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1.- Introducci6n. 

Acetato de Vinilo fué polimerizado en soluci6n a 57! O.SºC 

para obtener un polímero de bajo peso molecular y conocer 

el comportamiento cinético de la reacci6n y los cambios que 

ocurren en el peso molecular del polímero, al variar la con 

centraci6n de iniciador, agente de trans~erencia, la rela

ci6n solvente-mon6mero. Se analiza ademis el efecto que s~ 

bre la conversi6n y generaci6n de calor tiene el tipo y nª

mero de iniciadores m6ltiples. En general la cinEtic~ de la 

reacci6n mostr6 un comportamiento de primer orden, despuEs 

de un periodo inicial de inducci6n, hasta un 60\ de conver

si6n con respecto al mondmero .y medio orden con respecto a 

la concentraci6n del iniciador. 
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\ 

2.- Objetivos: 

1)- Determinaci6n de la Cinética de la reacci6n 

2)-:- Ajuste de un mecanismo de reacd6n. 

3)- Estudio de los parámetros de la reacci6n. 
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3.- Ant~cedentes. 

3.1)-Polimerizaci6n: 

Se utiliza el t!rmino polímero para describir una mol6cula 

muy grande constituida por unidades moleculares que se re

piten. Dichas unidades reciben el nombre de mon6meros y la 

reacci6n en la que los mon6meros se unen entre sí se deno

mina polimerizaci6n. Un mejor conocimiento de las reaccio

nes de polimerizaci6n y una mayor complejidad de las t6cni 

cas empleadas han hecho posible la fabricaci6n de polímeros 

con propiedades físicas de gran inter6s. 

Inicialmente el objetivo de la química de los polímeros si!!, 

t6ticos consistía en la imitaci6n de polímeros naturales 

de importancia Comercial, como el descubrimiento del Ñylon 

en sustituci6n de la seda. La limitaci6n de Caucho natural, 

particulamente durante la 2a. guerra mundial provoco enormes 

esfuerzos acompaffados por el 6xito, para preparar Caucho 

sint6ti~o. A partir de entonces se empez6 a diseffar políme

ros con características diferentes y más ventajosas que las 

de los productos naturales a los que debían reemplazar (I). 

Los polímeros sint6ticos se usan en infinidad de cosas: en 

la fabricaci6n de tejidos, muebles, juguetes, bases de pin 

turas, neumáticos y muchos otros artfculos de uso diario. 

Los polímeros pueden clasificarse en dos grupos: polímeros 

por condensaci6n y polímeros por adici6n. 
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Polímeros por condensación: Este tipo de polímeros son pr_!• 

parados normalmente a partir de ácidos y aminas o bien con 

densando un ácido con un ester; este tipo de polímero tam

bi6n se caracteriza debido a que cuando se forma ocurre la 

eliminación de pequeftas moléculas tales como agua. La pol! 

merizaci6n por condensación implica el ataque desordenado 

de un monómero sobre el grupo funcional mis próximo de la 

molécula con la que colisione, que bien puede ser otro mo

nómero o el grupo terminal de una cadena de polímero,en C1',! 

cimiento. Por ello, si la reacción se parase a medio camino 

se encontrarían miles de oligómeros de bajo peso molecular 

y prácticamente ninguna molécula de monómero. 

Polímeros por adición. Este tipo de polímeros son prepara

dos normalmente a partir de monómeros que contengan uno o 

mis dobles enlaces. Los mecanismos de estas polimerizacio

nes pueden ser anionicas, catiónicas o por radicales libres, 

dependiendo del proceso de iniciación el cual puede ser rea

lizado por cale~tamiento, exposición a luz ultra violeta o 

por adición' de compuestos org§nicos como peróxidos y azo<X'!! 

puestos (iniciadores)_. Los cuales se descomponen rápidamente 

en radicales libres. Los procesos por radicales libres se 

llevan a cabo adicionando una pequefia cantidad de iniciador, 

el cual promueve el crecimiento de pocas cadenas 4e polímero, 

que alcanzan pesos moleculares de hasta un millón o mis. En 

este caso el resto del material que todavía no ha reacciona-
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do permanece en el estado de mon6meros. Pero como el inici~ 
dor se genera termicamente durante el curso de reacci6n,ap~ 
recen nuevas cadenas hasta que se consume todo el mon6mero. 
Puede llegar un momento en el que ~a velocidad aumente mu-
cho ya que la polimerizaci6n con p6rdida de un doble enl~ce, 
es exot6rmica. Sin embargo, la viscosidad del medio de reaf 
ci6n puede hacer difícil el encuentn. de un,1JDon6mero con el 
extremo radical de una cadena en crecimiento, con lo cual 
se provoca una disminuci6n en la velocidad. Por esta raz6n 
en muchos casos la temperatura de reacci6n se eleva·al fiiJal 
del proceso por radicales, para que la reacci6n se complete 
al disminuir la viscosidad y poder generar nuevas mol6culas 
de iniciador (radicales libres). 
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~.2) Polimerizacidn de Acetato de Vinilo: 

'f,a primera produccidn Comercial de acetato de vinilo se in,! 

cio en Alemania en el año de 1920 (II). 

ca2 ca .!cu I 
CH -

.·1 
, 2 

' 1 radical _!ibre,. o o / 

1 catalizador 1 

c • o C=O 
1 

1 
CH3 'N 

CB3 

( 

La ·polimerizacidn de Acetato de vinilo puede llevarse a ca 

bo en_: masa, suspensi6n, emulsi6n y soluci6n. 

Polimerizacidn en mas~:La polimerizaci6h en masa de aceta

to de vinilo puro, ofrece un proceso simple con· un mínimo 

de contaminacidn del producto. Sin embargo, la polimeriza

ci6n en masa presenta dificultad de Control debido a la ca 

racter!stica de la polimerizaci6n por radicales libres. Su 

alta naturaleza exot!rmica, la alta enérg!a de activaci6n 

y la tendencia a elevar r!pidamente su viscosidad se combi 

nan para hacer dif!cil el control de la temperatura y por 

lo tanto el control de la reacci6n.Ban sido desarrolladas 

algunas t!cnicas para controlar la polimerizaci6n en masa 

{:-~-) por ejemplo usando un proceso continuo de torres (-In) 

6 bien usando un agente de transferencia de cadena para pr~ 

ducir polímeros de bajo peso molecular los cuales debido a 

su peso, tiene relativamente bajo pmto de fusi&, lo cwil hace 

que se piada. fumir y descai:gar f4dJmente el reactor (I~). 
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Dolimerización en suspensión: La polimerización en suspensión 

tambi6n es conocida como polimerización en perlasó poliméri 

zación granular. A causa de la forma en la cual es obtenido el 

producto final. El monómero es dispersado como gotas en agua. 

El tamafio de las gotas de monómero fluctua entre: 0.01 y 0.5 

cm. de diámetro (I'VJ. La dispersión es mantenida por agita

ción mecánica y la adición de un estabilizador. El estabili

zador es usado para evitar la aglomeración de las gotas de 

monómero. Los estabilizadores mas usados son: Dietil celulo.sa 

y alcohol polivinilico. Cada gota de monómero es considerada 

·como una pequefta polimerización en masa. El control de calor 

en una polimerización en suspensión es más fácil.que el de 

una polimerización en masa. Sin .embargo, el producto usualme~ 

te tiene que ser lavado, secado y libre de aditivos. 

Polimerización en emulsión: Segtln Hastchek en su obra "fun

damentos de química coloidal" Una emulsión es un sistema de 

dos fases que consiste en una dispersión regular de un líqui 

do en ~tro líquido siendo el primero completamente imilísci-

ble en el segundo (1-V). 

La emulsión de acetato de vinilo, por lo general es formada 

por monómero, agua, emulsificantes, iniciador, soluciónbuffer 

y tambifn puede contener un regulador de peso molecular. El 

monómero por lo general consiste de 30-60\ de la carga·total. 

Las soluciones buffer son de gran importancia en este tipo de 

polimerización, cuando la velocidad de descomposición del ini 
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ciador es afectada por el PH. Tambidn la velocidad de hidr6-

lisis de acetato de vinilo es sensitiva a los cambios de PH 

y puede producir icido acEtico, el cual afecta el iniciador 

y acetaldehido que disminuye el peso molecular del pol!mero. 

El PH de mayor uso en este tipo de polimerizaci6n es de 4 a 

6 el cual puede ser regulado con buffers de fosfatos, aceta 

tos 6 bicarbonatos (~). 
' 

Polimerizaci6n en soluci6n. La polimerizaci6n de un mon6mero 

enun solvente evita muchas de las desventajas de un proceso 

en masa. El solvente actua como diluyente y ayuda en la tnan! 

ferencia del calor de polimerizacidn. En este tipo de poli

merizaci6n, el solvente puede presentar ~a dificultad de in-

fluir en el peso molecular del pol!mero y en la naturaleza de 

los grupos funcionales. El grado de influencia del solvente, 

depende del valor de su constante de transferencia. La polim.! 

rizaci6n de acetato de vinilo en metano! es industrialmente 

importante debido a que se obtiene un producto intermediario, 

para· la producci6n de alcohol polivin!lico. Este tipo de pol! 

merizaci6n tambiEn ha sido estudiada en otros solventes (III). 

Los m4s recientes estudios de este tipo de polimerizaci6n han 

sido hechos en alcohol terbut!lico, el cual, debido a su bajo 

valor en la constante de transferencia a permitido obtener p~ 

!!meros de alto peso molecular tV). 
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3.3.) Propiedades y Aplicaoones de Acetato de R>livinilo. 

El acetato de _polivinilo es un material temop1'stico, sus 

propiedades varían con el incremento en el valor de su·:peso 

molecular, desde líquidos viscosos, s6lidos de bajo punto 

de fusi6n hasta materiales duros, es neutro, insoluble en 

agua, inodoro, incoloro~ no t6xico, estable a la luz y al 

oxigeno. Los pol!meros son claros y no cristalinos .solubles 

en solventes org4nicos como ,steres, cetonaJ,Jrom.fticos, h! 

drocarburos halogenados y 4cidos carbox!licos, pero insolu

bles en alcoholes inferiores (excluyendo el metanol, el cual 

es un solvente), glicoles y los Uquidos poco polares como 

,ter, disulfuro de carbono, hidrocarburos alifaticos, acei

tes y_grasas, alcoholes tales como etílico, prop!lico y bu

t!lico conteniendo de 5-101 de agua pueden disolver acetato 

de polivinilo; alcohol polivinilico 6 xileno pueden dilatar 

el pol!mero a temperatura normal pero tambi,n pueden disol

verlo cuando es calentado. 

Propiedades f!sicas: (III) 

Densidad, g/cm.3 a 20°C 1.190 

Indice de 20 refracci6n, n0 1.467 

Adsorci6n qe agua, 1 en 24 h. 1~3 

Temperatura de transici6n,segundo orden,ºC 130-34 

Coeficiente·, tArmico de expansi<Sn lineal por °C 8,6 x 10-5 

Calor espec!fico, cal/g 0.389 
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El acetato de polivinilo es usado como adhesivo, como encu~ 

dernador (protector), para tratamiento en textiles y en 

papel: como intermediario para la producci6n de Alcohol po

liv!nilico, como bases o emulsificantes de pinturas de agua. 

La base de pinturas de agua preparadas por pigmentos de polf 

meros de acetato de vinilo y emulsiones de capol!mero tienen 

un amplio uso a causa de los bajos costos de material, su fa 

cil aplicaci6n y resistencia al desgaste. 

Los polímeros y copol!meros son s6lidos anhidros ¡ue pueden 

ser usados directamente en gomas de mascar y en formulaciones 

de adhesivos. En el presente trabajo se hace el estudio cinE

tico y se ve la influencia, relaci6n solvente-mon6mero. Se 

analiza adem4s e-1 efecto que sobre la conversi6n y la genera

ci6n de calor tiene el uso de iniciadores mdltiples. 
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4.- Desarrollo Experimental. 

El mon6mero de acetato de vinilo fud lavado con soluci6n de 

hidr6xido de sodio, con una concentraci6n de 31 en peso y 

con una relaci6n de 3 ml. de soluci6n de hidr6xido de sodio 

por 1 ml. de mon6mero, para eliminar la hidroqui ona que co~ 

ten!a el mon6mero. Despuds de lavado fud destilado a una t8!! 

peratura de 56-59°C, con el fin de eliminar la mayor cantidad 

de impurezas. 

Los iniciadores usados fueron: hidroper6xido de terbutilO,P! 

r6xido de diterbutiio, Azobisisobutironitrilo (A.I.B.N.) y 

per6xido de benzoilo. Los iniciadores, hidtoperoxfdo de ter

butilo y per6xido de diterbutilo solo fueron usados una vez 

debido a su baja producci6n de radicales libres, durante el 

timpo de macc:f&l. ros iniciadores J6 usados fueron: An>1.s1sobut:Lmn!. 
trilo, que tiene una oonstante de des<XXlp)sici6n · (kd) a 60°C (en solven

tes org4nicm) de apmx:iJladanente 9 Xl.0-6 seg -l cormspondiente a un 

tienp> de vida nedia de aproxinadanente 21 h. (VI) y ~ de ~' 

que tiene una constante de déstulp)sicidn a 57°C (en acetona) ·.de aproxi

nadamente 1.066 x 10-5 seg-l correspondiente a un tialpo de vida nedia de 

aptOX:iJIBdanent 4.1 h. a la t:eaperatura de BSºC (VI). 

CcllD agente de transferencia se us6 tetracloruro de carbom, el cual posee 

una constante de transfererx:ia de cadena para el acetato de v1N.lo. de 

960 X 104 a la tanperatura de 60°C (III). 

ros solventes usados fueron acetona, que tiene una constante de 

transferencia de cadena para el acetato de vinilo de 
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1.5 X 10-4 y alcohol terbut!lico que tiene una constante de 
-4 transferencia de 1.3 x 10 , ambos a la temperatura de 60ºC 

(III). 

El procedimiento experimental se llev6 a cabo de la manera 

siguiente: La cantidad deseada de iniciador fuE disuelta en 

una pequeña cantidad de solvente (15 ml) y fuE transferido 

al reactor, despu,s se adicion6 la cantidad deseada de mon§. 

mero y la cantidad restante de solvente. Por dltimo·se agr!. 

g6 el agente de transferencia. El reactor fuE sellado, los 

reactivos fueron mezclados perfectame~te por medio del agi

tador mec4nico y el calentamiento fuE iniciado. En el caso 

que se hizo pasar una corriente de gas inerte dentro del 

reactor, durante todo el tiempo de reacci6n, con el fin de 

eliminar oxígeno, el flujo de gas (N2) fuE lento. 

El ~iempo que. tardo en llegar la mezcla a su temperatura de 

ebullici6n, a_partir del inicio del calentamiento fuE de 

8-10 min. y el ·tiempo de inicio de reacci6n f~ tomado a pa~ 

tir de la ebullici6n de la mezcla. El medio de calentamiento 

f~ controlado para mantener una temperatura m4xima de 57~.5°C. 

Las tomas de muestra para seguir la cinEtica de la reacci6n 

se hicieron cada hora, durante el transcurso de la reacci6n y 

parte de la muestra se us6 para determ;tnar el peso molecular 

del polímero, como funci6n del tiempo de reacci6n. El voldmen 

de cada una de las muestras vari6 de 1 a 10 ml. dependiendo 
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del tiempo de reacción. El voldmen de cada una de las mues-
~ 

tras fu4 colocado en recipientes de aluminio, previamente 

pesados, para determinar el peso de cada una de ellas. Des

pu,s de pesar los recipientes con muestra se colocaron den

tro de una estufa de vacio, la cual permaneció a una temP!, 

ratura constante de 60ºC y a un vacio de 20 cm. de mercurio, 

durante 24 h. con el fin de evaporar y eliminar perfectame~ 

te el solvente y el monómero residual. 

Al t,rmino de este per!odo, las muestras fueron sacadas y 

pesadas nuevamente para det;erminar la conversión, la ·cual 

f~ calculada_por el peso de pol!mero-obtenido y la relación 

inicial de solvente monómero. 



