el estireno 

eat~ presente en exceso. 



CAPITULO III 

PARTE EXPERIMENTAL. 

A) EQUIPO EMPLEADO. 
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A.l) REACTOR.- Se usó un reactor de cristal con capacidad de 

tres litros. Consta de un recipiente cilíndrico y tapa con 4 

perforaciones en las que se insertan tubos con uniones esmeri 

ladas. La tapa va sujeta al reactor mediante una abrazadera. 

En la perforación central se coloca un agitador de acero 

inoY.idable que está conectado a un motor eléctrico de revolu

ciones controladas (400rpm), pasando el eje a través de un S! 
llo de mercurio, para evitar la evaporación de los monómeros 

y la entrada del aire al reactor. 

Las tres perforaciones restantes se utilizan como sigue: 

l.- Burbujear nitrógeno y conectar con un manómetro para con

trolar la presión dentro del mismo. 

2.- Introducir un termómetro que registrará la temperatura en 

el interior del látex. 

3.- Tomar las muestras mediante una jeringa. 

Todas las uniones son selladas con silicón. 

El sistema se complementa con un baHo .María (capacidad -

de 20 litros) dentro del cual se colocarlÍ el reactor. El baHo 

se calienta mediante un reóstado de control automático de tem 
o o peratura, rango de o a 100 e y variaciones de 0.1 e, pro--

porcionando as! la temperatura requerida para efectuar la po

limerización (60 °c). 
El reactor se representa en la figura 3.1 
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A.2) CROMATOGRAJ!'O DE GASES, 

Para efectuar la cromatografía en fase gaseosa, de las -

muestras obtenidas en cada corrida, se us6 un cromat6grafo de 

gases GOW-MAC, MODELO 69-750, con Detector de Ionizaci6n de -

Plama, detallándose a continuaci6n la forma de operarlo. 

1.- Verificar que las válvulas de aguja de los tres tanques -

(N2, K2 y aire) estén cerradas. Los rotámetros indicado-

res de flujo deben sefialar que no existe flujo alguno. 

2.- Observar que se encuentre adecuadamente conectado a la -

instalaci6n eléctrica, revisando las conexiones del regi! 

trador acoplado. 

3.- Prender la fuente de poder del cromat6grafo. 

4.- Encender el calentador de la columna y del detector. Al -

mismo tiempo, arrarcar el ventilador de la columna. 

5.- Abrir la válvula de aguja del tanque del gas de arrastre 

(N2) y ajustar un gasto de 35 ml/min¡ si es necesario, O_E 

timizar para cada corrida en particular. La presi6n en el 

man6metro de salida del tanque será de 2 Kg/cm2 (igual P! 

ralos tres tanques). 

6.- Abrir la válvula del tanque de aire y ajustar, con ayuda 

de la válvula del rotámetro, un flujo de 450 ml/min, 

7.- Ajustar la temperatura de la columna, con la perilla ade

cuada, misma que debe ser 6ptima para el tipo de columna. 

(en este caso se utiliza una columna de carbowax 1500 en 

cromosorb 60/80, con ditímetro externo de 1/ 411 y longitud 

de 2.1 m. La temperatura máxima de operaci&n es de 200 ºe 
pero se recomiendan 120 ºe, para no dafiarla). 

8.- Igualmente, ajustar la temperatura del detector a 180 ºc. 
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9.- Mantener la columna en operación hasta que ee estabilicen 

las temperaturas y loe flujos de gases alcancen el rég1-

men permanente (l hora). 

10.- Una vez que el sistema se estabiliza, abrir el tanque de 

H2 ajustando un flujo de 30 ml/min; acto seguido, oprimir 

el botón de ignición, repetidas ocasiones, basta observar 

que ha encendido el hidrógeno. Nunca deberá verse direct! 

mente con los ojos al tratar de comprobar que el gas en-

cendió; para ello, colocar un trozo de vidrio. La conden

sación de agua sobre él, indicará que ha encendido. 

Nota: en este cromatógra.fo no funciona el botón de igni-

ción, por tanto, el encendido se efectda. en forma manual, 

usando encendedor de gas y nunca cerillos, ya que la cera 

del mismo obstruye el detector de ionización de flama y -

la tobera por donde salen los gases de combustión. 

PRECAUCIONES respecto al uso del H2: 

Límite explosivo inferior (LEL)J 4~ 

Límite explosivo superior (UEL): 75~ 

Cuando en lugar de aire se emplea o2, el LBL se mantiene 

constante, mientras que el UEL se incrementa a 94~. 

Cuando no se emplee el cromatógrafo, cerrar el tanque. 

11.- Atenuar el cromatógrafo, con la perilla respectiva, haci

endo tambi6n uso de la de control de rango (lo-9 a l0-12). 

12.- Mover la palanca de la fuente de poder C.D. de STAND BY -

hacia ON. 

13.- Calibrar con el cero de supresión (el rango óptimo está -

entre 50 y 75~). 

14.- Para prender el registrador (cuando se haya cumplido con 

todos los pasos anteriores), el atenuador se cambia a la 
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posici&n infinito (oo). Una vez que se ha encendido (ON), 

regresar la la posici&n original del atenuador. 

15.- Ajustar el cero de supresi6n (generalmente a 5~). 

16.- El registrador de alcance se ajusta en 1 milivolt. 

17.- Ajustar la velocidad del papel del registrador (en este -

caso a 40 cm/hr) • 

. 18.- Ajustar la línea base, tanto para el graficador de área -

como para el integrador. 

19.- Seleccionar la escala para el integrador (en el caso ac-

tual, 3000 counts/min). 

20.- Al terminar de usar el cromat6grafo1 

a) Apagar el registrador. 

b) Cerrar la válvula de aguja del H2 y la del tanque, qu! 

mando el H2 residual. 

c) Cerrar la válvula del tanque de aire. 

d) Regresar las perillas de control de temperaturas (de -

columna y detector).al mínimo, dejando encendido el -

ventilador. 

e) Mantener el flujo de nitr6geno hasta que la temperatu

ra de columna alcance la temperatura ambiente. 

f) Apagar la fuente de poder del oromat6grafo. 



B) PROCEDIMIENTO. 

B.l) TABLA DE FORMULACIONES. 

Nwn. de ~ perao " peao Iniciador 

corrida de AB de st . ~!fil 
l 10 90 60 

2 10 90 80 

3 10 90 105 

4 lO 90 120 

5 50 50 60 

6 50 50 80 

7 50 50 105 

8 50 50 120 

9 90 10 80 

10 90 10 105 

11 9.0 10. 120 

12 50 50 90 

Las formulaciones incluyen lae siguientes auatanciaaz 

n-Dodecil mercaptano = cte. = lg 

Lauril sulfato de sodio = cte. = 8g 

Carbonato de potasio = cte. = 4g 

= cte. = l,200g 

Cantidad total_de mon&mer~s = 200g 

Condiciones de reacci&n: Temperatura cte. = 60ºC 

.Agitaci&n cte. = 400 rpm 

Atm6sfera inerte de N
2 

43 
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B.2) ARRANQUE DEL REACTOR. 

l.- Llenar el bafio con agua y empezar el calentamiento, mant! 
o 

niendo la temperatura entre 61 y 62 e, para equilibrar -

rápidamente la temperatura dentro del reactor cuando se a 

limenten los monómeroa. 

2.- Calentar agua destilada, ha.ata ebullición, para alimentar 

al reactor. Mantener la ebullición, por lo menos, durante 

15 min y as! asegurar la eliminación del oxígeno mezclado 

en el agua. Es conveniente, una vez que se alcanza la con 

dición anterior, mantener mantener la temperatura del a

gua cerca de la ebullición y tapar el recipiente para ev! 

tar la entrada del aire. 

3.- Pesar las cantidades indicadas de carbonato de potasio, -

lauril sulfato de sodio, n-dodecil mercaptano y pereulfa

to de potasio. 

4.- Lavar monómeros agregando varias porciones de sosa al 5~ 

en un embudo de separación.(trea porciones, en cantidad·

igual a 2/3 partes del volumen del monómero, cada una). ! 
gitar vigorosamente, dejar reposar y desechar la parte a

cuosa. El monómero que habrá de lavarse dependerá de la -

corrida efectuada (ver tabla de formulaciones) por lo que 

ha de medirse previamente, en cantidad suficiente que no 

afecte el desperdicio durante la separación de la fase a-

cuosa. 

5.- Mezclar, en un vaso de precipitados, los monómeros lava-

dos y el n-dodecil mercaptano. Agregar varias porciones -

de esta mezcla al recipiente donde se pesó el mercaptano 

y asegurar una total transferencia del mismo. Alimentar -
al reactor. 



45 

6.- Mezclar, en un vaso de precipitados con asitaci6n, el car 
\ 

bonato de potasio y el lauril sulfato de sodio. Disolver 

con agua destilada 1 hervida. Alimentar al reactor. 

7.- Empezar a burbujear nitrdgeno (15 min). 

8.- Esperar a que la temperatura dentro del reactor se estab!· 
o . 

lice en 60 e, colocando la del baao medio grado arriba. 

9.- Etiquetar.loa frascos en los que se recibira{n las muestras 

7 colocar en cada uno de. ellos 1.5 ml de hidroquinona. Po 
• 1 -

ner los frascos en un recipiente con hielo, Los frascos -

deber!Úl lavarse previamente a la corrida seoiindolos con -

acetona. 

10.- Agregar el persulfato de potasio a la mezcla de reacci6n. 

Para ello, disolverlo en 20 ml de agua destilada y hervi

da, .:de preferenoia fría, para evitar la repida descom¡>,os! 

ci6n del iniciador antes de ser alimentado. En este momen 

to se toma una muestra de 15 ml de la ºemulsi6n y se cona.!_ 

dera el tiempo cero de reacci6n (t =O). 

11.- Tomar muestras de 15 ml cada 5 min, durante la primera h~ 

ra de reacci6n; cada 15 inin, durante ta segunda hora; y -
'• cada 30 min, durante la tercera~ Asegurarse de que la hi-

droquinona se mezcle completamente con la emulei6n. 

12.- Meter las muestras al refrigerador, para detener complet! 

mente la reacci6n. 

NO!A1 Las soluciones de hidr6xido de sodio e hidroquinona 

deben prepararse previamente al experimento, en ca~ 

tidad suficiente para varias corridas y tratar en - ·" 

esta forma, mantener las condiciones de reacci6n lo 

imís constantes posibles. 
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B.3) GRAVlMETRIA. 

l.- Etiquetar frascos de 7 ml (tantos como muestras ae hayan 

obtenido) forrando sus respectivas tapas con cinta de te

flón y as! evitar el ataque de la tapa o la volatilización 

de los mon6meros durante su pesaje. Cerciorarse que estén 

completamente limpios. 

2.- Pesar los frascos vacíos y con tapa (usar guantea). 

3.- Pesar los frascos vacíos y sin tapa. 

4.- Colocar la muestra correspondiente en el frasco respecti

vo y taparlo (5 ml, aproximadamente). 

5.- Pesar todos los frascos conteniendo las muestras. 

o 6.- Meter a la estufa. Secar a temperatura constante de 60 C 

durante 24 horas. 

1.- Pesar los frascos conteniendo la muestra ya seca, teniendo 

la precaución de no tomarlos directamente con los dedoa,
para evitar impregnarlos con grasa (continuar con el uso 

de los guantes de hule). 

8.- Meter nuevamente los frascos con la muestra seca a la es

tufa (en este caso ea necesario una estufa con vacío) y -

dejarlos ah! otras 24 horas con el fin de asegurar un se

cado completo. 

9.- Repetir el paso 7. 

10.- 51 en las dos pesadas se obtienen loa mismos valores de -

muestra seca, empezar los cdlculoe, de lo contrario, me

ter de nuevo a secar las muestras hasta obtener pesos 
constantes. 
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B.4) CROiATOGB.AFIA. 