15 

4.1) Descripci6n del Equipo. 

El aparato usado para la polimerizaci6n de acetato de vinilo 

en soluci6n se muestra en la figura· No. 1. En general consta 

de un reactor de vidrio de tipo intermitente, de capacidad 

m4xima de 1 lt. Equipado con condensador, agitador fttdicador 

de temperatura y conexi6n para toma de muestra. 

El condensador usado fu6 condensador de vidrio de tipo ser

pent!n, el cual fue conectado para evitar las p4rdidas de 

reactivos por evaporaci6n y para llevar a cabo la extracci6n 

de calor necesaria para mntener la temperatura de reacci6n. 

Se us6 un agitador de acero inoxidable de tipo aspa, mvido 

por un motor de veloc~dad variable. 

Como indicador de temperatura fu6 usado un termtSmetro con es 

cala de un grado, en un rango de O a 150°C. La toma de mues

tra se hacía por medio de una pipeta de vidrio, de 10 ml. la 

cu41 estaba conectada a una jeringa. de pl4stico de 25 ml. 

Durante todo el tiempo de reacci6n, el reactor se encontraba 

dentro de un baño circulador de agua de temper*tura control!, 

da. 

Los pesos moleculares se determinaron por viscosidad intrín

seca, usando un viscosímetro de Otswald sumergido en un baño 

de temperatura constante. 
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Línea para 
extracci6,iw------------, 
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Indicador de 
Temperatura 

------baño de agua 
de temperat1! 
ra cte. 

Reactor de Polimerizaci6n 
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, 4 • 2) Determinaci6n de mon6mero libre. 
l 

La deteminaci6n de ~etato de vinilo libre (sin,reaccionar) 

en la muestra de mon6mero empleada fuO realizada empleando 

una so~uci6n de bromo. 

El reactivo principal de este ~todo, es la soluci6n de brg_ 

mo, la cual se deja caer gota a gota sobre la muestra de 1110 

n6mero. 

Preparaci6n de soluciones: (IV). 

Soluci6n de tiosulfato de sodio: se pesan 24. 820· ¡g. de tio

sulfato de sodio pentahidratado (Na2s2o3-se2o) en agua de! 

tilada, re~J,en hervida y enfriada y se diluye a 1 litro, con 

lo cu41 se obtiene una soluci6n 0.1 N. Esta soluci6n es valg_ 

rada con solucidn de dicromato de potasio. K2cr2o7 O.l __ N. de 

la siguiente manera se secan de 8 a 12 gramos de dicromato 

de potasio a una temperatu~a de 103ºC, .por dos horas, se pe

san 4.904 gramos de dicromato de potasio (seco y ~rio) y se 

diluye a 11 :. en un matraz aforado. 

En un matraz Erlenmeyer de 500 ml. se disuelven an 100 ml .de 

agua destilada 3 g. de ioduro de potasio (libre de iodato) y 

2 g. de bicarbonato de sodio, cuando las sales se han disue! 

to, se agregan cuidando de no agitar mucho el matraz de5-6ml. 

de 4cido clorh!drico concentrado y despuOs exactamente 20ml. 

de la solucidn valorada de dicromato de potasio. Se tapa el 

matraz con un vidrio de reloj y se deja en reposo en la obs-
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curidad durante 10 min. se titula con el tiosulfato, usando 

almid6n como indicador. 

El indicador de almid6n se prepara disolviendo 1.5 gramos de 

almid6n en 10P ml. de agua destilada hirviendo dejando hervir 

el conjunto par 3 min. los- c4lculos para la normalidad son: 

N de tiosulfato = (Vd) (Nd) 
V,t: 

N = normalidad 

Vd = voldmen (ml.) de dicromato de potasio 

Nd = normalidad de dicromato de potasio 

Vt = vol1mlen (ml.) de tiosulfato de sodio usado en 

la titulaci6n. 

Preparaci6n de soluci6n de bromo: 

se pesan 60 gramos de bromuro de potasio y se disuelven en 

100 a 200 ml. de agua destilada, se miden 3.8 ml. de bromo 

líquido y se añaden· a la soluci6n de bromuro previamente 

preparada. Se añade agua destilada hasta completar un litro, 

en un matraz aforado. La soluci6n es titulada en la siquien

te forma: 

Se toman 20 ml. de ella, se añaden 10 milil!tros de Ioduro 

de potasio al 15% y se titula con la solucio6n de tiosulfato 

de sodio, usando almid6n como indicador. 

Los c4lculos para la normalidad son: 

N = Vt Nt 
sBr VsBr 
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NSBr = Normalidad de la soluci6n de bromo. 

VsBr = Volumen (ml) de la soluci6n de bromo usado. 

Análisis de Acetato de vinilo libre en la muestra de 

mon6mero. 

Se colocan O.Sg de muestra de mon6mero en un matraz erlenme 

yer y se añaden 50 mililitros de agua destilada. Con objeto 

de disolver un poco el mon6mero dentro del matraz para que al 

caer la soluci6n de bromo de la bureta, penetre lo más intilll!. 

mente en el mon6mero para lograr una buena oclusi6n del bromo, 

por el mon6mero. La muestra se agita perfectamente y se suspe!!_ 

de la titulaci6n en el momento que se presente un cambio de 

.coloraci6n. 

El cambio de color es de incoloro o bien ligeramente blanco 

lechoso a un color ligeramente amarillo (color paja). 

El porciento de acetato libre es determinado mediante la ecua 

ci6n siguiente: 

1 en peso de 
acetato (libre) = 

(VsBr) (NSBr) (meq .deJl.cetat.o de vinilo) (100) 

peso de Jlll8Stra. 

En el presente trabajo el mon6mero empleado (lavado y destil~ 

do) /=0.9311 g/cm3 tuvo un I de acetato libre:96.128 el cual 

fue determinado con la ecuaci6n anterior, en la forma siguie!!, 

te: 

Vol. de muestra de mon6mero = 0.5 ml 
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Peso de muestra= 0.4655 g. 

Vssr = 70.8 m1 -· Ns Br = 0,.147 

Meq. de A. de v.= 0.043 

% en peso de A. de v. (libre) = (70.8) (0.147) (0.043) (100) 
0.4655 

% en peso de A. de v. (libre)= 96.128 
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4.3) Cinética Qu!mica. 

La Cinética Qu!mica es el estudio de la velocidad y del me

canismo por medio del cual uno de los componentes de una rea~ 

ci6n es transformado en otro. La velocidad de reacci6n es d!, 

finida como el aambio en moles de un componente con respecto 

al tiempo, por unidad de volumen (XI). El mecanismo es la S!, 

cuencia de eventos qu!micos individuales cuyo resultado glo

bal produce la reacci6n observada (XII). 

En una reaccidn de polimerizacidn por adic16n. La velocidad 

de reacc16n puede ser seguida f&cilmente por la desapar1ci6n 

del doble enlace, la cual puede ser realizada por t1tulac16n 

con bromo y proporcionar una medicidn del avance de la reac

ci6n. Ex.isten otros métodos como el de tndice de refracci6n 

el cual relaciona el cambio de refractividad molar debido a 

la pérdida del doble enlace. El de medir el cambio de vold

men como una funci6n del tiempo, este mdtodo es mb amplia

mente usado en polimerizac16n·en ma•.(III). En el presente 

trabajo usamos el m6todo simple que consiste en tomar mues

tra de la mezcla reaccionante a varios intervalos, de tiempo 

y medir la cantidad de pol!mero producido.(V). 

Tomando en cuenta la definicidn de velocidad de reacci6n.Di 

cha: .velocidad puede ser expresada como: 
1 d Ni (XIII) {1) r ·= -

i V dt 
s, .. C _ Hi Ni = CiV 

.•. i -v 
ri - 1 dCiV (2) -v dt 
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diferenciando la ec. (2) 

= ! VdCi + CidV 
ri V dt 

(3) 

ri = dCi + Ci dV 
dt V·dt 

(3a) 

Si el voldmen del sistema reaccionante es cte., de la ec. 

(3a). obtenemos: 
(4) 

Si el voldmen es variable. Usando el t6rmino de convérsi6n 

fracciona! y prediciendo que el voldmen del sistema varia 

linealmente con la conversi6n, a medida que aumenta la CO!!, 

versi6n el voldmen disminuye,. obtenemos la ecuaci6n siguie!!_ 

te. 

(5) 

donde tA' es el voldmen fracciona! de voldmen y se expresa 

como: 
V XA ... o 

siendo: 

VXA = 1 = el voldmen del sistema reaccionante cuando la con 
versi6n fracciona! es igual a 1. 

el voldmen del sistema reaccionan~e cuando la con 

versi6n fracciona! es igual a o. 
V = voldmen inicial. o 

V= voldmen en un deteminado tiempo. 
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El ntlmero de moles de un componente puede ser expresado en 

funci6n de su conversi6n como: 

N = NAo A (6) 

donde: NA= Ntlmero de moles A en un tiempo t. 

NAo = Ntlmero de moles iniciales de A. 

XA = Conversi6n fraccio.1al de A en el tiempo t 

dividiendo la ecuaci6n (6) entre la ec. (5), obtenemos la 

ecuaci6n que expresa la concentraci6n para un sistema de vo 

ldmen variable. 

CA 
= CAo l+tAXA 

e = A 

(7b) 

(7) 

diferenciando la ec. (7) con respecto al tiempo, obtenemos: 

NAO d (1-XA) 

Vo (l+tAXA) dt 

dNA = 
N X' .Ao d (1- Al. 

de la ec. (1) sabemos que: 

1 dNi 
ri = dt 

V 

(8) 

(8a) 
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dNA = NAo d(l-XAJ 
rA = Vdt Vo(l+tAXA) dt (9) 

! .d NA = _ NAo d XA (9a) 
V -a:t" Vo (l+tAXA) dt 

La ecuaci6n {9a) nos representa la velocidad de reacci6n para 

sistemas de voldmen variable. 

Para una reaccidn de primer orden con respecto a uno de los 

reactivos,es expresada como - ~A = k CA. 

de la ecuacidn (9) sabemos que rA = dNA 

Vdt 

Considerando que:se trata de un sistema de voldmen constante 

y r~laci9nando las 2 ecuaciones anteriores obtenemos: 

- d c 
___! ·= K CA 

dt 
(10)* 

Integrando la ec. (10) entre los límites: CA= C0 .en t=O 

ln Co = Kt 
Cf 

(10a) 

(lOb)* 

Si el voltbnen del s~stema es variable, tenemos: 

- dNA = KC 
"'"'vat A 

(11) 
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e -- CAo ~1-~) 
de la ecuaci6n (7.b) tenemos A 

l+tAXA 

de la ecuaci6n (9.a) tenemos 1 dNA -+ NAo cl.XA 
- V at - Vo (l~tAXA)dt 

,ubstituyendo las dos ecuaciones anteriores en la ecuaci6n( 

(11), obtenemos. 

CAo dXA 

(l+tAXA)dt 
= K CAoU-XA) 

l+tA~A 

(12) 

Cancelando t6rminos en ambos lados de la ecuaci6n, obtenemos: 

dXA - = K (1-X ) 
dt .A 

Integrando: entre los límites t=O X = O 
A 

f 
o 

(12a) 

expresando XA en t6rminos del volt1men;de la ecuaci6n.(S) 

obtenemos: 

X = ~V 
A t Vo 

A 
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Substituyendo XA en la ecuaci6n (12.a) obtenemos: 

- ln (1- A~ ) 
l.l = Kt 
tAVo 

(13)* 

Esta dltima expresi6n nos representa la ecuaci6n de velocidad 

de reacci6n para una reacci6n de ler. orden de un sistema de 

voldmen variable proporcional con la conversi6n. La cual usa

remos en el presente trabajo. 
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4.4)· Mecanismo de Reacci6n: 

El mecanismo de reacci6n que tratamos de ajustar en este tr!. 

bajo esta basado en el mecanismo propuesto por Chatterjee, 

Kabra y Graessley, el cual tabmi6n fue propuesto para una~ 

limerizaci6n por radicales libres. Dicho mecanismo consta de 

los siguientes pasos: Iniciaci6n, propagaci6n, transferencia 

y terminaci6n. 

Iniciacidn: El paso de iniciaci6n est4 constitu!do por la d! 

sociaci6n de una mol6cula de iniciador en dos 4tomos •. Lamo-

16cula de iniciador sufre hom6lisis, es decir la ruptura del 

enlace se produce sim6tricamente. De modo que cada 4tomo re

tiene1un electr6n del par que constituía el enlace. Dichos 

átomos que poseen un electron no pareado se denominan radica 

les libres (XIV). As! el paso de iniciaci6n es expresado co-

mo: 

I 
fkd 2 Prº (Iniciaci6n) 

donde kd es la constante de disociaci6n del 'Iniciador, dicha 

constante depende del tipo de Iniciador, del tipo de solven

te y de la temperatura de reacci6n. 

f, es el factor de efectividad del Iniciador, el cual por lo 

general disminuye con el aumento de Conversi6n del reactivo 

y tiene valores ente 0.5 y l. (XV). 

Propagaci6n: El paso de propagaci6n implica la uni6n de un 

radical libre con una moldcula de m.on6mero formando as! otro 
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radical libre, el cual se agrega a otra molGcula de mon6mero 

para formar un radical m4s grande que a su vez se une a otra 

·molGcula de mon6mero y as! sucesivamente. El radical libre 

tiene mayor probabilidad de unirse a las molGculas de mon6m.! 

ro ya que son las que se encuentran efl mayor cantidad. La 

uni6n con otro radical libre es muy iJlp;obable debido a que 

hay muy pocas de Gstas part!culas y su tiempo de vida es muy 

corto (XVI). Por lo cual el paso de propagaci6n es expresado 

como: 

Prº + M ~Pr 0 +l (prop~gaci6n) 

Transferencia: En los pasos de transferencia el radical libre 

generado por el iniciador. Completa su par de eiectrones a 

expensas de una molGcula de mon6mero, pol!mero, solvente 6 

bien de agente de transferencia, las cuales quedan como radi~ 

cales e inician una nueva cadena. En este paso tabmiGs es pro 
. -

bable que ocurra una uni6n entre el radical libre y una molG 

cula de pol!mero·, conservando a la vez dicho radical, a dicha 

uni6n se le ha dado el nombre de doble enlace terminal de po

limerizaci6n. La serie de reacciones que estan inclu!das en 

el paso de transferencia son expresadas en la siguiente forma: 

Prº +M ktrtm • Pr + p• (transf •. al mon6mero). i 
Prº + Ps sktrt 2 • Pr + p• (transf. al pol!mero). s 
Pr" + s ktrts •Pr+Pi" (transf. al solvente) 

Pr" + t ktr,t Pr + Pi (transf. al Agt.de transf:l 

Pr" + Ps k2* • Pr19 (doble enlace terminal de 
pól!mer~ci6n) 
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En este paso también se consider6 la transferencia al solve.!!_ 

te, debido a que el presente trabajo se trata de una polime-· 

rizaci6n en soluci6n. 

Terminaci6n:·En este paso la cadena de polimerizaci6n se in

terrumpe debido a que se consumen pero ya no se generan ra

dicales. Lo cual ocurre por ia combinaci6n de dos radiclaes •. 

Prº + Pº. 
s 

kt producto sin radical 
(terminaci6n). 

En términos generales el mecanismo de reacci6n quedara expr! 

sado por las siguientes ocho reacciones. 

(1) p• +M kJ¡? • Pr + 1 (propagaci6n) t 
k 

(2) p• +M tr,m., Pr + p• (transf.al mon6mero) r i 

(3) p··· 
r + Ps Sktr,P II p + p• 

r s (transf.al polímero) 
k 

(4) p • + s tr,S., Pr + P (transf. al solvente). r i 

(5) p• 
r + t ktr,t., Pr + Pi =:Ctransf. al Acjt.de transf.) 

(6) p• + Ps 
kJ¡?* 

r • Prº+ s (doble enlace terminal) 

fkd . 
(7) I 2P:r ( Iniciaci6n) 

(8) p. 
r 

+ p• 
s 

kd- Pr Ps (terminaci6n) 

Si la velocidad de reacci6n es controlada por el paso de 

propagaci6n, debido a que en este paso se consumen molEculas 

de radical libre y de mon6mero. La ecuaci6n de velocidad qu! 
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dar4 expresada como: 

- dM = kp ( p• 
dt r (M) (9) 

Como la velocidad total de conversidn de mon6mero a pol!mero 

depende de lá concentraci6n total de radicales, la cual en 

turno es gobernada por los pasos de iniciaci6n y terminaci6n. 

Considerando que la velocidad de iniciaci6n es una reacci6n 

de primer orden con respecto a la concentraci6n de iniciador, 

la podemos expresar en la forma siguiente. 

- ri = f kd [ I J 
La velocidad de terminaci6n la expresamos como: 

-rt = kt[ P;][P;] 
O bien como se trata de una uni6n de dos radicales, la expr! 

samos como: 

Por lo tanto ia concentraci6n de radicales con respecto al 

tiempo la expresamos como: 

d ar = fkd [ 1]- kt [ p;J 2 

Aplicando la hip6tesis del estado estacionario para la con

centraci6n de radicales libres se tendr4: 

de esta dltima ecuaci6n se puede conocer la concentraci6n 

de radicales libres en funci6n de la concentraci6n de inicia 
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dor, quedando expresada como: 

{ J 1/2 
Pr fkd I 

kt 
1/2 4./2 

Pr =[:~a] [ I l (10) 

sustituyendo la ecuacidn (10) en la ecuacidn (9), obtenemos: 

Esta ecuaci6n puede expresarse en funcidn de variables que 
sean f4cil de medir, por lo cual concentraci6n de mon6mero, 
la e~presamos en funci6n de conv,rsi6n. La cual fu,-expres! 
da como: 

= X 

donde Co = Concentraci6n inicial del reactivo (mon6mero) 

Sf = Concentraci6n de reactivo (mon6mero), en el 
tiempo= t. 

X = Conversidn de reactivo (mon6mero) por lo tanto 

la ecuacidn (11) queda expresada.como: 

1/2 

ff =ol[I ]l1~x] (12) 

donde oL = kp [ \:- r12 

La velocidad de iniciaci6n tambien la podemos expresar 

como: 
d[1] [] dt = - f kd I 

Integrando entre los l!mites I0 at= o hasta I=I a t=t 

Obtenemos: 
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ln I =-fkdt 
ln I0 

I = e -fkdt[ 10] (13) 

Sustituyendo la ecuaci6n (13) en la ecuaci6n (12), obtenemos. 

: =o!-~-fkdt 10]1/2 [1-XJ (13.m) 

rearreglando esta ecuaci6n para integrarla entre los límites 

desde X = o en t= O hasta X = X en t = t, obtenemos 

x=x t=t 

f:x·f 
1/2 

dt 

x=o t=o 

t··.= t 

f ~ [ e- f~d~ [1or12 
dt 

t=o 

t=t 
1/2 f [ fkdt 

[ I 0 ] ol e- T 

Si a= 

t=o 

fkd 
2 

t=t 

J eªt dt 

t=o 
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ln ! = .e~ o ]1/2 [ 1 - e - fkdt ] 
1-X [ - 2 

+ .fkd 

ln ¿ •_.[Ior [l ·~~] 
2 

(14). 

Para expresar la ecuaci6n (14) en funci6n del tiempo, mult! 

plicamos y dividimos el lado derecho de la ecuaci6n (14) por 

t y obtuvimos: 

1/2 
ln ....L =.,tÍ1 ] t 

1-x [ 0 [ 
- fkdt ] 1-e ,-

fkdt ,---
1 [ 1 1/2 

ln- =oL I J t A* 
1-x 0 

donde A* = 
l-e -fkdt 

2 

fkdt 
2 

(14.a) 

(15) 

es un· factor que depende del iniciador y del tiempo de :macci.6n. 
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1 
4.4) Mecanismo de reacci6n con iniciadores mdltiples. 

Para el caso de iniciadores mdltiples la velocidades de 

iniciaci6n se puede expresar de la siguiente forma: 

d[r] = R = 
dt I 

N 

-¿ fikdi 
1=1 

[ri] (16) 

Para el caso de un iniciador se tiene. 

l I J = -fkdt 
[ I 0 J e 

Por lo ~anto para el caso de varios iniciadores: t. [rJ = 1:, e- fikdit [ro] i (17) 

Substituyendo la ec. No. 17 en la ecuaci6n No.16 la ve-

locidad de iniciaci6n, queda expresada como: 
N-

L fikdi ,., = - e- fi~~i t [roi] 

siendo i, el ndmero de iniciadores que participan en la reac-

ci6n. 

Por lo tanto la concentraci6n total de radicales, se ex

presa como: 

aplicando nuevamente la hip6tesis del estado estaccionario, 

para la concentraci6n de radicales libres, se tendr4: 

N 

~ fi kdi [ Ii 1 • kt [ t] 
[ ·11[L f . kd 1 N ':· l J Pr 1=1 1 ~] 

kt i 

Substituyendo la ec. (1 =;n !a ec.(~9) obtenemos 

2 

Í/"• 

(18) 

-: • ~:ti 1 [MJ[i=,,i½ 
1 !.: kt i=l 

(19) 
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expresando la ecuaci6n (18) en termines de la conversi6n 

obtenemos: 
1/2 

•• dx ~ [ fikd~ [ ~ J2 [ 1-x j dt . t20), I' 
i=l i=l 

i 

substituyendo ec. (17) en la ec. (20) obtenemos. 
N 
~ 1/2 1/2 

: ..; kp [ L. fi:d;f. ] lr e"'f1kdit[I ]] [ 1-x] c°21) 
i=l t ~, oi 

Integrando,la ec. 21 en forma similar a la integraci6n hecha 

para el caso de un solo iniciador, 

ln i-x = kp[t fikdi ]~t[r01] 

kt 

obtenemos: 
r _ fikdit 
~-e 

. Fpt ¡T 
2 

multiplicando y dividiendo por t, el lado derecho de 

ci6n (22), obtenemos: 

ln-- =""" I 1 '¿[ 
1-x 0 J 

o bien: i=l 

1/2 
t [ - fikdit ] 

1-e 2 

. fikdit 
2 

1 

ln 1 =~~[r ]' t A*' r-x- o i 

donde 

.. kt 

1=1 

t:>t.'= kcÍ~fikdi] ·L 1=1 

A*' 

1\ 

(22) 

la ecua-

(22a) 

como podemos ver, la ecuaci6n (23) es muy similar a la ecua

ci6n 15, ya que la dnica diferencia entre ambas es la contri 

buci6n de cada uno de los iniciadores. 
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5) Resultados: 

Los resultados que se obtuvieron en el presente trabajo 

son reportados en la s4ptima columna de cada una de las reac 

ciones que se realizaroi,dichas reacciones se encuentran re

portados en el apendice. En las figuras R1, R2, R3, hacemos 

una exposici6n, por medio de grlficas, de los efectos que se 

realizaron en la producci6n de pol!mero, al variar uno de 

los parimetros, permaneciendo constantes los demas. En la fi 

gura R4 se presenta el efecto que se realiza en la producci6n 

de pol!mero, al emplear iniciadores mdltiples. 
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co-cé11 
o 45 0.25 1 116 (o 

O.El Jf 45 0.35 1 116 r 
0.7 • 45 o.so 1 +16 ', 

0.6 6 45 1.00 1 116 ~ 

o.s e 45 1.50 116 ¡O 
1 

0.4 
X 45 2.00 1 116 r) 

0.3 
efecto de la cono.de in.!, 

0.2 ciador en la producci6n 
de polímero. 

0.1 

o 1 2 3 4 5 6 7 
t{h) 

(fig.R.l) 

S-M I-M Al:·M V T 
,. r, r,; ,\ et 

co-cél1 • 45 o.s 0.25 116 1) 

o.a o 45 o.s o.s 116 1 i-/ 

0.7 * 45 0.5 1.0 116 15 

0.6 X 
X 45 0.5 1.25 116 )t 

o.s 

0.4 
efecto de la oonc .de Agente de 

transf. en la producc16n de 

0.3 pol!nero. 

0.2 

0.1 

o 1 2 3 4 5 6 7 t(h) 

(fig.R 2) 
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S-M I-M AT-M VT 

•• 25 0.5 1 116 

e 45 0.5 1 116 

o 100 0.5 1 116 

• 200 0.5 1 116 

efecto de la ooncent.de solvente 
en la producc16n de ¡x,l!mero. 

1 2 3 4 5 '6 

(fig.R.3) 

7 

t(h) 

O 1 2 3 4 5 6 7 t(t) 

(fig.R-4) 

5-M P.B A.I.B.N. VT 

e 45 o 0.5 435 

• 45 0.5 o 435 

6 45 0.375 1~25 435 

o 45 0.25 0.25 435 

1 45 0.125 0.375 435 

efecto de la ame .de Inciado%es 
mllltiples, en la producci&l 
de_ ¡x>l!mero. 

':.. 1 ' 

¡5 
11 

,,1\ 

1. 

,q 
---/'\ ·.,/ 

?.'-' 

'l 7 
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6.- AnSlisis de Resultados. 

6.1) AnSlisis de Ecuaciones de Velocidad. 

El procedimiento experimental más comdn para establecer ecua 

cienes de velocidad consiste en medir la composici6n de la 

mezcla reacionante en varios puntos del curso de la reacci6n. 

En un sistema por lotes esto significa un anSlisis a diversos 

tiempos despuEs de iniciarse la reacci6n. Seguidamente~!_ co~ 

~a~~~_los datos obtenidos con varios tipos de ecuaci6~_de ve

locidad, para de.terminar cual es la que.mejor concuerda. Esta 

comparaci6n puede llevarse a cabo en dos formas: 

a) Mdtodo de integraci6n, que es una comparaci6n de las 

composiciones te6ricas y experimentales )?ara este enfoque es 

necesario integrar la expresi6n de velocidad, para obtener'·'

la, .concentraci6n en funci6n del tiempo. 

b) El mEtodo diferencia~~ que es una comparaci6n entre las 

velocidades te6rica y expe~imental. Esta úti::ims. se obtiene di

ferenciando los datos experimentales. En el presente trabajo 

fueron empleados los dos mEtodos para determinar el orden de 

la reacci6n. Con respecto al mon6mero, el an4lisis· de los da

tos experimentales fueron hechos suponiendo una reacci6n de 

primer orden con -respecto al mon6mero1 ya que en el mecanismo 

propuesto tambiEn se di6 el mismo valor de orden de reacci6n, 

con respecto al mon6mero. El an4lisis de resultados fue hecho 

para cada una de las reacciones experimentales, en la siguie~ 

te forma. 
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a) considerando el sistema como vol1lmen constante 

de la ecuaci6n (10.b)* tenemos: ln ~..o= Kt 

cf 

* Si tratamos la ecuaci6n (10.6) como laiecuaci6n de una !!nea 
e 

recta, al hacer un gráfico de ln eº contrat (fig(A3t). Obtu-
f 

vimos una !!nea recta con pendiente= K (constante,ide veloci 

dad de reacci6n). Además de conocer el orden de reacci6n con 

respecto al mon6mero, se conoci6 la producci6n de pol!mero d!!_ 

rante el tiempo de reacci6n (fig.(A1) )y tatrlbi,n la converci6n 

fracciona! de mon6mero como funci6n del tiempo (fig (A2) todo 

lo anterior fu, determinado para cada una de las reacciones co 

mo se desarrolla en el ejemplo siguiente. 

Reacci6n: 

Vol1hnen de mon6mero: 300 ml. 

Solvente: 451 Acetona 

Agt.de tranf: O (cc14). 

Iniciadores: O.SI 0.251 A.I.B.N. 

0.25 1 .perox.de benzoilo 

Vol11men total: Inicial= 435 ml. 

Voltlmen final: 335 ml 

Vol1lmen total de muestras= 2.4 ml 

temp. de reacci6n = 57°c 
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TABLA (A.1) 

t Wl wa V W3 W4 e - e o f 

1 1.0590 3.0554 2.8 1.2949 0.2359 0.0842 

2 1.0898 1.6400 1.8 1.5121 0.4223 0.2346 

3 1.0421 2.6248 1.8 1.6689 0.6268 0.3482 

4 1.2496 2.9068 1.8 2.0706 0.8210 0.4561 

5 1.1100 2.7600 1.8 2.0148 0.9048 0.5026 

6 1.2174 2.7370 1.8 2.1131 0.8957 0.4976 

7 1.2600 2.8118 1.8 2.2485 0.9885 0.5491 

Cf/co ln e0 /cf X -ln (1-X) v-vo -ln(l-AV~ 1 
tA o 

0.8688 0.1405 0.1311 -0.1405 -11.5905 -0.1405 

0.6346 0.4547 0.3635 -0.4546 -32.2961 -0.4547 

0.4577 0.7815 o.5422 -0.7813 -47.9359 -0.7815 

0.2897 1.2389 0.7103 -1.2389 -62.7976 -1.239&} 

0,2172 1.5266 0.7827 -1.5264 -69.5089 -1.5272 

0.2250 1.4914 0.7749 -1.4912 -68.5089 -1.4919 

0.1448 1.9321 0.8551 .. 1.9317 -75.5993 -1.9329 



42 

t= tiempo de reacci6n en horas 

w1 = peso de recipiente en g. 

W2 = peso de recipiente+ peso de sol.de polímero en g. 

V= voldmen de la muestra de sol.de polímero en ml. 

w3 = peso del voldmen de la muestra de polímero (seco)+rec! 

piente en g. 

w4 = peso de muestra de polímero seco g. 

w4 (t=1) = 1.2949 - 1.0590 = 0.2359 g. 

c0 -cf = U= peso de muestra de polímero seco/ml = g/ml. 

co-cf (t=l) = 0 •2359 = o.0842 g/ml. 
2.8 

c0 = COncentraci6n inicial de mon6mero 

cf = Concentraci6n final de mon6mero 

(Vol.I de mon6mero) (densidad de mon6mero 
eº l"'I ---------------------------------........ -----voldmen total inicial 



43 

Vin.de mon = 300 ml. 

/de mon. = 0.9311 g/ml. 

Vol.tot.in. = 435 ml. 

CO = (300) (0~9311)= 0.6421 g/ml. 
435 

Cf(t=l) = 0.6421 - 0.0842 

cf Ct=l> = o.5579 

cf <t=l) = o.5579 
0.6421 = 0.8688 

eº 1 (t=l) = ln --- = 0.1405 

X= conversi6n fracciona! 

X,.. 
c0 _ cf 

e 
o 

X (t=l) = 0.0842 = o 1311 
0.6421 º 

.0.8688 

- ln (1-X) (t=l) =-ln (1"0.1311)~" 0.1405 

Si expresamos la ec.(10)* en funcidn de la conversi6n obten! 

mos: x~x t 

dX - = K(l-X) 
dt 

Integrando: /dX =~dt Ji-x . (10.c) 

x=o o 

-ln(l-X)=Kt (10.d) 
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que es otra forma de poder comprobar el orden de la reacci6n 

el gr4fico que obtuvimos al hacer~át.g.afico de -ln(l-X) contra 

t es{ll'i!IBentado en la fig.(A4). 

Si consideramos que el sistema sufre un cambio de volthnen co

mo realmente existe en la reacci6n del presente trabajo, debe 

mos considerar la aplicaci6n de la ecuaci6n (13)* ya que es la 

que nos expresa la velocidad de reacci6n para sistemas que 

presentan cambio de voldmen (13)* -ln (1-t~)=Kt. Al hacer un 
Ao 

grlfico de -ln (1-t~) contra t, fig (A1v> tambi'ri obtuvimos 
Ao 

una línea recta con pendiente= K. Este gr4fico fig.(A4) fu, 

desarrollada como se describe a continuaci6n: 

Voldmen de reactivos y productos que se obtuvieron en el 

reactor al final de la reacci6n = 335 ml. 