1.- Después de terminar cada corrida experimental, arrancar -

el cromatógrafo, según la explicación dada anteriormente.· 

2.- Inyectar de 0.2 a 0.5 1 de la muestra inicial (t=O min), 

cumpliendo con lo siguiente: 

a) Verificar que la cepta esté en buén estado (pocas per

foraciones y libre de partículas que puedan introduci!:_ 

se a la hora de inyectar). 

b) Agitar el frasco con la muestra, 1 min. 

c) Tomar la muestra con la jeringa, después de 3 a 5 suc

ciones y expulsiones con la misma, en cantidad de 3 l. 

d) Invertir la jeringa y empujar el émbolo hasta tener la 

cantidad que ha de inyectarse, para expulsar las burb~ 

jas de aire que se hayan atrapado, de lo contrario in

terferirán con los resultados. 

e) Efectuar la inyección lo más rápido posible. Tomar en 

cuenta que los picos del cromatograma dependerdn, en -

gran parte; de la forma en que se inyecte. 

f) Es preferible que el pico tenga una altura de 2/3 par

tes del recorrido máximo de la plumilla. Para lograrlo, 

aumentar o disminuir la atenuación y/o el rango, según 

se requiera; o bién, aumentar o disminuir la cantidad 

de muestra inyectada, pero sin rebasar el límite supe

rior de_o.5 l, de lo contrario la columna se ensucia

rá rápidamente. 

g) Lavar la jeringa (succionando y expulsando diez veces, 

aproximadamente) primero con tolueno y después con ac! 

tona. sacar el émbolo y conectarla al vacío para arra! 
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trar toda traza de tolueno y/o acetona (1 min). 

h) Cuando ae obtenga el segundo pico del que consta el -

cromatograma, inyectar por segunda vez, teniendo cuid! 

do de efectuar la misma manipulación y obtener picoa -

reproducibles. Además, deberá inyectarse la misma can

tidad en ambas ocasiones. Si ea necesaria una tercera 

inyección, efectuarla. 

3.- Verificar que la línea baae se mantenga constante. Si ti! 

ne variaciones, corregir con las perillas del graficador 

adecuadas. 

4.- Repetir el punto 2 para el resto de laa muestras. Tener -

en cuenta que el cromatógrafo detecta monómero remanente 

en la emulsión; por tanto, las áreas de los picos diamin~ 

irán al aumentar el tiempo de reacción, por lo que el in

ciso f) ae ignora para laa demL!s muestras y se modificará 

sólo en caao de que loa picoa de las muestras finales -

sean muy pequeaos. 

5.- Obtener las áreas de los picos, para cada muestra, median 

te la gráfica del integrador de áreas. 

6.- Efectuar cálculos. 
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B.5) TRATAMIENTO DEL LATEX (COAGULACION). 

1.- Preparar Una. soluci6n al 5% de sulfato de aluminio en a

gua destilada, en un vaso de precipitados de 2 litros en 

cantidad aproxima?ª· a 3/4 partes del volumen del látex. 

2.- Pasar el látex a una bureta de un litro. 

3.- Empezar a agitar la solución de sulfato de aluminio. 

4.- Agregar, gota a gota, el látex. 

5 .- Separar el polímero coagulado utilizando un vidrio poroso 

y haciendo vacío. 

6.- Lavar el polímero con agua desti¡ada, para quitar el ja-

b6n y el sulfato de aluminio que haya quedado adherido a 

él. Agregar el agua dentro del mismo vidrio poroso, las -

veces necesarias basta haber agregado un volumen aproxilll! 

damente igual al del látex. 

1.- Retirar el polímero del vidrio y extenderlo sobre una cha 

rola forrada con teflón. 

o 
8.- Meterlo a la estufa y secarlo a 60 e durante 24 horas. 

en caso de que aún esté hrunedo, repetir la operación. 

9.- Almacenar el polímero seco y bién identificado. 
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B.6) PURIFICACION DEL POLILIERO. 

l.- Pesar 5g del polímero y colocarlos en un vaso de precipi

tados de 250 ml. 

2.- Agregar 50 ml de cloroformo y agitar, con agitador magné

tico, hasta disolver. Tapar el vaso con papel aluminio. 

3.- Piltrar en vidrio poroso. En caso que el filtrado sea muy 

lento, utilizar pepel filtro, colocando el kitasato en un 

recipiente con hielo y evitar la volatilización del olor~ 

formo. ·si lo Último llega a ocurrir, hacer vacío en forma 

intermitente. 

4.- Pasar la solución a un vasa de precipitados y colocarlo -

en hielo. Tapar con papel aluminio. 

5.- Agitar y agregar, gota a gota, metanol hasta enturbiar la 

solución. El metanol debe estar frío y contaminado con -

unas gotas de solución de cloruro de calcio. 

6,- Tapar el vaso dej~ndolo reposar durante 24 horas, 

1.- Separar el precipitado y colocarlo en una charola de te

fl6n. 

8.- Meter a la estufa y secar a 6o0 c durante 24 horas. 

9.- Una vez seco, volver a disolver. Repetir el procedimiento. 

Esta operaci&n, generalmente se efect~ tres veces y se -

obtiene el polímero puro (transparente}. 

10.- Etiquetar bién el polímero puro y almacenarlo. 
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CAPITULO I,! 

RESULTADOS. 

A) GRAVIMETRIA.- Es empleada para encontrar la conversión gl2 

bal de la reacción en cada intervalo de tiempo, es decir, la 

cantidad de mon6meros que han reaccionado, sin especificar -

cuánto ha reaccionado de cada uno de ellos. 

A continuación se definen los términos empleados en ella: 

%Xg = % de conversión global, en peso =(Pmi/moni)(lOO) 

WE = Peso en gramos de la emulsión muestral = FTE - FVT 

msi = Muestra seca 1 

F~ = Fracción de monómeros en el látex 

Ps
1 

= Fracción de sólidos en el látex 

SLi = Sólidos en el látex, muestra i 

moni = Monómeros en la muestra 1 

Pm
1 

= Polímero en la muestra i 

= Peso del frasco vacío, gramos. 

= FVMS - FV 

= 200/Ptot 

= ms /WE o o 

= (WE)(Fs
1

) 

= (WE)(FmL) 

= ms1 - sL1 

PV 

PVT 

PVMS 
PTE 

= Peso del frasco vac!o con tapa, gramos. 

= Peso del frasco con la muestra seca, gramos. 

= Peso del frasco con tapa y emulsión, gramos. 

Ptot = Peso total inicial alimentado al reactor, gramos. 

ms = Muestra seca, en gramos, para t = O min. o 

WE
0 

= Peso en gramos, de la emulsión para t = O min. 

Para. ejemplificar la metodología del c~lculo, toma.remos 
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la muestra No. 10 de la corrida 4, correspondiente al tiempo 

de reaoci6n igual a 45 min. Así pues, tenemos: 

FaL = ms /vra = (0.0377/3.8966) = 0.0097 o o 

Ptot= (Agua + LSS + Mercaptano + K2co
3 

+ Mon6meros + I) g 

= 12oog + 8g + lg + 4g + 2oog + o.24og = 1413.24 g 

Flll¡, = 200/Ptot = 200g/l,413.24g = 0.14152 

WE = FTE - FVT = 18.4683g - 14.3726g = 4.0957g 

ma1 = FVMS - FV = 13.1500g - 12.8028g = o.3472g 

SLi = (WB)(FsL) = (4.0957g)(0.0097) = o.0397g 

mon1= (WE)(FllJ,) = (4.0957g)(O.l4152) = 0.5796g 

Pm1 = ms1- SL1 = 0.3472g - o.0397g = 0.3075g 

~Xg = (Pm1/mon1)(100) = (0.3075g/0.5796g)(l00) = 53.05% 

Este procedimiento se aplica a todas las muestras toma-

das en cada una de las corridas realizadas. 

El valor obtenido para la conversi6n global se anota en 

la columna respectiva de las tablas de resultados, reportadas 

en este capítulo. 

En el ap6ndice, se da una tabla con loe valores gravim6-

tricos utilizados en este ejemplo. 
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B) CROMATOGRAFIA.- Con el fin de obtener las cantidades reac

cionadas de cada mon6mero y observar su comportamiento a lo -

largo de la reacci6n, procedemos a calcular el área de loa P! 
coa del cromatograma. En este caso, podemos emplear las áreas 

integradas, que el mismo registrador nos da. 

Para ejemplificar, de la corrida No. 4, a t = 45 min, o~ 

tendremos las cantidades de estireno (St) y acrilato de buti

lo (Al3) reaccionadas. 

Se efectuaron dos inyecciones y, por tanto, se emplea?án 

dos áreas para el cálculo: 

a St 

Inyecci6n 11 15,660 

Inyecci6n 2: 10,950 

a AB 

. 1,320 

600 

a Total "8. st 

16,980 92.23 

11,550 94.80 

en donde: "8. st = (a St/a Total)(l<W) 

"8, AB = (a AB/a Total)(lOO) 

promediando los valores del ~: ~ St = 93.51 

~ AB = 6.49 

porcentajes que corresponden a las cantidades de St y AB sin 

reaccionar, dentro de la emulsi6n, que tendrán que relaciona! 

. se con la conversi6n global (obtenida por gravimetr!a) y con 

la muestra inyectada a t = o min. 

Como se.dijo, las áreas corresponden a Jas cantidades de 

mon6meros sin reaccionar, por tanto, debemos calcular primero 

la cantidad total de mon6mero presente en la emulsi6n: 

"1Asr = ~ mon6meros sin reaccionar = 100 - "Xg 
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de la gravimetr!a tenemos: %X8 = 53.10, para te 45 min. 

"1ifsr = 100 - 53.10 = 46.9~ 

Ahora podemos calcular el peso sin reaccionar, de cada mon6me 

ro: 

ABsr = (%a.AB(%Msr))(!!fil) _ (6.49 x 46.90)(gQ_) = 8 511 ,., 
;tiiAB

0 
100 - 7.13 100 • """ 

donde: "6,AB
0
= "8-AB a t=O min = 7.13% 

w~i = peso de AB alimentado al reactor = 20g 

ABsr = AB sin reaccionar. 

donde: %a.st
0
= %e-St a t=O min = 92.87% 

wSti = peso de St alimentado al reactor = 180g 

Stsr = St sin reaccionar. 

De la gravimetr!a tenemos: 

Wrea = (Wi)(%Xg)/100 = 200 X 53.10/lOO = 106.2g 

Wsr = Wi - Wrea = 2oog - l06.2g = 93.Sog 

donde: Wrea = peso en gramos de mon&meros reaccionados. 

Wsr = peso en gramos de mon&meroa sin reaccionar. 

Wi .= peso inicial de mon6meros (AB + st) = 200g. 

Batos i1ltimos valorea se obtienen con el objeto de checar el 

balance de materia; por tanto: 

(St + AB)sr= 8.54 + 85.00 = 93.54g = Wsr, obtenido de la cro

matografía y el cual es aproximadamente igual al valor obten!. 



do por gravimetría (93.80g). 

La cantidad reaccionada de cada monómero es: 

Strea = wSti - Stsr = l80g - 85.00g a 95.00g 

ABrea = wABi - ABsr = 20 g - 8.54g = ll.46g 
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Con las cantidades reaccionadas, podemos conocer la com

posici6n, en peso, del copolímero. Continuando con el e~emploi 

tL ABrea 11 • 46 tL 
~ABc ª (AB+St)rea (100) = 11.46 + 95.00(100) = 10.76~ 

Strea 
'/.Stc = (AB St) (100) 

+ rea 

' 95.ÓÓ ' 
= 11.46 + 95.oo(lOO) = 89.24~. 

~s decir, el oopol!mero formado a t=45 min tiene 10.76~ de AB 

1 89 .24" de St. 

i La cromatografía, a diferencia de la gravimetr!a, nos da 
) 

~ información suficiente para c~nocer las burvas de conversi6n, 
~i 
~· tanto para cada mon6mero como global, efecttu!ndose como sigue: 
~ 

l ~v-•~ = gmol ABrea (lOO) = ·0.0894 (lOO) 57 31d 
t ~ gmol ABi 0.156 = • r-
~ 
¡ 
' donde: ~ = conversión molar del AB. 
' t gmol ABi. =moles iniciales de AB = 0.156 gmol. 