El voldmen total de muestras fua de 24.4 ml. Si consideramos 

que para una reacci6n de polimerizaci6n en soluci6n hay una 

disminuci6n en el voldmen = 201,~.PJJ-El voldmen de muestra S!, 

ría de 19.52, considerando que dicho volGmen hubiera permane

cido dentro del reactor, por lo tanto el voldmen total final 

= 335 + 19.52=354.52 ml • 

. El voldmen inicial de reactivos que fueron cargados en el 

reactor= 435 ml. Conoqiendo el voldmen inicial y el voldmen 

final calculamos el cambio de voldmen que se present6 en esta 

reacci6n, en la cual se obtuvo una conversi6n m4xima de 0.8551. 

AV= V -V = 354.42 - 435 = -80.48 ml. . . o 
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Si la conversi6n hubiera sido = 1, AVT hubiera sido 

= 94.117 ml. ~VI en la reacci6n = 94 •117 :X 100 = 21.63 
435 

Conociendo ~l ~ambio de volumen que hay en la reacci6n y 

considerando que el cambio de voltimen es proporcional con la 

conversi6n, calculamos los tdrminos de la ecuaci6n (13)* 

VXA=l - VXA=O 
tA = -------'""""-"-

VXA=O 

VXA= l = 435-94.117 = 340.883 ml. 

VXA=O = 435 ml. 

t = 340.883-435 = -0.2163 
A 435 . 

Como V= f (X) 

V (t=l) = (-94.117) (0.1311) = -12.338 

- ln(l-(12.338) = _0 1405 
(-0.2163) (435) º 

Los resultados obtenidos al tratar la reacci6n, como una 

reacci6n de voldmen constante y como una reacci6n de vol1hnen 

variable, ,Bi!St&n representac!Os en la tabla A.1 y enlafig.A.4. 
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6.2) Orden de reacci6n del iniciador. 

Para determinar el orden de reacci6n con respecto al inicia

dor. Partimos de la ecuaci6n (15) del mecanismo de reacci6n, 

la cual nos relaciona· la concentraci6n de iniciador con la 

conversi6n ln !... =9'I 112 tA* (15) para determinar el or-
1-x 0 

den con respecto a~ iniciador, hicimos un gr4fico de 

ln L contra I 0 
112 tA*, con lo cual obtuvimos una l!nea 

1-x . 
recta con pendiente=-'. Aqut desarrollaremos la serie de 

calculos que fue necesario para construir el grafico (fig.A.5) 

de la reacc.i6n que he1110s venido estudiando. El gr4fico de al

gunas de las reacciones de este trabajo se encuentran en el 

apendice (1) (fig.5) 

i) para el caso de un iniciadOJ' 

ln !._ = -< I l/2 t 'A* 
1-x 0 

VolQmen de mon6mero: 80 ml 

solvente: 451 acetona 

iniciador: O.SI perox.de benz. 

Agt.de transf.: 01 

Voldmen total: 435 ml 

Temperatura de reacci6n: 57°C 
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kd = 1.0667 X 10-5 seg-l 

P.M. perox. de be~z. = 244 g/mol 

I0 = o. 4g/244 g/gmol = O 0141 gmol/1 
0.116 l º · 

• Considerando f= o.a para toda la serie de recciones 

T 1 ln 1/1-X [Io] 112 A*t' 

1 0.686 0.1176 

2 0.2026 0.2330 

3 0.3296 0.3463 

4 0.5173 0.4563 

5 0.6460 0.5663 

6 0.9218 0.6732 

7 1.0117 0.7781 

11) para el caso de iniciadores ~!tiples tenemos: 

ec.(23) 
1 , r 1/2 

ln·-=col.I] 
1-x 0 1 

t. f e- i=l fik1
2

t ] dond~ A*' =L1-

k f kdit 

2 

Voldmen de mon6mero: 300 ml 

Sol~ente: 45% Acetona 
Agt. de transf: cc1,. 

1 
t'A* 

Iniciador: 0.5% 0.25% A.I.B.N. 

0.25% perox. de benz. 



t 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 
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Vol1lmen total: 435 ml. 

Temp.de reacci6n: 57ºC 

Kd perox. de Benz.= 1.06675 x 10-5 seg-l 

-6 -1 Kd A.I.B.N. = 9 xlO seg 

P.M.perox.de benz.= 244_g/gmol 

P.M.A.I.B.N. = 164 g/gmol 

I op.b. 
= 0.2g/244 g/gmol = 0.00188 

0.435 1 

I o A.I.B.N. 
= 0.2 g/164 g/gmol = o 00280 

· 0.435 11 • 

N 
¿fkditl 
J., 2 = 

-5 (0.8) (1.06675 + 0.9) (10 ) (3600)~ O.Q2832 
2 . 

ln 1/l•X I 1/2 A*' o t 

0.1405 0.0924 

0.4546 0.1833 

0.7813 0.2726 

1.2389 0.3603 

1.5264 0.4465 

1.4912 0.5312 

1.9317 0.6144 

P.M. = peso molecular_g/gmol 

Kd = constante de disosiaci6n. s~g -1 

t = tiempo: seg. 

t• = tiempo: h. 

f = factor de efectividad. 
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otro m4todo que usamos para determinar el orden de reacci6n 

con res~ct~ al iniciador fud mediante la ecuaci6n (13.m), 

que desarrollamos en el mecanismo de reacci6n dicha ecuaci6n 

es: 
-fkdt 

:: =ot[1-xJ [e -2-]l10]1/2 fdkt 

agrupando los tarminos .-T 1-x J [ e - - 2-J como una constante 

,atal= B obtenemos: 

dx • B 
dt 

I 1/2 
o 

r = B I 0 
112 (" 1-) 

donde r = velocidad de reacci6n, la cual determinamos calcu

lando la pendiente de los gr4ficos de la f~gura(11), (del ape!!. 

dice dichas velocidades fueron: 
dx 

r• --
dt 

0.25 0.476-0.43 = 0.115 
3.9-3.5 

o.so 0.443 -0.4 = 0.143 
1.8-2.5 

1.00 0.5-0.445 0.203 
2.21-2.0 

2.00 0.545-0.5 = 0.30 
1.5-1.35 



so 

Tomando l~aritmos a la ecuaci6n (1) obtenemos: 

lnr = lnB + 1 ln 10 (2) 
2 

Al hacer un gr4fico de ln r contra ln 10 (fig (A6) ).Obt~ 

vimos una ltnea recta con una pendiente =.s la cual nos de

termin6 el orden.de reacci6n, con.respecto a la concentra

ci6nde iniciador. 
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6.3) Determinaci6n de las constantes de velocidad: 

La constante total de velocidad de reaccidn (D4) fue deter

minada por medio de la ecuacidn 15 (del mecanismo de réamidn. > 

1 
ln - = I 1/2 tA* 

100x o 

Haciendo un grafico de ln L contra I l/2t A* y determinan 
· 1-x O -

do el valor de la pendiente, de la recta que se obtiene. En 

el presente.trabajo la determinacidn de dicha constante se 11!, 

v6 a cabo para una de.las reacciones efectuadas, la cual se 

especifica en la secci6n de determinaci6n de conversi6n tedrica. 

Otro mAtodo que empleamos para la determinaci~n de constantes 

de velocidad fuf el descrito por: G.Odian en su obra "Principios 

de Polimerizaci6n". El cual se basa en el peso molecular del P2. 

límero obtenido en funcidn del tiempo y en la cocentracidn de 

mon6mero durante la reaccidn. Dicho mAtodo se describe a conti 

nuaci6n. 
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El n1imero total de mon6meros en una cadena de polímero: 

Velocidad total de polimerizaci6n entre las velocidades de 

transferencia a los reactivos y la velocidad de terminaci6n 

por lo tanto obtenemos del mecanismo de reacci6n: 

l 
- k Pr Pr k Pr M - k p~· s -k t Pr t t - tr,m tr,s tr, 

si consideramos una reacci6n en la cual no se agregue agen

te de transferencia obtenemos: 

= 
-------~r ____________ (1.a) 

-k Pr Pr w k m Pr M t tr, - ktr,s Pr" S 

expresando las constantes de velocidad como constantes de 

transferencia: k 
e = tr,m 

m k 

k'· tr,s 

= 

p 

, e = 
s 

r/kp 
kt Pr' 2 e Prº M 

- kp - m 

~ 

- e Pr· s 
s 

dividiendo la ecuaciOn (2) entre P; M, obtenemos: 

= 
kt 

-k 
p 

U-k Pr" M ... p 

Pr' - - e - e M m s s 
il 

(2) 

(3) 

del~ ~cu~ciOn 9 del mecanismo de reacci6n, sabemos que la 

velocidad de polimerizaci6n puede ser expresada como: 

- dM = k Pr 0 M = - r · ("9') dt p 

'" 
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y substituyendo en la ecuaci6n 

k Pr· M /k Pr" M 

(3) 

x·· H 

xn 

1 
in 

= p p 
k Pr• 
:t M- + cm +es s 
kp M 

• 1 

k' Pr' t + C· + C s JtM m s ir p 

kt p • 
r + e··+ e s ·- -¡¡ Kp m s ir 

de la ecuaci6n ( 91) obten81110s: 

substituyendo en la ecuaci6n (3 e:;) 

1 r kt 
+cm_+ es - = -

MJ. k 2 
xn p 

Pr·= -

s 
ii 

(3 .a) 

(3.b) 

(3.c) 

r 
-M k 

p 

(4 ) 

St consideramos que la constante de transferencia al solven

te es pequeña comparada con la constante de transferencia al 

mon6mero y al pol!mero, ademls debido a que la concentraci6n 

de ·mon&ne:t:o es mayor que la concentraciCin de solvente, 2:!_ 

transferencia predomina hacia el mon6mero, por lo tanto ,.la ------------~---...... ..._..,.~-~-·--·-·---..-.--.... _ 
ecuacidn 4, puede ser expresada como: 

1 kt r + e (5) ;-=- r-2" M2 m 
n ¡j 
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rearreglando esta ecuaci6n de forma que obte?gamos la ecua

ci6n de una l!nea recta: 

l k:tt,• kt. i:- ~ 
= kp ""k'2" -. jt p . M 

n 

Para desarrollar el c4lculo de las constantes de velocidad, 
--··· -----· . 

elegimos un~_re~cci6n ~n 1~ c'1.al no se agr.~g~_ ~gente de tran! 

ferencia_y se obtuvo una mayor diferencia en el peso molecu

lar, ~UJ1.ante el tiempo de reaccion, adem4s se considero que 

el pol!mero obtenido, fud puro (libre de impurezas. Por lo 

tanto la reacci6n fu6 la siguiente: 

Volthnen de mon6mero: 300 ml. 

solve~te: 451 acetona. 

Iniciador: 0.1251 A.I.B.N. 

Voldmen total: 435 ml. 

Temperatur~ de reacci6n 57ªC 

M = 0.8821 ~l 
o ·I 

P.M. de mon6mero: 86-L 1 . gmo 
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TABLA A.l 

t X M -r _( gmol/1 S!39 • ) 

1 0.0557 0.8329 .o. 94 .. 0 ~ 82 .. 1.29 X 10-5 
2880-4428 

2 0.1327 0.7609 0.78-0.74 = .. 1 •94 X 10-5 
6588-8640 

3 0.2240 0.6845 0.70-0.66 
-111 .. 2.31 X 10 -5 

10260-11988 
4 0.3223 0.5977 0.62-0.58 *~2.92 X 10-5 

13572-1494"0 

5 0.4419 0.4923 0.52-0.46 = -2.77 X 10-5 
16920-19080 

6 0.5483 0.3984 0.42-0.36 ,.;-2.48 X 10""5 
20820-22932 

7 0.6479 0.3105 0.32-0.30 =-1.·s5 x 10-5 
24840-25920 

la velocidad de reaccidn a diferentes tiempos, fu, determinada, 

calculando el valor de la pendiente, en los tiempos deseados, 

del gr4fico que representa conc. de mon~mero .. contra tiempo 

(fig. A.7), dichos valores son expuestos en la tabla A.1. 



r 
7 

1.859 

3.350 

4.930 

8.173 

10.232 

15.624 

19.188 

X 10-5 

X 1p-5 

X 10-5 

X 10-5 

X 10-5 

X 10-5 

X 10-5 
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P.M. 

7400 

7750 

8100 

8650 

9100 

9500 

xn 

86.040 

90.000 

94.186 

100.581 

105.813 

110.465 

1 
\fn 

11.61 X 10·-3 

11.11 X 10-3 

10.62 X l(l;;3 

9.94 X 10 
-3 

9.46 X 10-3 

9.05 X 10-3 

haciendo un gfafico de 1 contra r y ajustando los puntos, 
Xn -;2 

por miínimos cuadrados fig (A.8), obtuvimos 

k tr,m = 
kp 

O.OlA,9 

kt kt - (kp2) = - 16.01 

donde: ktr'm =·constante 

TJQ"2 = 16 .01 

de t~ansferencia al mon6mero 

kp = constante de propagaci6n 

kt = constante de terminaci6n 

in = n1imero de mon6meros en una cadena de polímero. 

Como se puede observar tambidn por medio de este mEtodo lo que 

pudimos determinar fuE una relaci6n entre constantes de veloc,!_ 

dad y no el valor de cada una de las constantes, pero si pode------·---
mos saber que la constante de transferencia al mon6mero es me--------·--····.,.. ............ _____ ,.,_. __________ -· ··----- ... ----·· ...... , ... ,--·-""'· 

;!2.-r que la cpJ!Si:!E:t~,.9-'ª-P.!'QILa_g~-~~~-X.~_'.q':1.~~.!.~ .. e:oni;1:an~e _de 1:,~:,111! 

naci6n es mayo:r::. _q11:e J.a .. con,s~a_nt~ . ~_e __ P.!.~é!~.~_!~n. ---,~--· . 
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S-M 1-M AT·M VT 

45 0.5 O 435 

Producción de Polímero 
en ñmción del tiempo 
de reacci6n 

2 3 4 5 6 7 t ( h) 

(fig. A.1) 

1 2 3 4 5 6 t (h ) 
(fig.A.2) 
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nm6nero en ñmci6n del 
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• 

1 2 3 4 5 6 7 t(h) 

(fig. A.3) 

1 2 3 4 5 6 7 t(h 

(fig.A.4) 

S-M I-M 

45 0.5 O 435 

Velocidad de reacc16n en 

funci6n del peso de pol!nero 

obtenido. 

o 
Velocidad de reacci6n en 

funci& de la conversi6n 

fraccional de 11Dn.'5nero. 

.. Velocidad de reacc16n 

en funci6n del cxmvenio 

de vol1inen del sisteaa 
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0.2 0.4 0.6 o.a 

0.2 

1 I l l/:2 tA*(c;rol Ll/2ii) 
o 

(fig.A.5) 

o.4 o.6 o.a 1 2· 3 
(fig.A.ó) (lo) (qirol/1) 

S-M I-M 

45 0.5 

AT-M VT P,M, 

O 435 7400 

o Iniciadores mllltiples 

0.25 cerox.de benz. 

0,25 A.I.B.N, 

• Un iniciador 

0.5 pemx. de llenz. 

Canp)rtamiento c~oo de 

diferentes iniciadores. 

det:.eminacidn del orden de 

xeacx:i6n con respecto al 

iniciador. 

pendiente •.0.536 
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Canportamiento de la concentraci6n de nor6ueto 

durante el tieqx> de reaoci6n. 
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Det:emina.c1dn de la 
:i::e1ac1dn de a:mstante. 

b- kt 
- kp2 
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6.4) Determinaci6n de la conversi6n fracciona! te6rica: 

Esta determinacidn fo/'8alizada por medio de la ecuaci6n (14a) 

del mecanismo de reacci6n. Por medio de esta ecuaci6n determi 

namos el valor de°'" haciendo un gr4fico de ln i=x contra 
1/2 I 0 tA* (fig.A.9), ya que en la literatura, las constantes 

de propagaci6n y terminaci6n son reportadas /ora un rango de 

valores, sin especificar qué tipo de solvente y que tipo de 
---------·······----··--·----.. --,----... ------· ----- ......... ··--··· ---··----~----..-···· 

polimerizaci6n fue usada para la déterminaci6n de dichas cons 
.• ·---------------- - - ......• ·----····--· -----·-... ----· ----···--· ,_,_, __ .................. __....... ·-···-··~- . .......... .-
tantes. Los valores reportados para las constantes son 

Kp: 2,640 - 19000, kt: 11.7 X 10+7 - 76 X 107, ambas en 

lt/mol seg.(III). Al substituit estos valores, los de las con!. 

tantes de disociacion Kd, y dando un valor a f=l, obtuvimos 

los siguientes valores para 

Iniciador: Perox. de benz. 