PMAB a peso molecular del AB = 128.172 g/gmol. 

gmol ABreq• moles de AB reaccionado = 0.089~ gmol. 

~XmSt • gmol Strea (100) o.9121 (100) = 52.78% 
gmol Sti = 1.728 

donde: ~ImSt = conversión molar del st. 



gmol Sti =moles iniciales de st = 1.728 gmol. 

Platst = peso molecular del St = 104.152 g/gmol. 

gmol Strea= moles de St reaccionado = 0.9121 gmol. 

~Xm = !gmol AB + gmol St)rea (lOO) 
g (gmol AB + gmol At)i 

0.0894 + 0.9121 (lOO) _ 53 16~ = 0.156 + l.728 - ° F 
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De los resultados obtenidos para las conversiones mola-

res, tanto individuales como global, se trazardn las curvas -

cin6ticas carácter!sticas de las polimerizaciones de dos dif! 

rentes mon6meros. En tales gr¡!ficas de :xm versus tiempo, la -

curva para conversión.global quedará entre las curvas traza-

das para cada monómero, acercándose hacia la curva del monóm! 

ro que inicialmente eat~ en mayor cantidad. Además, el monóm! 

ro que se consuma con may,or rapidez, dará una c~a que deli

mi tari! por.la parte superior, como se ·verá en el siguiente -

capítulo •. 

Loe par~metros involucrados en esta serie .de cálculoa se 

incluyen en las tablas de resultados del presente oap!tulo, -

para cada una de las corridas efectuadas. 

La tabla con las ~reas del cromatograma de la corrida u
tilizada para ejemplificar los cálculos se incluye en el ap~a 
dice. 
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T1-.1 • Cerrld.1 2. RttultoclDI dt grcwinltria J cromatotraf(e dt 11•. 

t >Ct Wer Wrta .. ., 1AB aSt ABer Ster ABrta Strea XmAB XmSt x ... Ale Sto 
(min) (-le) (1) (1) <-M (9~) (91.) (1) (o) (a mol) (gmalJ (9,4) C-.<.) (9/.) , .... , (•t.> 
o o 200 o 100 Q55 90.45 20 180 o o o o o o o 
~. 1.35 191.3 2.7 98b'l 10.83 19.17 22:1'/ 172.69 ·.0185 .0702 -11.l'l 4.06 2.74 
10 2.M 1M6 5.38 9'231 8.54 91.46 17.40 177.11 .0203 .0218 13.01 1.61 2.55 42.20 ~7.80 
1~ 7.92 1842 15.84 92D2 10.2' 89.75 19.77 '64.46 .0018 .1492 1.15 8.63 8.02 1.19 98.81 
20 14.58 17Q8 29.16 85.42 10.25 89.75 1834 152.57 .0130 .2672 8.33 15.46 14.87 4.64 95.36 
30 17.41 165:2 34.82 8259 6.77 93.23 11.71 15123 .0647 .2'70 41.47 14.87 17.07 20. 11 79.89 
40 27.16 141J.7 'l4.32 72~ 6.20 93.a> CJ.46 1~97 .0822 .4228 'l2.6CJ ~.47 26.80 16.28 83.72 
50 31.07 137,g 6234 68.93 5.47 94.53 7.90 12967 DCJ44 A832 60.51 27.96 30.66 16.34 83.66 
60 55.42 89.2 110.84 A458 6.7r> 93.24 631 82.72 .1068 .9340 68A6 54.05 55.24 10.26 89.74 
70 63.2'2 73.6 126.44 36.78 5.46 94.54 4.21 69.20 .1232 \~8 7897 61.56 63.01 10.38 89.62 
80 67.23 65.5 134A6 32n f>.94 93.0f> 4.76 f>Ob9 .1189 1.1455 76.22 6629 67.11 9.40 90.60 
90 )l.4fl 51.1 148.92 2'l.54 11.63 88.37 6.22 44.92 .1075 1.2970 68.91 75.06 '14.55 7.65 92.35 

120 7936 41.7 15832 20.~ 10.93 89.07 ·4,T/ 36.94 .1188 \373(, 7&.15 79.49 7922 7.96 92.04 
150 81'3 36.5 163A6 1827 20.34 79.66 7.78 28Q6 ~ 1.4"J02 61.D9 83.92 82.D4 6.17 93.83 
180 11.e& 3&.6 16336 18.32 1i62 80,38 7.53 29.30 .0!173 nA469 f»237 83.76 81.97 6.30 93. 70 



T1bla2 Corridt3 .. R11U1ttdol dt 1rwwim1trít r cronuitotrofiá d• 11111. 

t ><1 W.r Wrta Mtr tAB .St ABlr St1r ABrta Stret )(mA8 XmSt )(1119 St e Ale 
(nin) (9/.) (') (1) (-le) (91.) (91.) (1) (.) (gmoO (tmot) (•J.) (9At) (•le) (91.) C-At) 

o o 200 o 100 11.79 8121 20 180 o o o o o o o 
5 3.97 192.1 7.CJ 96.03 12.71 87.29 20.'10 171.1 .,()055 .0859 -3.53 4.97 4.27 

10 9.23 181.5 18.5 rxl.77 11.96 88.04 18.42 r&3.1 .0123 .162& 7.88 CJ.41 9.28 ~2.95 7.05 
15 1'176 16t5 31.5 84.24 13.'l7 86.4.1 1q~ 141.6 .0048 .3018 3.08 17.47 16.27 ~8.45 1.5~ 

20 22.72 154.6 45.4 77.28 12.19 87.81 15.98 138.5 .0314 .3987 20.13 23.07 22.83 ~.71 7.29 
25 30.'H 138.5 61.5 69.26 12.13 87.87 14.25 124.2 .044CJ .5359 28.78 31.01 30.83 112 .28 7.72 
30 36.Qe 126.1 73.CJ 63.04 11.79 88.31 12.&1 113.6 .0577 .637'l lf>,gg 36.89 36.90 ~1. 71 8.29 
3' 42.18 115.& 84.4 57.&:l 10.72 89.28 10.52 105.3 .0740 .7168 f7.44 41.48 41.98 iX). "5 CJ.35 
40 49.10 101.8 CJ8.2 !0.90 12.48 87.52 10.78 CX>.9 .071CJ .8'l55 46.09 49.51 49.23 112."24 7.76 
45 '1.33 89.3 110.7 44.67 10.34 .W.66 7.84 81.7 .094CJ .943'l 60.83 ·54.W ~.12 ill.&e 9.14 
!IO 557 llCJ 119.1. 40.43 12.11 87.89 8.31 72.5 .0912 :l.0321 58.4& '1.73 '».62 ~1.AI 8.12 
eo M.04 6lJ.C) 130.1 34.96 11.00 IQOO 6.52 &3.5 .1052 l1187 67.43 M.'H 64.96 ~1.41 8.'» 
70 ... 62.3 137.7 31.16 12.97 ffl.03 6.86 . ,,,3 .10~ l1CJ69 65.71 69.27 68.97 02.11 7.89 
ID 12.M ~.2 141},g 27.11 9.10 CJ0.30 4.46 4CJ.CJ .1212 ~.2487 77.69 72.26 72.72 ~1. 15 8.l'l 
fJO 73.M ~.7 147.3 26.34 CJ.25 W.'15 4.13 48.8 .1238 l2'JIJ '19.36 12.91 73.44 !a1.~ 8.95 

120 7'U0 41.~ 151.8 24.10 6.17 93.13 2.11 45.1 .1341 l2815 8'.CJ& 74.57 ?'l.51 CX>.57 9.43 
150 71.71 44.2 155.8 22.0Q fJ.84 rxl.16 3.69 40.6 .1273 1.331> 81.60 77.43 77.77 91.31 8.M 
180 IQ09 39.8 160.2 19.91 7.14 92.86 2.41 37.7 .1372 1.lf>eQ f7.95 '1'J.°' 'N.'19 !ll. ~ 9.13 



Tallla 3. Corrida.4. Rltlltodot dt traritimetrio f cromatografía •• 91•••· 

t Xt Wer Wrta Mtr aA8 aSt ABtr Sttr ABrea Str• XmAB XmSt 
(llin) (•/) (t, (t) (9/.) (9/.) (•/.) (t) (O) (9mol) (gmol) (91.) (º/.) 

o o 200 o 100 7.13 92.87 20 180 o o o o· 
'l 3.14 1CJl7 6.3 96.8fl 6.72 Q3.28 11.26 175.1 .0134 .0469 8.'59 2.71 

10 11.7' 17f>.'5 23.'5 88.2'! 6.67 93.33 16.51 159.6 .0273 .195'l 17.'50 11.31 
15 18.'54 1621 27.1 81.46 
20 2').70 148.6 'l1.4 14.30 9.20 90.80 19.17 130.8 .006'l .4729 4.17 27.37 
25 30.00 ~40.0 60.0 70.00 &.78 93.22 13.31 12&.5 .0522 .')13CJ 33 .46 29.74 
30 37.70 124.6 7'.4 62.30 7.08 ~2.92 12.37 112.2 .01)9'5 .f>'l10 38.16 37.67 
3'l 143.70 112.(> 87.4 56.30 f>.08 93.92 CJ.60 102.'l .0811 .7442 ~1.99 43.rn 
40 48.12 103.8 9f>.2 51.88 5.95 94.05 8.66 94.6 .0885 .820~ 56.73 47.47 
45 53.10 CJ3.8 106.2 46.90 6.49 93 .'l1 8.54 85.0 .0894 .9121 57.31 '52.78 

'º 63.70 72.6 127.4 36.30 5.25 94.7'l 'l .35 66.7 .1143 t0882 73.27 62.97 
60 71.30 'l7.4 142.6 28.70 5.'l9 9'l.41 4.50 'l3.1 .1209 1\.2187 77.'.>0 70.'ll 
70 ~.flO 48.8 1'l1 .2 24.40 2.53 97.47 1.73 46.1 .142'5 l2rJ6 91 .31j 74.40 
80 76.81 46.4 1!>3.6 23.19 3.22 96.78 2.10 43:'5 .1397 1.3106 89.'.>5 75.85 
90 80.54 38.CJ 161.1 19.46 3.16 96.84 1.73 36.~ .142'5 1.377fl 91 .3'l 79.72 

120 82.30 3'l4 1f>4.6 17.70 o 100 o 34.3 .1'560 1.3989 100 80.96 
150 83.40 33.2 1fl6.8 16.60 o 100 o 32.2 .1'l60 1.4194 100 82.14 
180 83.60 32.8 167.2 16AO o 100 o 31.8 .1'l60 1.4230 100 82.31) 

Xmt ABo Stc 
(•At) (91.) (º.4) 

o o o 
3.20 ~2.22 77.78 

11.83 12 .2'5 87.75 

2'j,45 , • 3fi 98.fl.\ 
30.05 9.22 90.78 
37.71 8.37 91. f>3 
43.81 9.83 90.17 
48.24 9.74 90.2fl 
53.16 8.93 g1,í11 
1>3.83 9. 51 00.49 
71.11 9.03 90.97 
75.80 CJ • C]f! 90.00 
76.98 9.63 90.37 
80.68 CJ .37 90.63 
82.53 10.03 89.97 
83.64 9.CX> go.10 
83.81 9.88 90.12 

UI 
U>' 



Tabla 4, Corrillo 6. · R ttultadot d• oravhnetrta 'I cromatografi'a de ..... 

t Xt Wtt Wrea Mtr oAB oSt ABtr Shr A Breo Strta xrn.:,e X...St 
(min) ,.,., (9) <o> r'I.) ("/.) (•¡.) (g) (.) (gmol) (gmol) (• (•t.1 
o o 200 o 100 41 .19 ~8.81 100 100 o o o o 
'j 3.51 193.0 7.0 96.49 42.26 ~7.74 98.99 94.73 .0079 .0'506 1.01 '5.27 
10 9.34 ~81.3 18.7 90.f>e 42.99 'rJ7.12 94.62 87.89 .0420 .1163 '5.38 12.11 
1'5 18.17 163.7 36.3 81.83 43.77 '56.23 86.96 78.24 .1017 .2089 13.04 21.76 
20 24.70 1'50.6 49.4 rJ'l.30 44.41 5'.5.'59 91.19 71.18 .1468 .2767 18.82 28.82 
30 138.26 123.'5 76.'5 61.74 48 .12 '51 .88 72.13 '54.47 .2174 .4372 27.87 ~lj .54 
40 '51.07 97.9 102.1 148.93 48 .6'l '51. 3'j 1'57. 79 4? .~ .3293 .5'500 142. 21 ~7.2CJ 
'lO ljg,16 81.6 ~18.4 140.81 'l1. 90 48.10 '51.42 33.38 .3790 .6396 48,'j8 66.62 
60 62.2tl 7'H 124.4 37.a:J '54.12 14'>. 88 149.67 29.49 .3927 .6770 ~0.33 70.'51 
70 66.67 66.7 133.3 33.33 ~6. 7'5 143 .2'5 4'5.CJ2 24. 'l1 .421C) .7248 '54.08 7'5.49 
80 71. CJ1 '56.2 143.8 28.09 1>1.4'l 38 .'5'5 ~1.CJ1 18.41 .4532 .7834 '58.09 81.60 
90 73.91) '52.0 148.ll 26.01 61.0CJ 38.91 38.58 17.21 .4792 .7949 61 .42 82.79 

120 68.D:i 64.0 136.0 31.CJE 66.CJ3 33.07 'l1. 97 18.33 .3747 .7841 48.03 81.67 
1'50 80.0IJ 3CJ.8 160.2 19.92 67.69 32.31 32.8'5 6.44 .'l23CJ .8983 67. 1'5 93. 'j' 
180 80.54 38.CJ 161.1 19.46 73.68 26.32 34.81 8.71 .'5086 .8762 6'5 .19 91. 2E 

)(1111 ABc 
(•l.J ,.,., 
o o 

3.36 13.'lO 
9.10 26. '53 

17.8'5 32.74 
24.34 34.66 
37 .62 33.21 
50 .53 37.4'.5 
'58 ,'j3 37.21 
61.47 36.71 
f>'j.CJO 36.79 
71.06 36. f>'.5 

Z3.21 37.61 
66.'59 32.34 
81.72 36.84 
79.'57 36.73 

Stc ,.,., 
o 

,6,'50 
73.~ 

67.26 
65.34 
66. 79 . 
62. '.>'.5 
62 ,71) 

63.2CJ 
63.21 
63. 3'5 
62.39 
67.66 
63.16 
163.27 

- OI 
o 



Talllo ~. Cllrido 7~ Rltultodol de grovinttrio r cromatograflé de gc1111. 

t Xg W1r Wrto Mu oAB aSt ABar Star ABr1a Stl'IO XmAB XmSt Xmg A Be Stc 
(nin) (-t.) (g) (g) We) <9/e) (91.) (g) (g) (omol) :omol) (•/.) (•/.) (•t.) (-t.) (-t.) 

o o 200 o 100 'l1. 64 48.36 100 100 o o o o o o o 
'5 . 5.04 189.9 10.1 94.9f 51.93 48.07 95.49 94.39 .0352 .0539 4. 51 5 .61 'l.12 39. 51 f>0.49 

10 10.82 178.4 21.6 89.18 '55. lj4 44.46 95.92 81.99 .0319 .1729 4.09 18.01 11.77 15.5e 84.42 
15 20.77 1'58.5 41.lj 79.23 1)7.78 42.21 88.61j ~.11j .0886 .2962 11. 36 30.85 22.11 23.m 76.97 
20 29.26 141. 5 58,lj 70.74 lj6.48 43.52 77.37 f>.1.66 .1766 .3489 22. f>4 36.34 30.20 33.61 f>f>.39 
2'l 3'5.40 129.~ 70.8 64.00 58. 97 41.03 73.77 lj4,81 .2047 .4339 26.24 45.19 35.08 32.05 67.95 
30 43.40 113.2 8'18 ljfl.00 54.76 45.24 60.02 1)2. 91j .3119 .4517 39.98 47.05 43.88 40.85 59. 11j 
35 1)0.69 98.6 101.4 49.31 '57.19 42.81 '54. 61 f43. 65 .3'l41 , 1)410 45.39 '56.35 51.44 39. 'lf f>O .44 
40 55.04 89.9 110.1 44.96 '58. 52 41.18 51.21 38.29 .3807 . 592'5 48.80 61. 71 '55.94 39.12 f'>O .88 
45 '58.82 82.4 117.6 41.18 59.41 40.59 47.38 34.% .4105 .6283 52.62 65 .44 ljf>, ljg 39.ftl f>0.48 
50 64.68 70.5 129.4 35.32 57.39 42.61 39.25 31.1 '2 .4740 . &>13 f>O. 7'5 68.88 61).24 41.75 58.2'5 
60 68.00 ó4.0 136.0 32.<X 66.29 33. 71 41.08 2'2.31 .4597 . 741jg lj8,92 11.m 69.28 38.13 61.87 
70 72.38 51).2 144.8 'l.'1.fll ljQ, 14 41.86 31.10 23.91 . 5375 .7306 68.91 76.10 7?..89 ~2 .39 57. 61 
80 76.64 46.7 153.3 23.3E 71.43 28.1)7 32.31 13.80 . 5281 .8276 67.69 86.2C 71.91 38.95 61 ,Olj 
90 ?'l.&') 48.3 151.2 24.15 77.06 22.94 36.04 11.46 .4990 .8501 63.96 88.';4 77.lj2 36.99 63.01 

120 81.8fl 36.3 163.7 18.14 84.62 15.38 29.73 5. 77 .5483 .9047 70.28 94.23 83.49 37. 74 62.2ti 
150 82.90 34.2 1615.8 17.10 85.64 14 .36 28.36 5. 08 .5589 .9114 71.64 94.93 84.49 38.01 61.99 
180 82.67 34.7 165.3 17.l3 87. 61 12.39 29.40 4.44 . 5508 .917'5 70.tiO 9'5.'X> 84.37 -n. 51 62.49 en -



Toblo 1, Corrido 8. · R11ultadol de gravimttría y cromatografía dt 90111. 

t Xo Wtr Wrto Mar oAB aSt ABtr Ster ABr1a Streo XmAB XmSt )(mg ABc Stc 
(min) (•/.) (g) <o> (•J.) (•/.) (•J.) (o) ( o> ¡amol) (omol) (•t.) (•t.) (•/.) (•/.) (•/.) 

o o 200 o 100 37.10 62.90 100 100 o o o o o o o 
5 'l.44 189.1 10.8 94.~ 36.72 63.28 93.59 95.13 .o~o .0468 6.41 4.88 5.'56 51 .65 48.35 

10 1&.48 167.0 33.0 83.52 39.14 60.86 88.11 80.81 .0920 .1843 11.89 19.20 15.92 33.49 66.51 
15 2'l.'l5 148.9 51.1 74.45 38.98 61.02 78.22 72.23 .1&99 .266& 21.78 27.78 25.08 38.92 61.08 
20 36.29 127.4 72.6 63.71 43.73 56.27 75.10 57.00 .1943 .4129 24.90 43.01 34.88 32.00 68.00 
25 46.23 107.5 92.5 53.77 42.17 57.83 61.12 49.44 .3033 .4854 38.88 50.56 45.32 38.46 61.54 
30 52.20 95.6 104.4 47.80 46.30 53.70 59.65 40.81 .3148 .5683 40.35 ljC),19 50.75 35.ffi 64.35 
3'l ljJ,64 92.7 107.3 46.36 ~5.59 54.31 56.97 40.10 .3357 .57'51 ~3.03 59.90 52.34 36.1: 63.14 
40 60.95 78.1 121.9 39.05 48.16 51.84 50.69 32.18 .3847 .6512 49.31 67.83 '1.'ll 37.14 62.86 
45 M.76 70.'l 129.'l 35.24 53.98 46.02 51.27 25.78 .3802 .7126 48.73 74.22 62.80 34.79 65.20. 
'jQ 67.10 65.8 134.2 32.90 57.05 42 .9'l 'l0.59 22.47 .38'l'l .7444 49.41 77.')3 64.92 34.12 65.88 
60 70.47 '59.1 140.9 29.'ll 58.93 41.07 46.91 19.28 .4142 .7750 53.09 80.72 68.33 34.83 65.17 
70 74.0'l 'l1.9 148.1 2'l.95 75.00 2'l.OO 52.46 10.31 3709 .8612 47.M 89.70 70.IK> 30.10 69.90 
80 78.oe 43.9 156.2 21.94 77.03 22.97 4'l .'l'l 8.01 .4248 .8832 'i4.4'l 91.99 75.16 32.48 ó?.52 
90 79.74 40,'j , !19,'} 20.7f> 77.42 22.58 43.32 7.45 .4422 .8886 ')6.68 92.'5 76.47 33.23 66.il 

120 82.fJB 34.6 16'l.4 17.32 88.24 11.76 41.20 3.24 .4588 .9200 58.81 96.76 79.74 33.06 6&.94 
150 86.48 27.0 173.0 13.'l:ll 89.14 10.86 32.48 2.33 .5268 .9378 67.52 97.68 84.16 3'5.97 64.03 
180 85.03 29.9 170.1 14. '17 100 o 40.35 o .4656 .9601 59.68 1nn 81.92 32.66 67.34 



1. 

t >C1 W.r Wrtt Mir oAB 1St ABtr Sttr Allr1a Strea XntAB >CmSt >Cm1 Ale Sto 
(mlft) '9M ,, ) (1) r1.> (9/e) t•t.) (1) (1) (gmol) (;mol) (•/.) (91.) (91.) (•t.) t•M 
o o 200 o 100 11.'l7 ll.43 110 20 o o o o o o o 

' t0.73 178.'l 21.'l 1927 80.38 19 .6~ 151.3 19.01 3690 .0091) 12.03 4.95 11.18 94.68 'l.32 
10 12.67 174.7 2'l.3 87.33 82.n 17.8' 158~3 16.92 .1692 .0296 12 .05 15.42 12.4'l 85.11 14.89 
1 'l ~.41 151).2 44.8 77.59 87.49 12. 'l1 149.8 10.53 .2356 .0909 16.71 47.34 20.45 72.16 27.84 
20 37.2' 121).5 74.'l 62.75 91. 70 8.30 127.0 'l.(>5 .4137 .1378 29 .4f> 71.71 34.55 r!'l.01 24.C)I) 
2'l 44. cr.¡ 110.2 ICJ.8 55.Cll 9'l.32 4.68 115.9 2.80 .5008 .16'l1 3'l.63 8'l.99 41. 69 ¡'71).19 24.11 
30 f>0.48 79.0 121.0 39.~ 97. 51 2.49 85.0 1.07 .7409 .1818 52.1e 94.69 57.80 I0.3C 19 .7C 
35 74.46 'l1.1 148.9 25.~ 100 o 'l6.4 o .9646 .1920 68.61 100 72.45 83.40 16 .flC 
40 81.71 36. ') 163.'l 18.2~ 100 o 40.2 o 1.0905 .1920 17.65 100 80.34 81).03 14. '11 
4'l 84.21 3U 168.4 1'l.79 100 o 34.8 o ~.1325 .1920 80.64 100 8~.97 &'l. 'lO 14.5C 
'lO 85.31 29.~ 170.8 141>2 100 o 32.3 o r1.1482 .1920 81.76 100 83.95 8'.67 14.33 
60 82.17 35.7 164.3 17.83 100 o 3CJ.4 o Ul974 .1920 78.14 100 80 . ..,, AB.11 14.M 
70 l&.24 27.5 172.'l 13.7'! 100 o 30.4 o 1.1675 .1920 83.13 100 85.16 8'l• 14.12 
IO 11.rn 2'l.9 174.1 12.93 100 o 28. 'l o 1.1818 .1920 84.15 100 86.06 86.02 13.1)8 
90 ... ~ 22.1 177.2 11.42 100 o 2'12 o 1.2071 .1920 86.00 100 87.69 86.21 13.1.i! 