Kd: 1.066 X 10-S seg -1 

Kp: Kt: 
_,_ 1,1/2/mo11/2seg. 

2,640 11.7 X 107 1.91 X 10-4 

19,000 76 X 107 2.25 X 10-3 

Iniciador: A.I.B.N. 

Kd 9 X 10-6 seg-l 

Kp Kt al- 1 1/2/mol/1/2seg 

2,640 113 X 10¡:7 7.81 X 10-4 

19,000 76 X 10t7 2.067 X 10-3 

Los valores obtenidos paQ,.L, en forma gr4fica y para las reac

ciones indicádas fueron los siguientes. 
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S/M Ag.T./M I/M VGl.Tot. Iniciador """ _., .. _ .... ~.-
45 o 0.5 435 Perox.de B. 4.13 X 10-4 

45 o 0.5 435 A.I.B.N. 5.82 X 10-4 

45 o 0.5 435 0.25 Perxo.de B. 
5.37 X 10-4 

0.25 A.I.B.N. 

Como se puede observar, los valores obtenidos por medio del 

grafico se encuentran d~ntro del rango de los valores calcul!. 

dos con los datos reportados en la literatura, por lo cual 

con la ecuaci6n 14.a y 22.a del mecanismo de reaccion pag!nas 

32, 34 y con los valores de • obtenidos del grafico, determi 

namos la conversi6n te6rica (X*). 

ln +-x =of0 ]
112 t [1-e- -~] 

fkdt 

n 1/2 [ ~ft~~it] 
ln !:!: =~ [ I 1 t 1- e 2 -

l-x i=l qi f .E kdi t 
i='l 

(14.a) 

'-----

Un. gr&fico de conversi6n te6rica y experimental, se muestra 

en las figs. (A.10, 11,12) para cada una de las reacciones 

anteriores. 
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TABLA DE CONVERSIONES: 

Iniciadores. 

Perox.de Benz. A.I.B.N. Perox.de Benz.+A.I.B.N. 

Tiempo: X X* X X* X X* 

3600 0.0663 0.1612 0.1181 0.259 0.1467 0.297 

7200 0.1834 0.2940 0.3178 0.449 0.3553 0.500 

10800 0.2736 0.4039 0.4695 0.588 0.5520 0.640 

14400 0.4039 0.4950 0.5799 0.691 O. 7739 0.738 

18000 0.4759 0.5709 0.6887 0.767 0.8008 0.807 

21600 0.6022 0.6342 0.7755 0.823 0.8370 0.856 

25200 0.6364 0.6873 0.8460 0.865 0.8466 O .892 . 

Si consideramos la conversi6n te6rica, como la conversi6n ver 

dader.a, los errores globales determinados para la conversi6n 

üpelrimE!ntal serS.n: 

Inidiador: Perox. de Benz.: 25% error 

19.8% error A.I.B .• N. 

Mezcla: 501 perox. de benz. 

501 A.I.B.N. 15.21 
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Kd = cte. de disoeiacidn: seg -1 

Kp =· cte. de propagaci6n: l· :/mol/ seg. 

Kt = cte. de terminaci6n: 1 /Mol/seg. 

t = tiempo: seg. 

Io = concentraci6n inicial de iniciador: gmol/1 

-' = relaci6n de constantes 1 ¡112/mol/112seg. 

X* = conversi6n te6rica 

X = conversi6n experimental. 
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6.5) BALANCE DE ENERGIA. 

El control de la temperatura de las reacciones de polimer! 

zaci6n presenta un serio problema debido a que estas poseen 

un alto calor de polimerizacidn {calor de reaccidn). 

As! en el caso de la polimerizaci6n de acetato de vinilo 

que tiene un calor de reaccidn (-~Hr) de 21 Kcal/mol (III) y 

junto con el aumento de viscosidad de la mezcla reaccionante, 

la cual aumenta con la conversi6n de los reactivos; provocan 

que pequeños incrementos en la temperatura ocasionen un incr! 

mento en el calor generado por la reacci6n. Lo cual afecta di 

rectamente a la reacci6n, ya que se puede obtener un producto 

con características diferentes a las deseadas si se produce 

un aumento sustancial de temperatura, por lo tanto cuando se 

diseña un reactor.de polimerizaci6n se debe hace un sistema 

eficiente en el control de temperatura. La mayoría de los rea~ 

tares de polimerizacidn trabajan gran parte del tiempo a cond! 

ciones muy por debajo de las de diseño, ya que las condiciones 

para las cuales es diseñado solo se alcanzan por lo general 

cerca del final de la reacci6n. En el presente tr~ajo se tr~ 

ta de poner en evidencia que es posible obtener una generaci6n 

de calor m4s constante durante el tiempo de reacci6n; para ha

cer que el reactor aproveche al m4ximo la capacidad de su sis

tema de extracci6n de calor. Esto puede lograrse mediante el 

uso de mezclas de iniciadores de diferente tiempo de vida me

dia. (azobisisobutironitrilo=21h per6xido de benzoilo =4.lh (IY). 

Balance de nasa. El balance de nasa de un reactivo puede ser escrito en tma 

fopia general aplicable a cua.l.qui;er ti:EX) de reactpr, _para un E:lenento de _ . 

tietlEX) ~ t y un e1El'll'311to de voltlmen.i\ V' . 
-, 
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como: 

(nasa de .teaetivo -
alJmmtada al 
elemento de vold 
men). -

(masa de .teaetivo - (masa de :ceactivo = (élCl.llllJl.aci& de 
que sale del convertida en el .teaetivo en el 
elemnto de vold el.Emento de vold elemnto de vo 
men) • - men.) - 11mm (XII) 

Como la reacci6n fud realizada en un reactor de tipo batch, 

los dos primeros tdrminos de la ecuaci6n de b. de materia se 

.:amilan Si W es la masa de reactivo correspondiente a una 

conversi6n cero y X es la conversi6n en e 1 tiempo /i t, la acu

mulaci6n de reactivo en el tiempo4t es -PIAX. Entonces el ba-
1t.· 

lance de masa puede expresarse como. 

-r v'At =- ax (2) 

Si dividimos entre t y tomamos el limite como At-+O, debi

do a que las propiedades de la mezcla reaccionante varian con 

el tiempo, obtenemos. 

dX v· -= r - (3) 
dt m 

Balance de energ!a: para un elemento de voldmen A V' y un ped2_ 

do de tiempo A t, la conservatU:6n de la energ!a requiere que: 

(Energ!a en las corrientes 
alimentada al elemento de 
voldmen) 

+ (energ!a transferida desde 
los alrededores al e1emen 
to de voldmen). 

- (Energ!a en las corrientes 
que sale del elemento de 
voldmen) 

(4) 
= (acumulaci6n de energ!a en 

el elemento de voldmen) 

{XIX) 

Como la reacci6n fud realizada en un reactor de tipo batch 

los dos primeros tArminos de la ecuaci6n (4), se anulan, P! 

ro el tdrmino de acumulaci6n debe expresar el cambio de ene!:_ 

g!a con el tiempo debido al cambio de composici6n y de temp!_ 

ratura de la mezcla, por lo cual la ecuaci6n (4) puede ser 
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xpresada como: 

U A ~T -T')6t= ! r V16t + m C;-AT (5) 
s M V--

considerando que la reacci6n fud realizada'.;, a temperatura 

constante (proceso isotermico). La ecuaci6n que resulta es: 

ü"(X (t) ) A (T'-Ts) = - ~H r V' (6) 

M 

el t,rmino del coeficiente de transferencia de calor se ha 

expresado como una funci6n de la conversi6n, debido al alto 

grado de viscosidad que presenta la mezcla de reacci6n, por 

lo cual tambi,n seri ma funci6n del tiempo. El t,rmino dere 

cho de la ecuaci6n (6) se puede ~xpresar como: 

Q = -~8 r V' '(7) 

expresando la velocidad de reacci6n en funci6n de la con~! 

si6n (ecuaci6n 3) y substituyendo en la ecuaci6n 7, obtenemos: 

(8) 

donde: Q = calor disipado por la reaccidn, como funcidn del 

tiempo (Kcal/h) 

B = calor de reaccidn ·cxcal/mol) 

m = masa inicial del reactivo limitante _(g) 

M = peso molecular del producto (g/mol) 

Ts= temp.~el medio circundante (ºK) 

T'= temp.del sistema reaccionante (ºK) 
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En el presente trabajo, la ecuaci6n 8, fud empleada para de

terminar el calor disipado por la reacci6n, como se describe 

en el ejemplo siguiente: 

l,l 

tiempo(h) 

1 

2 

3· 

4 

5 

6 

7 

Vol1mlen de mon6mero: 300 ml. 

Solvente: 451 Acetona 

Iniciador: O.SI Perox.de Benz. 

Vol15men total: 435 ml. 

Temp.de reacci6n: 57°C 

Densidad de mon6mero = 0.9311_g/ml 

Peso molecular del polímero (M) = 7400 g/mol 

Calor de reacci6n ( AH) =-21 Kcal/mol. 

Masa de reactivo limitante (mon6mero) = 279.33_g 

TABLA B.1 

X . dx/dt (h -l) Q (Kcal/h) 

0.0663 0.740 o.osa 
0.1834 0.100 0.079 

0.2736 0.120 0.095 

0.4039 0.114 0.090 

0.4759 0.110 0.087 

0.6022 0.060 0.047 

0.6364 0.014 0.011 
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Los valores de velocidad de reacci6n (dx/dt) fueron determ! 

nados calculando el valor de la pendiente a diferentes ti~ 

pos, del gr4fico de X contra·t (fig.B.l), dichos valores han 

sido expuestos en la Tabla B.1. 

Conociendo la velocidad de reacci6n y substituyendo su valor 

en la ecuaci6n 8, determinamos el valor del calor disipado por 

la reacci6n, a diferentes tiempos 

Q =-/:,.H m dx 
M dt 

Q = -ª--7400 (279.33 _} (0.740) = o.osa Kcal/h 

Los valores determinados de O, para esta reacci6n expuestos 

en la tabla B .1 y para las dem4s reacciones ( Iniciadores mtil ti

ples), se encuentran en el apedice .del presente ~rabajo. 

En la figura B.2, se exponen los gr4ficos de Q contra x y Q 

contra t, para algunas de las reacciones del presente trabajo. 
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De las figuras B2B y B2A~ puede observarse que al utilizar in! 

ciadores mdltiples se puede variar la forma de las curvas de 

generaci6n de calor, 

Dado que el sistema de extracci6n de calor de un reactor co~ 

mercial se diseña para el punto crttico, se ve que durante 

largo tiempo al inicio y al final de la polimerizaci6n el 

sistema de extracci6n de calor trabaja muy sobrado. Para 

aprovecharlo al m4ximo se deberf trabajar con una alta_gen! 

racidn de calor durante un tiempo mas la~go. Esto puede lo

grarse como se ve en las figuras mediante el uso de mezclas 

de iniciadores 6 mediante la dosificaci6n prog,;amada del 

iniciador a lo largo de la reacci6n._ Una consecuencia pr!~ 

tica de gran importancia serf el acortamiento de los ciclos 

de polimerizaci6n. 
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En la figura.B.3. se aprecia que la relaci6n solvente mon~ 

mero tambiGs es determinante en la forma de la curva de 

generaci6n de calor. se ve que la. generaci6n de calor au

menta dlri'sticamente a medida que el sistema se aproxima a 

la polimerizaci6n en masa. 

Tanto para el caso de un soio ~,.iniciador como para el de 

iniciadores mdltiples el mecanismo te6rico predice una 

conversi6n por arriba de la experimental. Esto puede de

berse a la presencia de algunas impurezas tales como el 

oxigeno que al atrapar radicales libres reduce su conce!!. 

traci6n haciendo que la polimerizaci6n se de m4s lenta. 

Otra posible raz6n pa~a esto es la existencia de algunas 

reacciones de transferencia que.generan radicales libres 

que sean menos activos que los radicales primarios y que 

por lo tanto de hecho ba~en la efectividad de la polimer! 

zaci6n. Por ejemplo reacciones de transferencia al solve!!. 

te. 
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6.6) Determinaci6n de peso molecular: 

El peso molecular de un pol!mero es de gran importancia en su 

aplicaci6n y s!ntesis, por lo cual el control de peso molecu

lar de un proceso de_polimerizaci6n es de gran importancia. 

Cuando se habla de peso molecular de un pol!mero se habla en 

realidad de un compuesto polidisperso o heterogdneo a excep

ci6n que ae trate de un pol!mero que ha sido sintetizado libre 

de impurezas y homog,neo. 

Existen11varios mdtodos que son aprovechados para la determin!. 

ci6n de peso molecular de una muestra de pol!mero, algunos m! 

todos son basado en propiedades coligativas, dispersi6n de luz, 

viscosidad, ultracentrifugaci6n y sedimentaci6n. 

cuando la determinaci6n de peso molecular es realizada por m! 

dio de propiedades doligativas: elevaci6n del punto de ebulli 
' . -

ci6n, presi6n osmótica y disminuci6n en la presi6n de vapor. 

El peso molecular que se determina es el peso molecular nume~ 

ral promedio (Mil) que est, definido como el peso de todas las 

moldculas presentes en la muestra de polímero dividido por el 

nt1mero total de moles. 

~=W ~~ -- =·-
ZNx ZNx (VII) 

donde las sumatorias son sobre todos los diferentes tamaños 

de mol6culas de pol!mero desde X= 1,hasta x=- y Nx es el 

n1hnero total de moles cuyo peso es~· 



molecular peso promedio~ y es definido como: 

donde Wx es la fracci6n peso de las moldculas cuyo peso es 

Mx. 

Por medicion de la viscosidad se determina el peso molecu

lar viscosidad promedio M,, y es definido como: 

M . = [w M8 J 1/a 
V ,X X 

donde a es una constante: (VII) 

La viscosidad promedio M,, y·e1 peso molecular promedio H.,. 

son iguales cuando a es igqal a la unidad. Sin embargo, ·M.v 
es menor que~ cuando a se encuentra entre los valores 

usuales de 0.5 a 0.9 

Para prop6sitos muy practicos puede ser caracterizado el P! 

so molecular de una muestra de polímero por medici6n de~ 

y cualquier de los otros dos!\, º.M.v· El valor de M,, es co

munmente usado como!\,• debido al valor muy aproximado que 

presentan estos dos tipos de pesos moleculares. 

En el presente trabajo la déterminaci6n de un peso 1110lecular 

fud realizada mediante la viscosidad intrínseca de cada una 

de las muestras de polímero obtenida. Para la cual se preP!_ 

raron soluciones con dada una de las muestras. El solvente 

usado fuE acetona. Las soluciones fueron de un voltimen to

tal de 10 ml., con una concentraci6n de O, 0.002, 0.004,0.006, 
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0.008, 0.01 g. de pol./ml. de soluci6n. El voldmen total de 

cada una de las soluciones fuE colocado dentro delvviscos!

metro y se midi6 el tiempo que tard6 en fluir cada una de 

las soluciones, a travez de las marcas del viscos!metro. E! 

tas determinaciones fueron hechas a temperatura constante 

de 30°C. 

La ecuaci6n para determinaci6n de viscosidad por medio de un 

viscos!metro de capilar es: 

_ 9 · = o1- 1 [ t -A] (VII, 

donde..(. y~ son constantes del vi~cos!metro, que son determi 

nadas por calibraci6n del mismo. 

La viscosidad relativa, est, definida como la relaci6n de la 

viscosidad de la soluci6n entre la viscosidad del solvente. 

h _ J.L. ~ [...L.!.............: ] rt, -!i-- , / 1 
1r- r¡0 - --'-f. L -'-'r~º-~t°.I 

donde: ts = tiempo de flujo de la soluci6n 

t 0 =_tiempo de flujo del solvente puro. 

cuando las relaciones de densidades f es cercana1a 1 y los 

tiempos de flujo son grandes comparados con. --1L 
oL.t 

La viscosidad relativa se puede expresar como la relaci6n de 

los tiempos de flujo: 

f:a viscosidad intr!nseca [ ? J est( definida como: 

Viscosidad espec!fica entre la concentraci6n ~ 
e 
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6 bien como ln ~ ambas extrapoladas a cero. 
c. 

Las expresiones empíricas para extrapolaciones de diluci6n 

infinita pueden ser expresadas como: 

~¿' : U!.¿ 1l = [ 1 ](1 - k, [~ }e, + J,1 
( [ ~ ]i: l ~ · · · -) _ 

J 1 ~ 
, Lf c!lf; [~] Q + l<i[Yl] e 1- K,._ t[~] C} ... ·--~.) 

Suspendiendo la expansi6n a partir del segundo tErmino, deb! 

do a que a partir del tercer tdrmino en lo adelante, los val~ 

res que se obtienen son pequeños comparados con los dos pri.Jn! 

ros, la ecuaci6n se reduce a: 

(.l. n .. ) - [ ~] + k1 {il-] ~ e 
c.. 

medido~ los ti.eJQpOs de flujo y con_ocid~ la concentraci6n de 

las diferentes soluciones, se puede hacer un gr4fico de (ln ~r) 

c 

contra c. Ajustando los puntos por mínimos cuadrados se encuen~ra 

el valor de la ordenada al origen para cada una de las muestras 

de polímero obtenido, la cual nos representa el valor de la vis 

cosidad intrínseca. 

La viscosidad intrínseca [ ~ J est4 relacionada con e 1 peso mol!, 

cular del polímero mediante la ecuaci6n siguiente: 

[ ~] = 0.104 (P.M>º· 5+o.oo725(P.M.)º· 9º (IX) 

Esta ecuaci6n es específica para el acetato de polivinilo, P!. 

ra el tipo de solvente usado (acetona) y la temperatura de 30°C. 

La figura (M.1), muestra esta ecuaci6n en forma gr4fica. 
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1000 2000 3000 4000 5000 6000 

(Fig. M.l) 
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CONCLUSIONES. 

Del presente trabajo realizado para la polimerizaci6n de 

acetato de vinilo en soluci6n, concluimos: a) el orden de reac 

ci6n con respecto a la concentraci6n de mon6mero es de 1, has

ta un 601 de conversi6n, despu,s de un per!odo inicial de in

ducci6n. El orden de reaccidn con respecto a la concentraci6n 

de iniciador es de 1/2, lo cual se puede observar en las figs. 

A.5 y A.6. 

La velocidad de reacci6n es controlada por el paso de pro

~gaci6n. Lo cual se concluye del ajuste del mecanismo de reac 

ci6n propuesto para este trabajo. 

b) Efecto de 1~ concentracidn y nthnero de iniciadores: 

Efecto que causa la concentraci6n de iniciador en la conver

si6n es que a mayor concentraci6n de iniciador en la convm:si6n 

es mayor y es mas dpida. ID cual se debe al amento en la ~

ci6n de radicales libres. Este efecto puede ser observado en 

la fig.3. El aumento en la concentraci6n d~ iniciador ocasiona 

una disminuci6n en el peso molecular.La.mezcla de iniciadores 

que se us6 en este trabajo (per6xido de benzoilo y A.I.B.N., 

los cu4les poseen tiempo de vida media de 4.1 y 21 h. aproxi

madamente) causo una conversi6n mayor y mas r4pida,comparada 

con la obtenida con un solo iniciador (ver.fig.9). Además al 

mezclar iniciadores, la generaci6n de calor durante la reacci6n 

es mas constante que usando un solo iniciador. Lo cual es 

importante ya que se podd aprovechan al m4ximo• ,el ·.ststema de 
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extracci6n de calor logrando ciclos de polimerizaci6n m4s cor 

tos. 

e) Efecto de la concentraci6n de solvente: El efecto que causa 

la concentraci6n de solvente en la conversi6n es gue a medida 

que aumenta la concentraci6n de solvente, la conversi6n es me

nor. Lo cual se debe a la disminuci6n que ocurre en la constan 

te total de la velocidad de reacci6n. Este efecto puede.ser 

observada en la fig. l. Adem4s la variaci6n de solvente es in- / 

versamente proporcional con el peso molecular del producto ob 

tenido ya que si se aumenta la concentraci6n de solvente, el 

peso molecular del producto obtenido se ve disminuido. Dicho 

efecto puede ser observado en la fig. 8. 

d) Efecto de la concentraci6n de agente de transferencia: El 

efecto que causa la concentraci6n de agente de transferéncia 

es de gran importancia ya que mediante el se puede controlar 

el peso molecular del producto a obtener. su concentraci6n 

es inversamente proporcional con el peso molecular del pr2 

dueto. Dicho efecto puede ser observado en la fig.8. El efec 

to que causa la concentraci6n de agente de transferencia en 

la conversi6n y en la cinAtica de la;:reacci6n, pr4cticamente 

es despreciable ya que la constante total de velocidad de 

reacci6n pr4cticamente permanece constante ·con el cambio de 

concentraci6n de agente de transferencia. Tal como se obse~ 

va en la fig. 2. El tipo de agente de transferencia debe 

seleccionarse cuidadosamente ya que puede ocasionar degrad! 

ci6n del producto. 

~ 
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FERENCIA EN EL PESO Jl>LBCULAR. -..... ...-..... ---,.------.-------.. 
o.s 1 1.5 21 1 

flG, I 8 1 
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5-M 
1-M AJ-M 

AIIN PI 

* 45 o 0.5 o 
JI 45 0.5 o o 

45 0_125 0.375 o • 
o 45 0.25 ().25 o 
6 45 0.375 0.125 o 

EFECTO DE MEZCLA. DE INICIADORES 

EN LA CONVERSION. 

EFECTO DE MEZCLA DE INICIADORES 

EN LA CINETIA DE LA REACCION. 
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S-M I-M At-M vr 

• 45 0.25 1.0 116 

o 45 o.so 1.0 116 

X 45 1.0 1..0, 116 

* 45 2.0 1.0 116 

efecto en la: oonversi6n 

2 3 4 s 6 7 t (h) 

(Fig. 11) 

S-M = 1 relaci6n solvente - 11Dl6nam. 

al variar la con:., de 

iniciador 

I-M = 1 relaci6n Inic~. 

At-M= 1 relaci6n agt. de transf."'11DI6ero. 

VT = VolGnen total de reacc:i6n. 
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CORRIDA No.1 

VOLUMEN DE MONOMERO ,. 80 ml 
SOLVENTE • 45 \ (Acetona) 
INICIADOR = .S \ (PEROXIDO DE DITERBUTILO) 
AGENTE DE TRANSF. = 1 \ ( CC14 ) 
TEMPERATURA DE REAC. • s1°c 
VOLUMEN TOTAL = 116 ml 

T w1 W2 V w3 Co-Cf Cf/Co 

1 0.5755 1. 4916 1 0.5770 0.0015 0.9948 
2 0.8428 1,7655 1 0.8465 0.0037 0.9942 
3 o. 7224 1.6300 1 0.7283 0.0059 0.9908 
4 0.9934 1.8935 1 1.0014 0.0080 0.9875 
s 0.6551 1.5242 1 0.6665 0.0114 o. 9822 ,. 

6 0,9600 1,8345 1 0.9751 0.0151 0.9764 
7 0.9663 1.8728 1 0.9843 0.0180 0.9719 

Lncº/cf X Ln l /1-X Kx106 

0.0052 0.0023 0.0023 1. 444 
O. 005·8 0.0057 0.0057 o.sos 
0.0092 0.0091 0.0091 0.851 
0.0125 0.0012 0.0012 0.868 
0.0179 0.0177 0.0178 0,994 
0.0238 0.0235 0.0237 1.101 
0.0285 0.0280 0.0283 1.130 
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CORRIDA No.2 

VOLUMEN DE MONOMERO ,. 80 ml 
SOLVENTE = 4S 1 (Acetona) 
INICIADOR • 1 1 (HIDRO PEROXIDO DE TERBU 

TILO) -
AGENTE DE TRANSF. ª 1 1 ( CC14 ) 
TEMPERATURA DE REAC. • s1ºc 
VOLUMEN TOTAL = 116 ml 

T wl W2 V w3 Co-Cf Cf/Co 

1 0.843S 1. 7737 1 0,8490 o.ooss 0.9914 
2 0.8666 1.7606 1 0.8746 0,0080 0,987S 
3 0.9923 1.8967 1 1.0068 0.014S 0.9774 
4 0.9718 1.82S2 1 0.9890 0.0172 0.9732 
s 0,9618 1. 8614 1 0.986S 0.0247 0.961S 
6 0.6223 1.S314 1 0.6S1S 0.0292 0.9S4S 
7 0.6S49 1,S606 1 0.6889 0,0340 0.9470 

Lncº/cf X Ln 111-x Kx106 

0,0086 0.008S 0.008S 2,388 

0.012S 0.0124 0.0124 1,736 
0.0228 0,022S 0,0227 2,111 
0.0271 0.0267 0.0270 1. 881 
0.0392 0.0384 0.0391 2.177 
0,046S 0,04S4 0.0464 2,152 
0.0544 O,OS29 O.OS43 2,158 
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CORRIDA No.3 

VOLUMEN DE MONOMERO = 80 ml. 
SOLVENTE = 45 1 (acetona) 
INICIADOR = .5 1 (A.I.B.N.) 
AGENTE DE TRANSF. = 1 1 ( CC14 ) 
TEMPERATURA DE REAC. = 57°c 
VOLUMEN TOTAL = 116 ml 

T W'1 w2 V W3 co .. cf Cf/Co LnCº/Cf 

1 0.6535 1.6035 1 0.8174 0.1639 0.7447 0.2947 
2 0.6203 1. 5654 1 o.9447 0.3244 0.4948 0.7448 
3 0.5376 1.4851 1 0.9693 0.4317 0.3277 1.1156 
4 0.5940 1.5116 1 1. 0804 0.4864 0.2425 1.4167 
5 0.8447 1.7605 1 1.3860 0.5413 0,1570 1.8515 
6 0.8655 1. 8100 1 1.3964 0.5309 0.1732 1. 7533 
7 0.9927 1. 9365 1 1.5948 0.6021 0.0623 2.7757 

X Ln1/1 .. x (Io) 112A*T Kx105 

0.2552 0.2946 0.1436 8.186 
0.5051 0.7033 0,2853 10.344 
0.6722 1.1153 0.4245 10.329 
0,7574 1 • 4163 o.5615 9.838 
0.8429 1.8508 0.6963 10.286 
0.8267 1.7527 0.8290 8.117 
0.9376 2. 7741 0.9595 11. 014 
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CORRIDA No.4 

VOLUMEN DE MONOMERO • 80 ml 
SOLVENTE • 4S \ (Acetona) 
INICIADOR • 1 \ (A.I,B.N.) 
AGENTE DE TRANSF. • 1,2S \ ( CC14 ) 
TEMPERATURA DE REAC. • S7°C 
VOLUMEN TOTAL • 116 ml 

T w1 W2 V W3 Co-Cf Cf/Co 

1 0.9600 1.8836 1 1.16S2 0.20S2 0.6804 
2 0.9668 1,8643 1 1. 3166 0.3498 0.4SS2 
3 O.S772 1.4702 1 1.034S 0.4S73 0.2878 
4 O.S394 1,3SS7 1 1. OS74 O.Sl80 0.1933 
s 0.6221 1.SOS7 1 1.1870 O.S649 O .1202" 
6 O.S9S1 1.4770 1 1.1681 O.S730 0.1076 
7 0.6S4S 1 1.2216 O.S671 0.1178 

Lncº/cf X Ln 111-x Kx105 

0.38SO 0.319S 0.3849 10.694 
0.7870 O.S447 0.7867 10.930 
1.24S4 0.7121 1.24S1 11.S31 
1. 643S 0.8066 1.6429 11.413 
2.118S ·o. 8797 2.1177 11. 769 
2.2293 0.8923 2.2284 10.320 
2.1387 0.8831 2. 1464 8.486 
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CORRIDA No.S 

VOLUMEN DE MONOMERO = 80 em.3 

SOLVENTE = 45 \ (Acetona) 
INICIADOR = 0.025 \ (PEROXIDO DE BENZOILO) 
AGENTE DE TRANSF. • 1 \ ( CC14 ) 
VOLUMEN TOTAL = 116 ml 

T wl W2 V W3 Co-Cf Cf/Co 

1 0,6560 1.6024 1 0.6613 0.0053 0.9917 
2 0,5769 1.4968 1 0,5904 0,0135 0,9789 

3 0.8450 1.7850 1 0,8688 0.0238 0.9629 
4 0.5957 1.4793 1 0.6275 0.0318 0.9504 
s 1.0009 1.9464 1 1. 0458 0.0449 0,9300 
6 0.8700 1.8025 1 0.9240 0.0540 0.9159 
7 0,6232 1. 6118 1 0.6879 0.0647 0.8992 
8 0.5700 1.5023 1 0.6456 0.0756 0.8822 

Lncº/cf X Ln 1/1-X (Io) 1/ 2A*T Kx107 

0.0008 0.0082 0.0082 0,00069 2.222 

0.0213 0,0210 0,0212 0.0013 29.583 

0.0378 0,0370 0.0377 0.0020 35,000 

o.osos 0,0495 0.0507 0.0027 35. 277 
o. 0725 0,0699 0.0724 0;0033 40.277 

0.0878 0.0840 0,0877 0,0040 40.648 

0,1062 0.10.07 0.1061 0.0046 42.142 

0.1253 0.1177 0.1252 0.0052 43,506 
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CORRIDA No~6 

VOLUMEN DE MONOMERO • 80 em3 

SOLVENTE • 45 \ (Acetona) 
INICIADOR = 0.25 \ (PEROXIDO DE BENZOILO) 
AGENTE DE TRANSF. • 1 \ ( CC14 ) 
VOLUMEN TOTAL • 116 ml 

T w1 W2 V W3 co .. cf Cf/Co 

1 0.9654 1. 871 O 1 1.0284 0.0630 0.9018 
2 0.9592 1. 8727 1 1.1022 0.1430 0.7773 
3 0.9662 1. 9123 1 1.2076 0.2414 0.6240 
4 0,5916 1.5117 1 0.9031 0.3115 0.5149 
5 0.5366 1.4665 1 0.9244 0.3878 0.3960 .. 
6 0,6184 1. 531 O 1 1.0383 0.4199 0,3460 
7 0.9928 1.8523 1 1.4683 0.4755 0.2595 

LnCº/Cf X Ln1/1-X (Io) 112A*T Kx105 

0.1032 0.0981 0.1032 0.0832 2.866 
0.2519 0.2226 0.2519 0.1649 3.498 
0.4714 0.3759 0.4714 0.2450 4.364 
0.6637 0,4850 0 • .6637 0.3236 4.609 
0.9261 0,6039 0.9261 o.4001 5,145 

1. 061 O 0.6539 1.0610 0.4763 4.912 
1.3489 0.7404 1.3489 0.5505 5.352 
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CORRIDA No.7 

VOLUMEN DE MONOMERO 
SOLVENTE 

= 80 em3 

• 45 1 (Acetona) 
INICIADOR = 0.35\ (PEROXIDO DE BENZOILO) 
AGENTE DE TRANSF. 
VOLUMEN TOTAL 

T wl Wz 

• 1 1 ( CC14 ) 

• 116 ml 

W3 Co-Cf 

1 0.9948 1.9260 1.0787 0.0839 
z 0.8658 1.7956 1. 0435 º· 1777 
3 0.5758 1.5268 0.8395 0.2637 
4 0.5398 1, 4644 0,8979 0.3581 
5 0.8448 1. 7733 1. 2477 0.4029 
6 0,6557 1,5629 1.1168 0,4611 
7 0,5961 1,5043 1.1130 0.5169 
8 0.6239 1. 5503 1.1863 0.5624 
9 0.8184 1.7758 1.4298 0.6114 