120 17.17 2'l.7 174.3 12.e:: 100 o 213 o 1.1835 .1920 84.27 100 8(), 16 8().04 13 .CJe 
150 87.• 24.2 175.1 12.12 100 o 26.8 o 1.1957 .1920 85.14 100 86.93 8(), 16 13.84 
180 11.14 21? 176.3 11.• 100 o 26.2 o 1.2002 .1920 85.46 100 87.21 86.21 13.19 

. . .. 



. 
Tablo 1, Corride 11 •. Resultado• de ·1rawiMtM ' cromatotrof(e ct1 '''"· 

t Xt War Wrlo Msr aAB oSt A Bar Stsr A8rto Strto XmAI XmSt X1119 ABo Sto 
(nin) (•le) (9) (9) (•4) (•t.) (•t.) (t) ( . ) (gmol) <omoO (91.) <91.) (•/.) (9/.) ,.,, 
o o 200 o 100 77.78 22.2~ 180 20 o o o o o o o 
'5 10.94 178.1 21.Q 89Df 78.'lQ 21.41 162.0 17. 16 :1406 .0273 10.01 14.22 10.'52 83.74 16.26 

10 11.M 176.6 23.4 •. ~ 78.96 21.04 161.4 16.73 .14'52 .0314 10.34 16.35 11 .06 82.22 17 .78 
15 19.20 161.f) 38.4 80.EK> 84.06 15 .94 1'7.2 11.59 .1780 .0808 12.68 42.08 16.21 68.78 31.22 
20 31.78 136.4 63.6 68.Z 88.03 11. 97 139.0 7.35 .3200 .121'5 22.79 63.28 27.66 72.48 27.52 
2'5 46.1'l 107.7 92.3 'l3.~ 91.27 8.73 113 .8 '4.23 .'l168 .1'514 36.80 78.85 41.86 77.34 22.66 
30 60.01 79.9 120.0 39.99 92.45 7. '55 ~.6 2.72 .7368 .1659 52.4 6 86.41 56. 'Y) 81.62 18.38 
35 76.36 47.3 152.7 23.~ 'll.24 2.76 'l3 .2 o .'59 .9893 .1864 70A4 97.08 73.6'5 84.1'l 1'5.85 
40 82.82 34.4 16'l.6 17.18 100 o ~ .. 8 o 1.0Q46 .1920 77.94 100 80.59 85.08 14 .9~ 
4'5 8'144 29.1 170.9 14.56 100 o 33.7 o 1.1414 .1920 81.'17 100 83.'53 8'l.6C 14.40 
'50 86.37 27.3 172.7 13.6'3 100 o 31 .'5 o 1.1'583 .1920 82.48 100 84.'58 85.78 14.22 
60 87.eo 24.8 175.2 12.40 100 o 28.7 o 1.1805 .1920 84.06 100 85.98 86.01 13 .99 
70 88.81 22.4 177.6 11.19 100 o 25.9 o 1.20Zi .1920 8'5.61 '100 87.34 86.23 13.77 
80 87.98 24.0 176.0 12.m 100 o 27.8 o 1.1873 .1920 84.'54 100 86.40 86.0t 13.92 
C)O 92.42 1'5.2 184.8 7.'58 100 o 17.'5 o 1.2673 .1920 90.24 100 91.41 86.84 13 .16 

120 89.88 20.2 179.8 10.12 100 o 23.4 o 1.2216 .1920 86.98 100 88.'5'5 86.42 13 ''58 
150 88.7' 22.'5 177.'5 11.25 100 o 26.0 o 1.2013 .1920 85.'54 100 87.28 86.22 13.78 
180 90.56 18.9 181.1 9.44 100 o 21.9 o 1.2339 .1920 87.86 100 89.32 86. '53 13.47 



Tabla 9, Co~l2. Aliultadol dt gravinttr' 'I cromatatrafía de gaan. 

t x, W.r WrlCI Mir aAB aSt ABtr Star ASrta Str1a XmAB XmSt Xmg A Be Stc 
(min) (•/,) (g) ( g) ('/.) (•/,) ,.,., (g) (g) (~ol) (gmol) ('le) (•/.) ('/.) (•/,) ('/.) 

o o 200 o 100 37. '59 62.41 100 100 o o o o o o o 
'} 0.10 198.1 , .9 ~.04 34.95 6'l.0'.5 ~2.08 103.2 .0618 ~0318 7.92 -3.22 1.77 

10 3.68 192.6 7.4 ~6.32 38.36 61.64 98.29 95.13 .0133 .0469 1. 70 4.88 3.4'.5 22.09 77.91 
15 5.63 189.7 11.3 94.37 37 .74 62.26 94.75 94.14 .0410 .0563 5.26 5.86 5 .60 42.14 '57.86 
20 10.31 179.4 20.6 89.69 37.55 62.45 89.60 89.75 .0911 .0994 10.39 10.25 10 .31 45.19 54. 82 
25 12.CX> 175.9 24.1 87.94 37.91 62.00 88.69 87.49 .0881 .1201 11. 31 12. 51 11. 97 42.34 57 .66 
30 13.85 172.3 27.7 86.1'.5 37.41 62.59 85.74 96.40 .1113 .1306 14.27 13.00 13.90 46.01 53.99 
40 17.27 165.5 34.5 82.73 38.23 61. 77 84.14 81.88 .1237 .1740 15.85 18 .12 17. 11 41 . 'j'j 59.4'3 
'.50 20.48 159.0 41.0 79.52 41.21 58.79 87.18 74.91 .1000 .2409 12.83 25.09 19. 59 29.33 70.67 
60 22.62 1'54.8 45.2 77.39 40.60 59.40 93.59 73.65 .1281 .2530 16.42 26.35 21.90 33.61 66.39 
70 24.22 1'51 .6 48.4 75.7E 40.00 60DO 80. 64 75. 78 . 1511 .2326 19.37 24.23 22.05 39.38 60.62 
80 25.24 149.'l 50. lj 74 .76 39. 73 60.27 79.02 72.20 .1637 .2669 20.98 27.80 24. 75 38.02 61.98 
90 26.'.57 146.9 'l3.1 73.43 40.Tl 59. 73 78.67 70.28 .1664 .2~ 21.33 29.73 25. 96 36.83 63. 17 

120 27.80 144.4 55.6 72.20 41. 33 58.67 79.38 67.87 .1609 .3085 20.62 32.13 29.98 34.28 65.72 
150 28.92 142.2 '.57.8 71.0E 40.33 59.67 76.26 67.96 . 1852 .3076 ~.74 32.04 28.32 37.58 62.42 
180 28.04 143.9 ~.1 71.9' 40.96 59.04 77.98 67.70 .1718 .3101 22.02 32.30 27.69 35.65 64.3'l 
210 29.19 141.6 58.4 70.81 40.64 59.36 77.16 67.35 .1782 .3135 22.84 32 ,f>'j 28.25 36.24 63.76 
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CAPITULO V 

DISCUSION DE RESULTADOS. 
En las gráficas de Xg versus tiempo de reacci6n (figs. l, 

2 y 3) podemos observar la influencia de la cantidad de ini-

ciador presente en la emulsi6n, sobre la velocidad de reac--

ci6n. A mayor cantidad de iniciador, la pendiente y, por ende 

la velocidad de reacci&n aumentan; además, la converai6n fi

nal tambi~n es mayor en el mismo sentido. 

La relaci6n de mon6meros inicialmente alimentados, juega 

un papel importante sobre la velocidad de· propagaci6n de la -

reacci6n, aumentando en forma proporcional a la cantidad de -

AB. Mientras mayor sea el AB en la mezcla inicial, las curvas 

tienden a seguir la misma oin~tica, para diferentes cantida-

des de iniciador, quedando ama juntas unas de otras. Lo ante-

. rior es particularmente notorio en la fig.3, cuyo nivel ini-

cial de AB fue del 9°"· En ella, la etapa de propagaci6n si

gu.e una misma curva (independiente de la cantidad de inicia

dor) para finalmente separarse en las tres correspondientes a 

loe tres niveles de iniciador, resultando en una conversi6n -

final mayor, para el nivel mt!s alto de persulfato. Además, el 

tiempo que tarda en efectuarse la segunda etapa es de 40-50 -

min, comparado contra 60-70 min para los casos en que se tie

ne 1~ o 5<>,C de AB alimentado. 

Otro punto que podemos hacer notar.(figs. 1 y 2) resulta 

cuando se tienen 60 ~ de persulfato. La reacci6n de copolim! 

rizaci6n es casi nula (3.49" de conversi6n para alimentac16n 

de 1~, '1 5.55", para 5~AB alimentado). 
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Si comparamos con el ~ivel inmediato superior (80 mg) V!!_ 

moa que existe una gran diferencia, ya que en este dl.timo, la 

reacción se lleva a cabo sin dificultad, pudiéndolo atribuir 

a que nos enoontramos cerca de loa límites m!nimoa en los CU!, 

les el iniciador realmente funciona; o bién que, aún cuando -

los lavados de monómeros se efectuaron en las mismas condici~ 

nea e:xpe~imentales, quede una cantidad de inhibidor suficien

te para impedir que la reacción se lleve a cabo en forma nor

mal. 

En apoyo a lo dicho anteriormente, se efectuó la corrida 

No. 12 (90 mg de persulfato y alimentación de 50%.AB/5°"St) -

con los monómeros sin lavar (no se quitó el illbibidor). La -

curva cinética sufrió grandes cambios, en comparación con las 

corridas en las que se eliminó el inhibidor1 tanto la veloci

dad de polimerización como la conversión final decrecieron. -

Por ejemplo, la conversión global decreció de 83.22~ hasta el 

29.19~, una diferencia de 54.03% (la comparació~ se hace con 

corridas adicionales, también con 90 mg de iniciador e igual 

relación de monómeros alimentados, pero no se reportan l~s ta 
' -
blae respectivas, sólamente sus curvas cinéticas). La figura 

nrunero 15 muestra la corrida con monómeros sin.lavar. 

Bl lavado de los monómeros ea de suma importancia. Si se 

hace en forma. indebida, repercutirá en los resultados finales 

de las reacciones. 

Rn la fig. l, observamos una caída en la curva correspo~ 

diente a 105 mg'de iniciador, durante la \U.tima etapa (termi-
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nación), que podría tener su origen en un mal lavado de monó

meros, trat~ndose de UDB. cantidad pequefia remanente de inhib! 

dor que no afecte en forma apreciable la velocidad de propa~ 

ci6n, pero si la converei6n final, tal como lo indica la teo

ría de polimerizaci6n en emulsi6n por radicales, que postula 

que arriba del 2~ de conversión, cualquier cantidad de ini-

ciador adicionado no influye, determinantemente, sobre la ve-

locidad de propagaci&n; es decir, en el caso presente en par

ticular, durante la primera etapa de la reacción ya se tenían 

fijos todos los lugares propagantes de la reacción, por lo -

que la inhibici6n se manifest6 hacia el final de la misma. 

Pinalmente, en base a las figs. 1 y 2, cabe la ºposibili

dad que s&lamente una parte del iniciador agregado esté fun

cionando realmente como tal. Esta parte sería muy cercana (o 

igual) a la diferencia entre los 60 mg utilizados en los ca-

sos que no se presentó reacción apreciable, y las cantidades 

mayores empleadas. 
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Las figs. 4, 5 y 6, presentan una comparación de las cu! 

vas cinétivas, tomando como constante la cantidad de persulf! 

to y variando la relación de monómeros alimentados. 