Lncº/cf X Ln 1 /1-X (Io) 112A*T ICx105 

0.1400 0,1306 0,1399 Q,0985 3,888 

0.3240 0.2767 0,3239 0.1951 4.500 
0.5288 0.4106 0.5286 0.2899 4.896 
0.8157 0.5576 0,8155 0,3829 5.664 
0.9875 0.6274 0.9872 0.4741 5.486 
1,2662 o, 7180 1,2658 0,5636 5,862 
1. 6347 0.8049 1.6342 0.6514 6.486 
2.0866 0.8758 Z,0858 0,7375 7.245 
3,0393 0.9521 3.0387 0.8220 9.380 

Cf/Co 

0.8693 
0.7232 
0.5893 
0.4423 
0.3725 
0.2819 
0.1950 
0.1241 
0.0478 
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CORRIDA No.a 

VOLUMEN DE MONOMERO 
SOLVENTE 

= 80 em3 

= 45 \ (Ace~ona) 
INICIADOR • 0.5 \ (PEROXIDO DE BENZOILO) 
AGENTE DE TRANSF. 
VOLUMEN TOTAL 

T wl w2 

= 1 \ ( CCl 4 ) 

= 116 ml 

W3 Co-Cf Cf/Co 

1 0.8435 1. 4305 0.9379 0.0944 ·O. 8529 
2 0.5929 1.5204 0.7997 0,2068 0.6779 
3 0.5387 1.5020 0.8464 0.3077 0.5208 
4 0.6209 1. 5704 0.9962 0.3753 0.4155 
5 0.9632 1.9051 1.4206 0.4568 0.2886 
6 0.6548 1.5747 1. 1625 0.5077 0.2093 
7 0.9139 1.7606 1. 4500 0.5361 0.1651 
8 0.8713 1.4332 0.5619 0.1249 

Lncº/cf X Ln1/1-X (Io) 112A*T Kx105 

0.1591 O. 14 70 0.1589 0.1176 4.419 
0,3887 0,3220 0,3886 0,2330 5.398 
0.6523 0.479J 0.6521 0.3463 6.039 
0.8782 O. 5844. o., 8780 0.4573 6.098 
1.2427 0.7113 1,2423 0.5663 6.903 

' 1.5639 0.7906 1. 5635 0.6732 7.240 
1. 8012 0.8348 1.8005 0,7781 7.147 
2.0802 0,8750 2.0794 0.8809 7.222 
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CORRIDA No.9 

VOLUMEN DE MONOMERO 
SOLVENTE ' 

-. 80 em3 

• 45 \ (Acetona) 
INICIADOR • 1 \ (PEROXIDO DE BBNZOILO) 
AGENTE DE TRANSF. 
VOLUMEN TOTAL 

T '1 '2 

• 1 \ ( CC14 ) 
• 116 ml 

W3 co .. cf 

1 0.9931 1.9306 1.1293 0.1362 
2 O. 914.0 1~9607 1.1873 0,2733 
3 0.5396 1.5035 0.9528 ,0.4132 
4 0,9647 1.9200 1.4603 0.4956 
5 0.6225 1.5707 1.1968 0.5743 
6 0.6556 1.5449 1.2362 0,5806 
7 0.8701 1.5902 1. 3441 0.4740 

Co 
Ln /Cf X Ln1/1-X (Io) 112A*T ICx105 

0.2385 0.21.21 0.2383 0.1665 6.625 
0.5546 0.4256 o._5544 0.3298 7.702 
1,0314 0,6434 1.0311 0.4900 9,550 
1.4775 0.7717 1. 4770 0.6472 10,260 
2.2480 0.8943 2.2471 0.8014 12. 488 
2.3454 0.9041 2.3444 0.9527 10.858 
1.3401 0.7381 1.3397 1. 1011 6.204 

Cf/Co 

0.7878 
0.5743 
0.3565 
0.2282 
0.1056 
0.0958 
0.2618 



101 

CORRIDA No.10 

VOLUMEN DE MONOMERO 
SOLVENTE 

= 80 em3 

= 45 \ (Acetona) 
INICIADOR • 1.5\ (PEROXIDO DE BENZOILO) 
AGENTE DE TRANSF. 
VOLUMEN TOTAL 

T w1 W2 

• 1 \ (CC14) 
,. 116 ml 

W3 Co-Cf Cf/Co 

1 0.5384 1.5038 0.7114 ·0.173 0.7305 
2 0.6215 1.5907 0.9554 0.3339 0.4800 
3 0,5691 1.5301 1 • 0192 0.4501 0.2990 
4 0.5950 1.5026 1.1474 0.5524 0.1397 
5 0.6555 1,5820 1,2235 0.5680 0.1154 
6 0.5773 1.4316 1.1674 0.5901 0.0810 

Lncº/cf X Ln1 /1-X (Io) 112A*T ICx105 

0.3139 0.2694 0.3138 0.2039 8.719 
0.7339 0.5199 0.7337 0.4039 10.193 
1. 2071 0.7009 1.2069 0.6002 11.176 
1.9679 0.8602 1. 9675 0.7927 13.665 
2.1588 0.8845 2.1584 0.9815 11.993 
2.5128 0.9189 2.5120 1.1668 11.633 
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CORRIDA No.11 

VOLUMEN DE MONOMBRO = 80 cm3 

SOLVENTE = 45 \ (Acetona} 

INICIADOR = 2 \ (PEROXIDO DE BENZOILO) 

AGENTE DE TRANSF. = 1 1 ( CC14 ) 

VOLUMEN TOTAL = 116 ml. 

T Co-Cf 

1 

2 

3 

4 

s 

0.5798 

0.8430 

0,8668 

0,6553 

1.1262 

1 , 5031 

1. 7808 

1.7824 

1.6153 

0.8274 

1. 2663 

1. 4104 

1.2788 

1.7418 

0.2476 

0.4233 

0.5436 

0.6235 

0.6156 

Léº 1cf X Ln111-x A*(Io) 1/2.¡, Kx10 4 

0.4871 0,3855 0.4869 0.2354 1.353 

1.0764 0,6592 1,0764 0.4664 1. 495 

1. 8743 0.8465 1. 8740 0.6930 1. 735 

3.5396 O. 9711 3.5439 0.9153 2.458 

3.1862 0,9586 3, 1844 1 , 1333 1.770 

Cf/Co 

0.6144 

0.3407 

0.1534 

0.0290 

0.0413 
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CORRIDA No.12 

VOLUMEN DE MONOMERO = 80 ml 
SOLVENTE • 45 \ (Acetona) 
INICIADOR = 0.5 \ (PEROXIDO DE BENZOILO) 
AGENTE DE TRANSP. • O ( CC14 ) 
TEMPERATURA DE REAC. • S7°c 
VOLUMEN TOTAL • 116 ml 

Tiempo Peso de P. de R.+ P. de R. Co-Cf Cf/Co (Seg.} Recip. 1 m1 sol + Pol. 

360.0. 0..8447 1. 69.15 0.,9.375 Q.,0928 0.8554 
72QQ. 0.6S43 1.440.6 Q,8575 0.2032 0..6835 
10800 0,6227 1.3400 0.9283 0.3056 O. 524Q. 
14400 0.5954 1.2035 0.8833 0.2879 0.5516 

Lncº/cf X 1..n111-X A*(Io) 112T Kx105 

0.1560 0.1445 0.1560 0.1176 4.333 
0,3804 0.3164 0.3803 0.2330 5.283 
0.6460 0.4759 0,6460 0.3463 5.981 
0.5948 0.4483 0.5947 0.4573 4.130 



VOLUMEN DE MONOMERO 
SOLVENTE 

104 
CORRIDA No.13 

= 80 ml 
= 45 \ (Acetona) 

INICIADOR 
AGENTE DE TRANSF. 
TEMPERATURA DE REAC. 
VOLUMEN TOTAL 

= 0.5 \ (PEROXIDO DE BENZOILO) 
• 0.25 \ ( CC14 ) 
'"'57°c 

= 116 ml 

Tiempo Peso de P.de R.+ P. de- R. Co-Cf Cf/Co (.Seg.) Recip. 1 ml sol + Pol. 

3600 0.9719. 1,871 S. 1,0708 0,0989 0,8459 

7200 0.9663 1.8616 1.1773 0.2114 0.6707 
10800 0.9925 1.8329 1.2906 0.2981 0.5357 
14400 0.6219 1.4415 1.0036 0.3817 0.4055 
18000 0.5948 1.4250 1.0255 0.4307 0.3292 
21600 0.9737 1,7810 1.4463 0.4726 0.2639 

LnCº/Cf X m1/-X (Io)112AWr Kx105 

0.1673 0.1540 0.1672 Q,1176 4.647 
0.3994 0.3292 o.3992 Q,2330 5,547 
0.6241 0.4642 o.6239 0.3463 5.778 
0,9026 0,5944 0,9023 0,4573 6.265 
1.1110 0.6707 1-.1107 0,5663 6.172 
1,3321 0.7360 1. 3318 0.6732 6.167 
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CORRIDA No.14 

VOLUMEN DE MONOMERO 
SOLVENTE 

"'80 ml 
"' 4S \ (Acetona) 

INICIADOR 
AGENTE DE TRANSF, 
TEMPERATURA DE REAC. 
VOLUMEN TOTAL 

= 0.5 \ (PEROXIDO DE BENZOILO) 
= O.S \ ( CC14 ) 
= s1ºc 
• 116 ml 

Tiempo Peso de P.de R.+ P. de R. Co-Cf Cf/Co 
(Seg.) Recip, 1 ml sol + Pol. 

3600 0,8S38 1,7939 0,9326 0.0788 0.8772 
720·0 0,9964 1. 8108 1,1989 0.202S 0.6846 
10800 0.8704 1.7924 1 , 1907 0.3203 O.S011 
14400 0,8062 1,6900 1,20S8 0.3996 0.3776 
18000 O,S961 1.4718 1,1080 O. S.119 0.2027 
21600 O.SS94 1,3800 1.0238 0.4644 0,2767 
2S200 O.S696 11 3617 1,06SO 0,49S4 0.2284 

Lncº/cf X Ln111-x (Io) 112A*T Kx105 

0.1309 0.1227 0.1309 0.1176 3.636 
0.3788 0.31S3 0,3788 0,2330 S,261 
0.6908 0.4988 O, 69"08 0.3463 6.396 
0,9737 0,6223 0,9737 0.4S73 6.761 
1.S9S6 0,7972 1.S9S6 0.5663 8.864 
1.2846 0,7232 1.2846 0,6732 5,947 
1.4763 0.7715 1. 4763 0.7781 5.858 
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CORRIDA No.15 

VOLUMEN DE MONOMERO 
SOLVENTE 

= 80 ml 
.. 4S 1 (Acetona) 

INICIADOR 
AGENTE DE TRANSF. 
TEMPERATURA DE REAC. 
VOLUMEN TOTAL 

= O.SI (PEROXIDO DE BENZOILO) 
= 1 1 ( CC14 ) 
.. s1ºc 
• 116 ml 

Tiempo Peso de P,de R.+· P. de R. Co-Cf Cf/Co (Seg,) Recip. 1 ml sol + Pol. 

3600 0.843S 1.430S 0.9379 0.0944 0.8S29 
7200 0.5929 1.S204 0.7997 0.2068 0.6779 
10800 0.5387 1.S020 0.8464 0.3077 0.5207 
14400 0,6209 1,5704 0,9962 0.37S3 0,4155 
18000 0,9632 1. 90S1 1. 4206 0.4574 0.2876 
21600 0.6548 1.S747 1,1625 0.5077 0.2093 
·25200 0.9139 1.7606 1.4500 0.5361 0.1650 

Lncº/cf' X Ln l /1-X (Io) 112A*T Kx105 

O. 1 591 0.1470 0.1589 0.1176 4.419 
0.3887 0.3220 0.3886 0.2330 5.398 
0.6525 0.4792 0.6523 0.3463 6.041 
0,8782 0.5844 0.8780 0,4573 6.098 
1 • 2461 0.7123 1. 2458 0,5663 6.922 
1.5639 0.7906 1.S635 0.6732 7.240 
1. 8018 0.8349 1.8012 0.7781 7.150 
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CORRIDA No.16 

VOLUMEN DE MONOMERO • 80 ml 
SOLVENTE • 45 1 (Acetona) 
INICIADOR • 0.5 l(PEROXIDO DE BENZOILO) 
AGENTE DE TRANSF. = 1.25 1 ( CC14 ) 
TEMPERATURA DE REAC. • 57°c 
VOLUMEN TOTAL • 116 ml 

T w1 W2 V W3 Co-Cf Cf/Co 

1 0.9144 1.8602 1 0.9889 0.0745 0.8839 
2 0.8705 1. 7912 1 1.0534 0.1829 0.7151 
3 0.5956 1,5508 1 0.8929 0.2973 0.5369 
4 0,5392 1,4808 1 0,9402 0.4010 0.3754 
5 0.6548 1,6015 1 1.1431 0.4883 0.2395 
6 0.6220 1.5645 1 1.1535 0.5315 O .1722 
7 0,8429 1,8810 1 1,4677 0.6248 0.0269 

Lncº/cf X Ln1/1-X A~{lo) 1/~T Kx105 

0.1234 0.1160 0.1232 0.1176 3.427 
0.3353 0,2848 0,3351 0,2330 4.656 
0.6219 0.4630 0.6217 0.3463 5.758 
0.9797 0,6Z45 0,9794 0,4573 6.803 
1. 4292 0.7604 1.4287 0.5663 7,940 
1.7590 0,8277 1.7585 0,6732 8.143 
3.6156 0,9730 3.6119 O. 7781 14.347 
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CORRIDA No.17 

VOLUMEN DE MONOMERO = 80 ml 
SOLVENTE = 25 \ (Acetona) 
INICIADOR • 0.5 \ (PEROXIDO DE BENZOILO) 
AGENTE DE TRANSF. • 1 \ ( CC14) 
TEMPERATURA DE REAC. = 57°c 
VOLUMEN TOTAL • 116 ml 

T w1 w2 V W3 Co-Cf Cf/Co 

1 0.8673 1.7845 1 Q,8802 0.0129 0.9815 
2 0.6546 1.6158 1 0.7449 0.0903 0.8706 
3 0,8423 1.7959 1 1. 1113 Q,2690 0,6114 
4 1,000 1,9230 1 1,3853 0.3853 0.4482 
5 0.9690 1. 8800 1 1,430Q 0.4610 0,3398 
6 0.5775 1.5131 1 1. 1498 o. 5723 0,1804 
7 0,6222 1.52QQ 1 1,214S 0,5923 0.1518 

Lncº/cf X Ln1/1-X A*{Io) 112T Kx10 5 o 

0.0186 0.0184 0.0185 0,1176 0.5166 0.060 

0.1385 0.1293 0.1384 0.233 1.923 0.2341 
0,4920 0,3852 Q.4864 0.3463 4.555 0.264 
0.8025 0.5517 Q.8022 Q,4573 5.572 0.220 
1,0793 0,6601 1. 0791 o •. 5663 5.996 0.160 
1.7125 0.8195 1.7120 0,6732 7.928 0.079 

1. 8851 0.8481 1..8845 º· 7781 7,480 0.007 



109 

CORRIDA No.18 

VOLUMEN DE MONOMERO 
SOLVENTE 

• _58 m.1 

= 100 \ (Acetona) 
INIC.IADOR • 0,5 \ (l>EROXIDO DE BENZOILO) 
AGENTE DE TRANSP. 
TEMPERATURA DE REAC. 
VOLUMEN TOTAL 

• 1 \ ( CC14 ) 

• 57°c 
• 116 ml 

T W1 W2 V W3 

1 0.9!135 1,9QO.Q 1 1, Q.334 

2 0,84QQ 1,7317 1 (L, !l367 

3 0.8769 1.7918 1 1.0234 
4 0.5687 1.4800 1 0.7673 
5 0.8700 1.7800 1 1. 1302 
6 0.9133 1.9308 1 1. 1940 
7 0.5401 1.4702 1 0.8700 