En términos generales, observamos los tres pasos que con! 

tituyen y caracterizan a las polimerizaciones en emulsión. El 

primer paso (formación de radicales e iniciaci6n de la polim! 

rizaci6ri) comprende los primeros 10-15 min, disminuyendo el -

tiempo al aumentar el AB alimentado. El segundo paso (propa~ 

ción) termina alrededor de 45-65 min, también dependiendo del 

AB alimentado. Durante toda esta etapa, la velocidad de reac

ción se mantiene constante, rnanifest~ndose por la linearidad 

de la gráfica, y de mayor magnitud que en el primer paso. Fi

nalmente, se tiene la tercera etapa o termirui.ci6n, ·mostrando 

un cambio brusco en la pendiente de la curva. A partir de es

te punto, la curva se hace asint6tica hasta el final de la -

reacción (180 min). 

Dependiendo de la relación de mon6meros alimentados, el 

75~ de conversión se alcanza, en promedio, durante la primera 

mitad del tiempo de reacci6n (90 min), en los casos de 10% AB 
y 5~ AB alimentado; mientras que para 90% Al}, el tiempo dis

minuye hasta 45 min. Este hecho demuestra que al aumentar la 

proporci6n de AB también aumenta la independencia de la velo

cidad de propagación, con respecto a la cantidad de persulfa

to empleado. 

Por otro lado, cabe mencionar que el pH de la emulsión -

inicialmente fue' de 10 y al final, de 8, para 10% y 50% de AB; 
y de 9 a 8, para 9o,g de AB. 

Bl 6.!I! fue de ; 1 ºe, para loe dos primeros c&.eos; y de 

; l. 5 ° e, para el segundo. 
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Las figs. 7 a 16 se construyen graficando la conversión 

molar, tanto individual como global, contra el tiempo de re

acción. En ellas se observa que la curva de conversión glo

bal queda delimitada por las de conversión individual. 

La curva de conversión global está im!s cerca a la indivi 

dual del monómero que está en mayor proporción, Así, vemos 

en las figuras 7, 8 y 9, que la curva global y del estireno -

tienen valoree muy similares, mientras que la del aorilato de 

butilo está muy separada de ella, por haberse alimentado l<},l& 

de AB e indicando que es el monómero más rápidamente consumi

do. 

Al aumentar la c&ntidad de AB hasta el 501', la curva de 

conversión global tiende a ser central entre las individuales 

(figs.10, 11, 12, 15 y 16) quedando la del estireno por arri

ba y la del acrilato de butilo, por abajo, En las mismas grá

ficas, apreciamos que el estireno, como era de esperarse de -

acuerdo a sus reactividades y la mayor proporción de AB, se -

consume más rápido que el acrilato de butilo, aún cuando se -

alimenten en igual proporción. 

Al llegar al 90% de AD alimentado, nuevamente se presen

ta el caso en que los valores global y del acrilato de butilo 

son muy similares, mientras los del estireno quedan alejados 

(figs. 13 y 14). 

Este conjunto de grdficas, además de lo anotado, nos dan 

a conocer cuando uno de los monómeroe llega a terminarse an-
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tes de concluir la reacci6n, siendo particularmente notorio -

en las figuras 13 y 14, termixu!ndose el estireno a los 45 min 

de reacción. 

Las corridas 13 y 14 se efectuaron con el fin de obser-

var la reproducibilidad de los experimentos. Los resultados, 

de con~ersi6n global contra tiempo de reacci6n, están grafic! 

dos en la figura 17. 

Alin cuando las curvas no tienen los mismos valores numé

ricos, las pendientes de la etapa de propagaci6n son aproxi~ 

damente iguales (1.5038 para la corrida 13 y 1.4489 para la -

corrida 14). 

La conversión global final para la corrida 13 fue de --

83. 22%, y de 78.71'%, para la corrida 14, existiendo una dife

rencia de 4.51%. 

Mientras que la corrida 14 muesi;ra no haber tenido pro

blemas para iniciarse, la 13 presenta un período de retarda-

ci6n, debido, probablemente, a que se tuvo una diferencia de 

1.5 ºe durante este período (iniciación); adem1Ís, la presen-

cia de oxígeno en el seno de la emulsión al igual que los la

vados de monómeroe, también podrían ser responsables del com

portamiento particular de cada experiencia. 

Si atribuímos las diferencias anteriores al error exper! 

mental, podemos decir que los experimentos pueden reproducir

&& con buenos resultados. 
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COUPOSICION DEL COPOLIMERO. 

Para encontrar la composici6n experimental del copol!me

ro contra la teórica, esta última ee calcula a partir de la -

ecuaci6n general de la copolimerizaci6n: 

l~ 
.6.11¡ l + r1 1iJ 
All2 ... t'i21 

l + r 2 liJ 

La reeoluci6n se llev6 a cabo mediante incrementos tota

les ( .6.Mtotª.6.~ + AM2 ) del 5% de conversi6n molar global, -

partiendo de la cantidad total de moles inicialmente aliment~ 

dos al reactor y de acuerdo a las diferentes relaciones de m~ 

n6meroe utilizadas (5~/50%St, l<>%AB/9~St o 90%AB/l()%St) • . 
Las concentraciones iniciales están en gmol/l, tomando -

el volumen total de reacci6n igual a l.442 litros. 

Los valores de reactividadee de loa mon6meros se toman 

como 0.18 para ÁB y 0,69 ~ara st. 

Los puntos posteriores de las curvas son calculados por 

medio de las ecuacionee1 

Para la composici6n del oopol!mero te6rico, a una deter-
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minada conversi6n molar global, tomamos la suma de los incre

mentos individuales, hasta el punto requerido; as!, tendremos1 

n 
[~ n =:Ef)[lif:L] 

y finalmente la composici6n del copol!mero será1 

De la forma descrita anteriormente, se obtienen los pun

tos te6ricoe reportados al final, en las tablas correspondie~ 

tes del apéndice. Ademi!s, estos miamos pwitoa se grafican jU!! 

to con loa valorea experimentales (figa. 18 a 26) para una m! 
jor comparaci6n. 

Por 1nspecci6n de las gráficas para composici6n del cop~ 

l!mero (16 a 26), podemos ver que: 

- Loa puntos experimentales siguen la misma forme. que los te6 

ricos, en la mayor parte del transcurso de la reacci6n. 

- Las deaviacionea·mayores ee presentan al iniciar la reac--

ci6n, pero adlamente en algunos cuantos puntos que, no obs-
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tante que están fuera de la curva teórica, siguen la misma 

forma. 

- La composición final del copol!mero presenta valores práct! 

camente iguales, tanto para la experimental como para la -

teórica. 

- La composición final del copol!mero (y la instant~nea, pre

sente a cualquier tiempo de reacción) ea aproximadamente -

igual a la proporción de monómero alimentado inicialmente, 

cuando alguno de los dos monómeros está en mayor cantidad¡ 

esto es, para alimentaciones 90/10, ya sea AB/St o viceve! 

sa, hecho que concuerda ampliamente con la teor!a, pues en 

estos casos el monómero presente en mayor cantidad impondrá 

su cin6tica, y por tanto la composición, durante el trans-

curso de la reacción. 

- Para las alimentaciones 50/50, la composición final varía -

significat.ivamente en relación a la proporción inicialmente 

alimentada. Esta situación era de esperarse ei se toma en -

cuenta la diferencia existente en las reactividades de loe 

monómeros y porque as! lo predice la teor!a¡ ade~s, tanto 

la curva experimental como la teórica, siguen una misma te~ 

dencia. Por otro lado, y como recordatorio, ee anota que la 

composición para las muestras 50/50 fueron analizadas me

diante HIN, obteni~ndoee una desviación del 5% en relación 

a la c7.omato~f!a de gases, pero comparando le composición 

obtenida por cromatograf!a contra la teórica, la desviación 

ea menor al l~. 
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Como se anotó en loa p~rrafos precedentes, las mayores -

desviaciones se tienen al inicio de todas las corridas y pos! 

blemente se deba a la etapa de iniciación en a!, en la cual -

la velocidad de consumo de los monómeros (individual y global) 

aún no ha alcanzado el punto en que llega a ser constante; a

de~s, debemos tener en mente que el iniciador tiene especial 

influencia sobre las velocidades de reacción durante la prim! 

ra etapa: desde el inicio hasta el 15-20% de conversión glo

bal, intervalo en el cual se presentan las desviaciones de 

las composiciones. 

Arriba del 20% de conversi6n global, una vez alcanzada -

la etapa de propagaci6n, las desviaciones son mínimas, en t6! 

minos generales, mientras se controla adecuadamente la _reac

ción, consumidndose cada uno de los monómeroa en forma cona-

tanta, para las tres proporciones alimentadas, atribuyendo 

las desviaciones al error experimental. 

Tanto las figuras de composición experimental como la -

ecuaci6n general de la copolimerización, nos muestran un com

portamiento de la composición, independiente de la cantidad -

de iniciador pero marcadamente dependiente de las proporcio-

nes de monómeroe alimentadas. 
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GRAPICA ln Rp versus ln I • 

La fig. 27 muestra los puntos obtenidos del ln de la ve

locidad de propagaci6n contra la concentraci6n del iniciador. 

De cada composici6n alimentada se obtiene el grdfioo y -

au pendiente respectiva, representando el exponente al cual -

está elevado la concentraci6n de iniciador y, por tanto, del 

que depende la velocidad de propagaci6n en la copolimeriza--

ci6n, objeto del presente trabajo. 

Para la alimentac16n 9°"St-l~, el exponente es igual 

a ~· La copolimerizaci6n se efectúa como si correspondiera 

a una homopolimerizaci6n, en cuyo caso el exponente es 0.5, -
con respecto a la ooncentrac16n de iniciador. En la medida -

que aumente la cantidad de iniciador, se afectaní la veloci-

dad de propagaci6n de la reacci6n, pero limitado por el expo

nente 0.66. 

En las corridas con 5~St-50"i'AB el exponente obtenido -

fue de 0.53, comportándose la reacci6n, imís adn que en el ca

so anterior, como una.homopolimerizaci6n,. pero en las cuales 

la mayor cantidad de acrilato de butilo juega un papel impor

tante sobre la dependencia del exponente del iniciador. 

Pinalmente, para las alimentaciones de l°"3t-9°"'13 el e.! 

ponente decrece significativamente hasta.un valor de~' i!! 

dicando que la influencia de la concentraci6n del iniciador -

sobre la velocidad de propaeaci6n prdcticamente es nula, de-

terminaindose dnicamente por la reáctividad del acrilato de b!!, 

tilo. Aquí la reacci6n se efectúa tan nípidamente que es dif! 

cil apreciar la exacta influencia de la concentraci6n del in! 
ciador. 
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:sn la tabla 5.1 se comparan los resultados de la compos! 

c16n del copol!mero, obtenidos por RMN y cromatografía de ga

sea, contra la alimentaci6n inicial de las corridas con 5(},( -

de mon6meros. Podemos observar, dentro de los márgenes de e

rror experimental, que se obtiene una composici6n global fi

nal independiente de la cantidad de persulfato utilizado, en 

forma aproximadamente igual y constante a la proporci6n de m~ 

n6meros alimentados al reactor. 

Loe resultados de cromatogrnf!a de gasee difieren más 

que los de BMN, probablemente debido a que las condiciones de 

operacidn del croma.t6grafo var!an llll:Ís que en RllN; ae! mismo,

la emulsi6n inyectada al cromat6grafo est~ expuesta a más po

sibles fuentes de error (separaci6n de las fases, inyeccidn -

de burbujas de aire, depdsito de polímero en las paredes del 

recipiente contenedor de la emulsidn, etc.), mientras que en 

resonancia magn~tica nuclear estos puntos no están presentes. 

De la misma tabla, la cantidad final del St en el copolf 
mero es mayor que la de AB debido a su diferencia en valores 

de reactividades, siendo el St el que se.agrega en mayor pro
porc16n. 

La tabla 5.2 muestra los resultados de GPC. Los valores 

in, iw. iz, Viscosidad Promedio, Dispersidad y Viscosidad In

trínseca, para cantidades iguales o mayores a 60 mn de inioi! 

dor, son aproximadamente constantes e independientes del ni-

vel de persulfato empleado, indicando que, tanto el m&mero 4~ . 
cadenas. como su longitud no se ven afectadas por el iniciador 

en forma apreciable, Por otro lado, cuando se tienen 60 mg, -
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los parámetros anteriores son afectados significativamente. -

Vemos, por ejemplo, que los pesos moleculares promedio difie

ren considerablemente, sobre todo el iz. Esto indica que se -

obtiene un ndmero bajo de cadenas que adicionan más mon6mero 

al no haber tanta competencia entre el menor número de cen-

tros reactivos, por el mon6mero libre. Este razonamiento es a 

poyado, además, por el alto valor de viscosidad, la cual au-

menta con el incremento del peso molecular, y ea b~sicamente 

la medida o extensi6n en el espacio de las mol~culas de pol!-

mero. 

En la misma tabla, observamos que loe valores de diaper

aidad son aproximadamente iguales para. alimentaciones iguales 

o mayores a 80 mg, mientme que para 60 mg ea el doble, sign,!. 

ficando que se tienen pocas cadenas del copol!mero con un al

to peso molecular, afectando as!, en forma directa,· los valo

res de iw y .iiz. 

El mayor crecimiento de las cadenas resulta de la menor 

·disponibilidad de centros reactivos, determinado por el tiem

po durante el cual la cadena crece antes de difundirse hacia 

un segundo radical libre, siendo este tiempo mayor antes de -

que una cadena determinada se transfiera a otro radical o se 

termine por la uni6n de una cadena en crecimiento o radical -

libre, que particularmente se obtiene en el caso de una baja 

oonverei6n cuando se agregan 60 mg de iniciador (5~ de conve! 

si6n áxima, aproximadamente), 
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!.lBLA 5.1.- Oomparaci6n de las composiciones molares del cop2 

l!mero obtenidas por RMN y cromatograf!a de gases contra la -

alimentaci6n inicial, para corridas con alimentaci6n de 5~ de 

mon6meros. 

Alimentaci6n mm Oromatoef:Ca 
' 

I ~!!!fil ~ol .AB ~ol st ~ol. AB "°1ol St ;!!ol AB !2ol St 
60 44.83 55.17 41.18 58.82 42.23 57.77 
80 44.83 55.17 42.26 57.74 36.73 63.27 

li05 44.83 55~17 41.49 58.51 37.51 62.49 
120 44.83 55.17 42.26 57.74 35.97 64.03 

TABLA 5.2.- Resultados de Oromatograf!a de Permeaoi6n en Gel, 
para corridas con alimentaci6n de 5~ en peso de mon6meros. 

Vise. Dispe! Viscosidad 
I '!!} in iw iz l!rom~ sidad. intr!naeca 

60 14,292 97,577 415,375 73,243 6.827 0.435 
80 12,172 38,769 87,776 33,210 3.185 0.249 

105 13,095 42,646 95,710 36,561 3.257 0.266 
120 13,396 40,116 84,039 34,849 2.994 0.258 
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TABLA 5.3.- Valores para la obtenci&n de los exponentes a loa 

cuales se eleva la concentraci6n de iniciador. -
(figura 27). 

Corrida RE ln RE I ~m&:'.'.ll ln I 

2 o.9904 -0.00965 55.48 4.016 

3 1.1380 0.12927 72.82 4.290 

4 1.3065 0.26735 83.22 4.422 
' 6 1.3709 0.31547 55.48 4.016 

14 1.4489 0.37081 62.41 4.134 

7 1.5958 0.46738 72.82 4.290 
8 1.6909 . 0.52526 83.22 4.422 

9 2.5004 0.91645. 55.48 4.016 

10 2.4619 0.90093 72.82 4.290 
11 2.6297 0.96667 63.22 4.422 

De las pen41ente1 de la gráfica, resultan los siguientes 

valorea para los exponentes, de acuerdo a las alimentaciones 

de mon6meros1 

J[on6mero alimentado 

l°" .AB • 9°" St 

· 5°" .AB - 5°" St 

9°" .AB - l°" St 

Exponente 

o.66 

0.53 

0.10 
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CAPITULO VI 

CONCLUSIONES Y COMENTARIOS. 

El proceso de polimerizaci6n en emulsión es una t~cnica 

adecuada para ia obtención del copol!mero Estireno-Acrilato -

de butilo, mediante una operación sencilla que permite obte~ 

ner altos pesos molecularea a bajas viscosidades, y grandes -

velocidades de reacción, con pocas variantes en las condicio

nes de reacción, basadas principalmente en la relativa facil! 

dad de transferencia de calor. AdeU!Ís, las altas velocidades 

de reacción permiten disminuir los tiempos requeridos para la 

operación, resultando conversiones de 80-9~ en tiempos de -

reacción relativamente cortos {90 min), que en un momento da

do serían determinantes en el caso de una operación a nivel -

industrial. 

La relación de st-AB inicialmente alimentada al reactor ti 
i' tiene una influencia muy marcada eu el desarrollo de la reac

f ción, principalmente en la velocidad. 

~'. 
~:!' 

Bas!Índonos en las reactividades, ambos monómeros prefie

ren adicionar al radical contrario, acentwíndose por parte -
[!L 
[i: del AB. 
t r Para alimentaciones igUB.l.es de ambos monómeros, la ciné-

fr tica del St tiene un ligero predominio sobre la conversión -

r global final, como lo muestra la mayor adición de este a la -
·~. 
~ •. cadena polim,rica. Por otro lado, cuando uno de los monómeros 
~·· t se alimenta en mayor proporción, él sel'!{ quién impo~ la ci-,,,, 
~·nética de la reacción total. 
~'f; 

~· 
~.:. 
~; 

~'. 
~! 
~l'l \ 

~. 
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En el caso en el cuRl se obtuvo el copolimero con 9°" -
de AB alimentado, la influencia del iniciador priícticamente -

es nula, durante la etapa de propagación, influyendo sólamente 

sobre la conversión global final, siendo mayor cuanto lllé{s pe!: 

sulfato sea usado. 

Las curvas cin6ticas obtenidas est~n de acuerdo a la te~ 

ría de la polimerización en emulsión, mostr~ndonos claramente 

las tres etapas características de que constani Iniciación, -

Propagación y Terminación. 

En t6rminos generales, la primera etapa comprende los -

primeros 10-15 min; la segunda, de 10-15 min a 50-70 min; y -

la tercera, despu6s de 50-70 min. Estos tiempos relativos a -

la ejecución de cada etapa, se ven afectados por la cantidad 

de AB presente en la reaccióna mien~ras mayor sea, el tiempo 

empleado en cada etapa disminuye. 

La forma de las curvas cin6ticae tambi6n depende de la -

cantidad de persulfato. A mayor cantidad de iniciador, la pe!! 

diente aumenta y, por tanto, la conversión globai final aumen 

ta. 

Las desviaciones que se tienen, referentes a una ligera 

pero mayor conversión, se atribuyen, en esos c~sos, al.mal -

control de temperatura y al lavado incompleto de monómeros. 

El exponent~ al cual est~n elevadas las concentraciones 

de iniciador concuerdan con la teor!a de polimerización en e

mulsión, para a~imentaciones de 9°" de St, y se aproxima para 

alimentaciones de 5°" de st, mientras que para alimentación -
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de l~ de St, eet~ muy distante de lo teórico. 

En el Último caso, el comportamiento es atribuído a la -

alta velocidad de reacción, la cual, por ser muy rdpida, no -

da cabida para apreciar la influencia del persulfato durante 

las dos primeras etapas, not~ndose únicamente en la conver--

sión global final, actuando en forma directamente proporcio-

nal. 

La técnica de cromatografía de gases es una forma propia 

para obtener la composición del copolímero. A través de ella, 

se observó la cinética individual de los monómeros, a lo lar

go de la reacción. Los resultados mostraron que el copolímero 

final consta de proporciones similares a las inicialmente al! 

mentadas e independientes de la concentración de iniciador e! 

pleado; es decir, dependiendo de la composición final que qu! 

ramos, serd la alimentación de monómeros. 

Por otro lado, la composición obtenida a partir de BllN -

también nos muestra la composición global final del copolíme

ro, y se efectuó como una técnica mds confiable, para refor-

zar los resultados de cromatografía de gases. 

Jmbas técnicas arrojaron datos similares a loa esperados 

por la teoría. 

La curva cinética de conversión individual puede emplea~ 

se como un indicador en el caso que se desee un copol!mero de 

composición controlada, agregando roda monómero limitante en 

. el instante que llegue a terminarse. 

Loe cromatogramas de permeacidn en gel, de las corridas 
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con 5~-5°"St alimentados, indican que resultó un polímero 

de alto peso molecular y polidisperso, como era de esperarse. 

A partir de ellos, conclu!mos que el iniciador influye sóla-

mente hasta ciertas conversiones. 

Si la reacción se lleva a cabo lentamente, resulta un p~ 

límero muy disperso y de alto peso molecular; ahora, si la 

reacción se efecttfa liípidamente, tanto el ndinero como la lon

gitud de las cadenas son afectadas en menor grado, por el ini 

ciador. 

Pinalmente, conclu!mos que el presente·~rabajo de tesis 

se ha realizado con el propósito de iniciar las bases para fu 

turoe trabajos sobre el tema. 

Podría emplearse posteriormente para desarrollos de tipo . 
industrial, teniendo en cuenta que en ning¡hi momento puede 

considerarse como un trabajo exhaustivo, sin olvidar las limi . -
taciones propias del equipo empleado. 



NOMENCLATURA. 

AB Acrilato de Butilo. 
aAB Area en el cromatograma del acrilato de butilo. 

ABc Acrilato de butilo en el copolímero formado. 

!Brea Acrilato de butilo reaccionado (gravimetría) • 

.&Bar Acrilato de butilo sin reaccionar (gravimetría). 

ast Area en el cromatograma del estireno. 

B Ooncentraci6n de emulsivo. 

I Iniciador. 

(I} Concentrac16n de iniciador. 

ka Constante de velocidad en la etapa de iniciaci6n. 

kd Constante de velocidad de disociaci6n del iniciador. 

kp Constante de velocidad en la etapa de propagaci6n. 
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ktc Constante de ·velocidad de terminaoi6n por acoplamiento. 

ktd Constante de velocidad de terminaci6n por deaproporci6n. 

k
0 

Constante de velocidad de deacomposic16n t6rmica del i-

niciador. 

k¡ Constante de velocidad de descomposic16n del iniciador. 

k
2 

Constante de velocidad de descompoaici6n del iniciador. 

·k¡i Constante de velocidad de reacci6n del radical del mon2, 

mero l con respecto al mon6mero l. 

k22 Constante de velocidad de reacc16n del radical del mon2, 

mero 2 con respec.to al mon6mero 2. 

k12 Constante de velocidad de reacci6n del radical del mon2, 

mero 1 con respecto al mon6mero 2. 

t 21 Constante de velocidad de reauci6n del radical del mon2, 

mero 2 con respecto al mon6mero l. 



U.3 

• Mon6mero. 

1f:i. Mon6mero l. 

K2 Mon6mero 2. 

llj_ Radical libre del mon&mero l. 

u• Radical libre del mon&mero 2. 
2 

~11¡ Incremento de concentraci6n del mon&mero l (ec. de cop~ 

limerizaci6n). 

L\12 Incremento de concentraoi6n del mon6mero 2 (ec. de cop~ 

limerizaci6n). 

[»¡) Concentraci6n del mon6mero 1, en el sitio de reacci&n. 

[uJ concentraci6n del mon6mero 2, en el sitio de reacci&n. 

[Mj_] Conoentraci6n del radical libre del mon6mero 1, en el 

sitio de reacci6n. 

[u;) Concentraci6n del radical libre del mon6mero 2, en el 

sitio de reacoi6n. 

Mn Especie en6sima. 

•x Bspeoie con x unidades monom6ricas. 

»y Especie con y unidades monom6ricas. 

x• Bspeoie radical oon x unidades monom6ricas. 
X 

1; Bapecie radical con y unidades monom6ricas. 

•x+y Especie polim6rica con x+y unidades monom6ricas. 

' Peso molecular promedio en nWllero. 

Peso mole~ular promedio en peso. 

iz Peso molecular promedio en peso. 
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N 

Mon6mero sin reaccionar (gravimetría). 

Nmnerc de partículas. 

Reactividad del mon6mero l. 

Reactividad del mon6mero 2. 

Bspecie radical libre. 

~xtensi6n de reacci6n. 

Velocidad de propagaci6n. 

Estireno. 

Stc Betireno en el copolímero formado. 

Strea Bstireno reaccionado (gravimetría). 

Stsr Estireno sin reaccionar (gravimetría). 
t Tiempo de reaoci6n. 

lrea Peso de mon6meros reaccionados (gravimetría). 

wsr Peso de mon6meros sin reaccionar (gravimetr!a). 

Ig Convers16n global, en peso. 

l'mAB Conversi6n molar global del acrilato de butilo. 

Img Conversi6n molar global. 

ImSt Convers16n molar global del estireno. 

!n Grado de polimerizaci6n. 

114 
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APBNDICB 

~.lBLA No. I 

COllPOSICION !EORICA DBL COPOLIJIERO. ALillBNTACION 9°"St-l~ • 

o .1082 1.1985 .0069 • 0584 .0653 .0069 • 0584 10.57 89.4 • 

5 .1013 1.1401 .0068 .0585 .1306 .0137 .1169 10.49 69.5] 

~o .0945 l.0816 .0067 .0586 .1959 .0204 .1755 10.41 89.5~ 

~5 .Q878 l.0230 .0066 .0587 .2612 .0270 .2342 10.34 89.6~ 

20 .0812 .9643 .0065 .0588 .3265 .0335 .2930 10.26 89.7~ 
25 .0747 .9055 .0064 .0589 .3918 .0399 .3519 10.18 89.8~ 

30 .0683 .8466 .0063 .0590 .4571 .0462 .4109 10.ll 89.89 

35 .0620 .7876 .0062 .0592 .5225 .0524 .4701 10.03 89.97 

40 .0558 .7284 .0060 .0593 ,5878 .0584 .5294 9.94 90.0E 

45 .0498 .6691 .0059 .0594 .6531 .0643 .5888 9.85 90.15 . 
50 .0439 .6097 .0057 .0596 • 7184 .0700 .6484 9.74 90.2E 

55 .0333 .5501 .0049 .0604 .7837 .0749 .7088 9.56 90.4~ 
60 .0284 .4897 .0047 .0606 .8490 .0796 .7694 9.38 90.6~ 

65 .0237 .429i .0045 .0608 .9143 .0841 .8302 9.20 90.80 

70 .0192 .3683 .0043 .0610 .9796 .0884 .8912 9.02.90.9B 

75 .0149 .3073 .0041 .0612 1.0449 .0925 .9524 .8.85 91.15 

80 .0108 .2461 .0037 .0616 1.1102 .0962 10140 8.67 91.33 
85 .0011 .1845 .0033 .0620 1.1755 .0995 U>760 a.46 91.5-1 
90 .0038 .1225 .0027 .0626 l.2408 ;.1022 JJ.386 8.24 91.76 
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TABLA No. lI 

COllPOSICION fll>RICA DEL OOPOLDIERO. ALI.llBNTACION 5~St-5~. 

ig 'l. 12 111 •2 11tot 'J. 1 2 ~ M2 
' o .5411 .6658 .0231 .0373 .0604 .0231 .0373 38.3 61.7 

5 .5180 .6285 .. .0233 .0371 .1208 .0464 .0744 38.4 61.6 
il.o .4947 .5914 .0234 .0370 .1812 .0698 .1114 38.5 61.5 
115 .4713 .5544 .0235 .0369 .2416 .0933 .1483 38.6 61.4 
20 .4478 .5175 .0236 .0368 .3020 .1169 .1851 38.7 61.3' 

25 .4242 .4807 .0236 .0366 .3626 .1407 .2219 38.8 61.2 
30 .4004 .4441 .0240 .0364 .4230 .1647 .2583 38.9 61.l 

35 .3764 .4077 .0242 .0362 .4834 .1889 .2945 39.1 60.9 
40 .3522 ,3715 .0244 .0360 .5438 .2133 ,3305 39.2 60.S 

45 .3278 .3355 .0246 .0358 .6042 .2379 .3663 39.4 60.E 
50 .3032 .2997 .0249 .0355 .6646 .2628 .4018 39.5 60.5 

55 .2783 .2642 .0252 .0352 .7250 .2860 .4370 39.7 60.3 
60 .2531 .2290 .0257 .0347 .7854 .3137 .4717 39.9 60.l 

65 .2274 .1943 .0261 .0343 .8458 .3398 .5060 40.2 59.f 
70 .2013 .1600 .0267 .0337 .9062 .3665 .5397 40.4 59.E 
75 .1746 .1263 .0275 .0329 .9666 .3940 .5726 40.8 59.~ 

80 .1471 .0934 .0285 .0319 1~0270 .4225 .6045 4lol 58.~ 

85 .1186 .0615 .0301. .0303 1.0874 .4526 .6348 41.6 58,A 
90 .0886 .0312 .0332 .0212 l.1478 .4858 .6620 42.3 57 .í . 
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TABLA. No• III 

OOMPOSIOION ~BORICA DRL COPOLIMERO. ALIMENTACION lQ1'5t-9~ • 

o .9739 .1332 .0376 .0178 .0554 .0376 • 0178 i7.87 32.13 

5 .9363 .1154 .0384 .0170 .1108 .0760 .0348 68.59 31.41 
10 .8979 .0984 .0394 .0160 .1662 .1154 .0508 69.43 30.57 
15 .8585 .0824 .0404 .0150 .2216 .1558 .0658 10.31 29.69 
20 .8181 .0674 .0416 .0138 .2770 .1974 .0796 71.26 26.74 
25 .7765 .0536 .0429_ .0125 .3324 .2403 .0921 72.29 27'o71 
30 .7336 .0411 .0444 .0110 .3878 .2847 .1031 73.41 26.59 

35 .6892 .0301 .0461 .0093 .4432 .3308 .1124 74.64 25.36 
40 .6431 .0208 .0479 .0075 .4986 .3787 .1199 75.95 24.05 

45 .5952 .0133 .0498 .0056 .554? .4285 .1255 77.35 22.65 
50 .5454 .0077 .0516 .0038 .6094 .4801 .1293 78.78 21.22 

55 .4936 .0039 .0532 .0022 .6648 .5333 .1315 80.22 19.78 
60 .4406 .0017 .0543 .0011 .7202 .5676 .1326 81.59 16.41 

65 .)663 .0006 .0549 .0005 .7756 .6426 .1331 82.65 17.15 
70 .3314 .0001 .0553 .0001 .8310 1 .6978 .1332 83.97 16.03 

75 .2761 o .0554 o .8864 .7532 .1332 84.97 15.03 
80 .·.2206 o .0554 o .9416 .8086 .1332 85.66 14.14 
85 .1654 o .0554 o .9972 .8640 .1332 86.64 13.36 

. 90 .1100 o .0554 o l.0526 .9194 .1332 87.35 12.65 
' 
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Tablo IV:- Dato• cromatotráftoctt para el ejemplo dt c41wlo dt CC11WW1iofln.(cop. av). 

t a1AB a 1St o1'10tal a2AB a2St p¡otoJ ºl·AB o St 
º~!~ ª¡St ii AB 

lmin) •J .. \ ¡.,_, t ~) (•/.) 

o 1920 26940 28860 2940 35700 38640 &.M 93.3'5 7.61 92.39 7.13 
'l 1620 221j()0 24120 - - - 6.72 93.28 - - 6.72 

10 10'50 14700 1'5750 - - - 6.67 93.33 - - 6.67 

1'l 2760 25140 27900 4'500 38700 4'.3200 9.89 90.11 10.42 89.58 10.16 
20 2250 23250 25500 2640 24960 2760C 8.82 91.18 9. 57 90.43 9.20 
2~ - - - 1200 16500 17700 - - 6.78 93.22 6.78 

30 - - - 1020 13380 14400 - - 7.08 92.92 7.08 

35 780 9120 9900 450 10080 10530 7.88 92.12 4.Z'/ 95.73 6.08 

40 540 9960 10500 960 13260 14220 '5.14 94.86 6.75 93.25 '5 .95 

4'l 1320 15660 16980 600 10950 11'l50 7. 77 92.23 5.20 94.80 6.49 

'50 450 10080 10530 900 13560 14460 4.27 95.73 6.22 93.78 5.25 

60 450 8880 9330 360 7920 8280 4.82 95.18 4.35 95.65 5.59 

70 1'50 5100 52'.50 120 1)340 'l460 2.86 97.14 2.20 97.80 2.53 

80 120 '5820 5940 360 7800 8160 2.02 fJl. 98 4.41 95. 59 3.22 

90 180 5'520 5700 o - .. 3.16 96.84 - - 3.16 
120 o 1 - o , - o 100 o 100 o 
150 o 1 - o 1 - o 100 o 100 o 
180 o , - o 1 - o 100 o 100 o 

ii St 
(•/.) 

92.87 
93.28 
93.33 

89.8'.> 

90.80 

93.22 
92.92 

93.92 
94,()lj 

93. 51 
94. 7'5 

95.41 

97. 47 

96.78 

96.84 

100 
100 
100 1\) 

o 



............ _________________________ ___ 
Tabla v~ °"" 1f'vinítrico1 paro .. dlculo de CorNtr'lioM ( •j•m. cap. IY) • 

t AT pH FV FVT FTE FVMS WE "" SLi mon¡ Pm¡ Xo 
(min) rf) (O) (O) <o> <o> (a) (a) (O) (CJ) (9/.) 

o o 10 12.82 14.'53 18.43 12.l'l 3.897 .0377 .0377 .'5'51'l o o 
'5 o 10 13.71 1 '5.20 19.14 13.77 3.937 .0557 .0382 .'5'573 .0175 3.14 

10 o. '5 10 13.72 15.23 19.21 13.92 3,97g .1048 .0386 .5632 .0662 11 .75 
. 1'5 .1.'5 10 12.80 14.37 18.33 12.44 3.9'56 .1422 .0384 ,51j99 .1038 18.54 

20 1. 'l g 13.(){) 15.37 19.23 13.84 3.8'53 .1775 .0374 .'.>453 .1401 2'5. 70 
2'l 1.'l g 13. 73 15. 23 18.99 13.92 3.763 .1960 .0361j .'532'5 ,11j91j :ll.00 
30 1.'5 g 12.84 14.43 18.37 13.08 3.943 .2484 .0383 .5'580 .2101 37.70 
35 1.0 9 12.83 14.32 18.~ 13.13 4.179 .2988 .0405 . '591 lj .2583 43.70 

40 0.'l 9 12.82 14. 39 18.40 13. 13 4.007 .31'20 .0389 .567'.> .2731 48.12 
4'l ó 8 12.80 14. 37 18.47 13.1'5 4.096 .3472 .0397 .571)6 .307'5 '.)3 .10 

'50 o 8 12.81 14.43 18.48 13. 21 4.047 .4042 .0393 .'5728 3649 63.70 

60 o 8 12.83 14.4'5 18.23 13.21j 3.789 .4191 .0368 . '5362 .3823 71.~ 

70 o 8 13.83 14. 'SO 18.71 13.33 4.210 .4912 .0408 . '59'58 .4'504 7'l.60 

80 o 8 13.'.>7 15 .24 19.36 14.06 4.119 .4877 .0400 .'5829 .4477 76.81 

90 o 8 12.83 14. 3'5 18. '5'5 13.3'5 4.198 ~'5192 .0407 .'5941 .478'5 80. 'l4 
120 o • 13.68 15 .27 19.37 14.20 4.096 .'5167 .0397 .'5796 .4770 82.30 
1'50 o • 13.69 1'5.23 19.39 14.23 4.1'5'5 .'5305 .0403 . '5880 .4902 83.40 
180 o • 13.?'l 15 .44 19.39 14.Z/ 3.9'.>'l .5063 .0384 .'5'598 .4679 83.60 
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