LnCo/Cf X Ln1/1-x A•(Io) 112T 

0.0897 0.0857 0.0896 0.1176 
0,2329 0.2077 O. 232.8 0.233 
0.3778 0.3146 0.3777 0.3463 
0.5709 0.4349 0.5707 0.4563 
0.8187 0.5589 0.8184 0.5663 

·0.9238 0.6029 0.9235 0.6732 
1.2334 0.7086 1.2330 0.7781 

Co-Cf Cf/Co 

0:,11399 Q,_9142 
Q,Q967 Q.7922 

O .1465 0.6853 
0.2025 0.5650 
0.2602 0.4410" 
0.-2807 0.3970 
0.3299 0.2913 

ICx105 Q 

2.491 0.097 

3.234 ·0.111 

3.498 0.116 

3.964 0.099 

4.548 0.087 

4.276 0.065 

4.894 0.034 
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CORRIDA No.19 

VOLUMEN DE MONOMERO = _38,7 ml 
SOLVENTE = _200 \ (Acetona) 
INICIADOR = 0.5 \ (PEROXIDO DE BENZOILO) 
AGENTE DE TRANSF, = 1 \ ( CC14 } 

TEMPERATURA DE REAC. = 57°c 
VOLUMEN TOTAL • 116 nil 

T w1 W2 V W3 Co-Cf Cf/Co 

1 0,8430 1,7410 1 0,8537 0.0107 Q,.96SS 

2 0.9631 1,8602 1 Q,991S Q,0284 Q,9.Q8S 

3 0,6S69 1. 5172 1 0.70QQ Q.0431 11.8612 
4 0,6217 1,5255 1 Q.6840 0.0623 Q,7994 
5 0.594S 1. 4620 1 Q,6707 Q,0762 Q,.7546 
6 0,8771 1, 7735 l Q, 9.6.3S Q,0864 ll. 7.218 
7 0,5700. 1 ,.46Q8. 1 (l .• 669.8 0.099.8 Q,6787 

Lncº/cf X ·tn 111-x A*(Io) 112T Kx105 Q 

0.0351 0.0344 Q.0350 0.1176 Q,97S 0.021 

0,0959 0,0914 Q,0958 .Q,233 1 :331 0.032 

0.1494 0.1387 0,1493 Q,3463 1 •. 383 0.032 

0.2238 0.2005 0.2238 0,4563 1,5S4 0.032 
0,2815 0,2453 0,2814 Q,5663 1,563 0.023 

0.3260 0.2781 ll.3259 Q,6732 1.509 0.017 

0.3875 0,3212 Q,387S Q,7781 1. 537 0.003 
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CORRIDA No.20 

VOLUMEN DE MONOMERO • 300 ml 
SOLVENTE • 45 1 (.Acetona) 
INICIADOR • _0., 125 1 (.A,I.B,N,) 
TEMPERATURA DE REAC. • _57°c 
VOLUMEN TOTAL • 435 ml 

T w1 w2 V W3 W4 Co-Cf 

l 1.2367 7.5882 8 1,S637. 0,327 0.0408 
2 1. 4391 7,8648 8 2,230.6. 0,7915 0,0989 
3 1,4194 5.4S12 s 2,271.0 0,8S16 0.1703 
4 1,3307 s,.3640 s 2.S131 1. 1824 0.2364 
5 1. 2942 5.2618 5 2,8279 1,S337 0,3067 
6 1.. 1935 4 .• 1102 3,S 2,SS87 1. 3652 0.3900 
7, 1. 2329 3,3300. 2,4 2,30.86 1.0757 0.4404 

Cf/Co lztrx,/Cf X 1zt1/1-X (Io) 112A~ Kx105 

0.9364 0.0657 0.0635 0.0656 0.0312 1.825 
0.8459 0.1673 0,1540 0.1672 0.1426 2.323 
0.7347 0.3082 0,26S2. 0.3081 0.2122 2.853 
0..6318 0.4591 0.3681 0.4590 0.2807 3.188 
0.5223 0,6495 0,4776 0,6493 0,3481 3.608 
0,3926 0.9349 0.6073 0.,9347 0,4145 4.328 
O. 31.41 1,1580 0,6858 1, 1577 0,4797 4.595 
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CORRIDA No.21 

= 300ml VOLUMEN DE MONOMERO 
SOLVENTE = 4S 1 (Acetona) 
INICIADOR 
TEMPERATURA DE REAC. 
VOLUMEN TOTAL 

= 0, 12S 1 (A.I.B.N,) 
.. s1ºc 
= 43S ml 

T w1 W2 V W3 W4 

1 1. 3718 7.7803 8 l,668S 0.2868 
2 1. 3130 7.8709 8 2,0190 0.7060 
3 1. 2667 3.671S 3 1,698S 0.4318 
4 1.3030 7,1.SQO 7.2 2.7937 1.4907 
s 1. 184S S.8927 s.8 2.831Q 1.646S 
6 1.3120 6,0206 S,6 3.2839 1.9719 
7 1. 1909 3.S800 3.0 2.4394 1.248S 

Cf/Co ÜI.Co/Cf X 1/1-X (Io) V2Afff 

0,9442 0,QS74 0,0557 O,OS73 0.0312 
0.8626 0.1478 0.1373 Q,1476 o. 1426 
0.7759 ·0.2537 0.2240 0.2536 0.2122 
0.6776 0.3891 0.3223 0.3890 0.2807 
0.5580 0.5833 0,4419 0,5832 0.3481 
0,4516 0.7949 0 • .5483 0.7947 0.4145 
0,3520 1. 0441 0.3479 1.0438 0.4797 

Co-Cf 

0,03S8 
0.0882 
0,1439 
0.2070 
0,2838 
0,3S21 
0.4161 

Kx105 

1.594 
2.052 
2.349 
2,709 
3.240 
3,680 
4. 143 
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CORRIDA No.22 

VOLUMEN DE MONOMERO = 300 ml 
SOLVENTE = 45 \ (Acetona) 
INICIADOR • _0.25 \ (A,I,B,N.) 

TEMPERATURA DE REAC. • 57°c 
VOLUMEN TOTAL • 435 ml 

T w1 W2 V W3 W4 Co-Cf 

1 1,3427 S.4140 8 · 1. 7294 0.3867 0.0483 
2 1,5187 5,2823 s 2.1616 0.6429 0.1285 
3 1.3586 S.4319 5 2.5509 1.1923 0.2384 
4 1.3244 S.4454 s 2.9649 1. 6405 0,3281 
5 1,4268. 5,6865 5 3,5657 2 .1389 0.4277 
6 1.2973 5,89QQ 5 3,9838 2.6866 0.5373 
7 1. 3754 3,8404 2.8 3.0831 1.7077 0.6098 

Cf/Co Iztrx,/Cf X Izt1/1-X (lo) V2 Afff Kx105 

0.9247 Q,0781 Q.0752 0,0781 0.1017 2.169 
0.799S 0.2232 0.2001 0.2232 Q,2017 3.100 
0,6287 0.4640 0.4712. 0,4640 0.3002 4,296 
o •. 4890 0.7152 0.5109 0.7152 0.3970 4.966 
0,3339 1. 0967 Q,666Íl 1,0967 0.4924 6,092 
0.1632 1.8123 0.8367 1.8123 0.5862 8.390 
0.0503 2.9885 0.9496 2.988 0.6784 11.859 
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CORRIDA No.23 

= 300 ml VOLUMEN DE MONOMERO 
SOLVENTE = 45 \ (.Acetona) 
INICIADOR 
TEMPERATURA DE REAC. 
VOLUMEN TOTAL 

• 0.5 \ (A.I.B.N.) 
• 57°c 
• 435 Dil 

T l'f1 W2 V W3 W4 Co-Cf 

1 1. 5772 5.6000 Sml 1.9570 0.3798 0.0759 
2 3.0200. 7.1900 5 4,0404 1,0208 0,2041 
3 1.6339 5,8400 5 3,1418 1.5079 0,3015 
4 1.5814 5.7014 5 3.4435 1.8621 0.3724 
5 1,3890 5,5800 5 3.600.7 2.2117 0.4423 
6 1,3043 5.5300 5 3,7945 2.4902 0.4980 
7 1.5384 6.0323 5 4.2553 2.7169 0.5433 

Cf/Co u,.Co/Cf X w.1/1-X (lo) 112A*T Kx105 

º· 8818 . . 0.1257 O, 1181 0,1256 0,1436 3,472 
0.6821 0.3825 (1,317.8 Q.,.3.824 0.,28S3 5,.312. 
0.5304 0.6341 a,4695 ª· 633!1. ·«.4245 s, 8.71 
0.4200 0,8675 o.sn1g 0.,8672 a,5615 6,024 

0.3112 1.1673 0.6887 1.1669 0.6963 6.485 
0.2244 1. 4943 0.7755 1. 4938 0.8290 6.918 
0.1539 1.8714 0.8460 1.8708 0.9595 7.426 
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CORRIDA No.24 

VODIJMEN DE MONOMERO • 300 ml 
SOLVENTE • 45 \ (Acetona) 
INICIADOR = 0,5 1 (PEROXIDO DE BENZOILO) 
TEMPERATURA DE REAC. = 57°c --

VOLUMEN TOTAL • 435 ml 

T w1 W2 V W3 W4 Co-Cf 

1 1.4833 7,8200 81111 1,8242 0.3409 0.0426 
2 1.452S S.3405 S11l 2.041S 0.5890 O. 1178 

3 1.2200 5.2125 5 2.0986 0.8786 0.1757 

4 1.1729 5.4000 5 2.4700 1.2971 0.2594 
5 1.2383 5.3007 5 2.7~64 1. 5281 0.3056 
6 1.2494 5.5743 5 3.1829 1 •. 9335 0.3867 
7 1.1785 5,2907 5 3.2223 2.0438 0.4087 

Cf/Co In°' /Cf X 1n 111-x· (lo) 112A"f ICx105 Q 

0,9336 0,0686 0,0663 0,0686 0,1176 1,905 ·o.osa 
0.8165 0.2026 0.1834 0.2026 0.2330 2.813 0.079 

0.7263 0.3196 o. 2_736 0.3196 0.3463 2.959 0.095 
0.5983 0.5135 0.4039 0.5173 0.4563 3.565 0.090 
0.5240 0.6460 0.4759 0.6460 0.5663 .3. 588 0!087 
0.3977 0.9218 0.6022 o·.921& 0.6732 4.267 0.047 
0.3635 1.0118 0.6364 1.0117 o. 7781 4.015 0.011 
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CORRIDA No.25 

= 300 ml VOLUMEN DE MONOMERO 
SOLVENTE 
INICIADORES 

• 45 \ (J\cetona} 
• O .. 125 \ (J\. I.B.N.} 

O .• 3 7 5 \ (PEROXIDO DE BENZOILO) 
TEMPERATURA DE REAC. 
VOLUMEN TOTAL 

• 57°c 
• 435 ml 

T wl W2 V W3 

1 1.7279 9.4310 g 2.1-342 
2 1,1803 5,390.0 5, 1 l.,9"568 
3 1.1267 5,1762 5. o. 2. 3.31.2 
4 1.1272 5.2046 5.0 2.6346 
5 1.1236 5.2006 5.0 2.9617 
6 1.6065 5.5686 5.0 3.5957 
7 1. 4890 5.4335 5.0. 3.6607 

Cf/C.o Ül.r.o/Cf X Ln1/1-X 

0.9297 0.0728 0.0703 0,0728 
0.7629 0.2705 0.2371 0.2706 
0.6248 0.4702 0.3752 0.4703 
0.5306 0.6336 o. 4695' 0.6339 
0.4275 0.8497 o. 5726 0.8500 
0.3805 0.9662 o. 6196. 0~9665 
0.3236 1.1280 0.6665 1.0981 

W4 Cf-Co 

0.4063 0.0451 
0.7765 0.1522 
1.2045 0.2409 
1. 5074 0.3014 
1.8381 0.3676 
1. 9892 0.3978 
2.1717 0.4343 

(lo) 112A"f Kx105 Q 

p.0665 2,026 0.095 

o. 1722 3.756 0.114 
0.2561 4.353 0.105 
0.3385 4.400 0.079 
0.4194 4.720 0.067 
0.4989 4.473 0.039 
0.5770 4.476 0.008 
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SOLVENTE 
INICIADORES 
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CORRIDA No.26 

• 300 ·m1 
• _45 \ (Acetona) 
111 .0,25 \ (A,I,B,N.) 
• 0.25 \ (PEROXIDO DE BENZOILO) 

TEMPERATURA DE REAC. 
VOLUMEN TOTAL 

• 57°c 
• 435 ml 

T w1 w2 V W3 

1 1.2543 5 1. 72S3 
2 1.3900 6,3435· 6 2.7589 
3 1.4216 4.6700" 4. 2.8392 
4 1.1889 5.7110 5 3,6732 
5 1.2990 6.0700 6- 4,3839 
6 1. 2956 3,3736. 2.8 2,8003 
7 1.1677 2.3751 1.7 2.0965 

Cf/Co ÜJ.Co/Cf X m 111-x 

0.8532 0.1587 0.1467 0.1586 
0,6446 0.4391 0,3553 0,4389 
0.4419 0,8031 0.5520 0.8029 
0,2260 1. 4872 0.7739 1. 4867 
0.1991 1.6139 0,8008 1,6134 
0.1629 1.8146 11.8370 1.8140 
0,1533 1,8753 0.8466 1,8747 

W4 Co-Cf 

0,4710 0.0942 
1.3689 0.2281 
1.4176 0.3544 
2.4843 0,4968 
3,0849 0.5141 
1,.5047 0,5373 
0,9288 0.5463 

Ix105 Q 

0.0924 4.408 0.134 

0,1833 6,098 0.166 

0.2726 7.436 0.158 

0.3603 10.327 0.079 

0.4465 8.966 0.031 

0,5312 8,400 0.008 

0.6144 7. 441 0.005 
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CORRIDA No.27 

VOLUMEN DE MONOMERO = .300 ml 
SOLVENTE • 45 \ (.Acetona) 
INICIADORES = 0.375 \ (A.l.B.N.) 

= 0.125 \ (PEROXIDO DE BENZOILO) 
TEMPERATURA DE REAC, • 57°c 
VOLUMEN TOTAL • 435 ml 

T w1 W2 V W3 W4 Co-Cf 

1 1.3119 6 2.0196 0.5897 0.0982 
2 1. 162 7 5.1300 5 2.1272 0.9645 0.1929 
3 1,0732 4.8770 5 2,513.1 1,4399 0.2879 
4 1. 1509 4, 9835. 5 2.9139 1.7630 0.3526 
5 1,1650 5.2069 5 3,3656 2.2006 0.4401 
6 1.2296 5.3103 5 3.6657 2,4361 0.4872 
7 1.2700 4,6735 4,5 3,5068 2.4853 0.5522 

Cf/Co UJ.ex,/Cf X ID 111~x Kx105 Q 

0.8470 0.1659 0.1837 0,2029. 0.0914 4.608 0.119 
0.6995 0.3572 o .• 3004 0.3572 0.1818 4.961 0.105 
0.5516 0.5948 0.4485 0.5951 0.2704 5.507 0.105 
0.4508 0.7965 0,5492 Q,7967 0,3575 5, 5.31 0.086 
0.3146 0,1563 0,6855 1.,1567 0,4431 6,423 0.067 

0.2412 1.4217 0,7589 1 ,·4225 Q,5273 6,581 0.067 

0.1400 1.9656 0,8599 1, 9653 0,6101 7,800 0.067 
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CORRIDA No.28 

VOLUMEN DE MONOMERO = 300 ml 
SOLVENTE = 45 \ (TERBUTANOL) 
INICIADOR = 0.5.\ (A. I. B.N.) 
VOLUMEN TOTAL • 435 ml 
TEMPERATURA DE REAC.= 60°C 

T w1 W2 V W3 W4 Co-Cf 

1 1.4167 6.5800 6,5 1, 9205 0,5038 º· 07750 
2 1.3309 7,0214 6.0 3,0635 1.7041 0.2840 

3 1. 2875 4.1757 3.6 2.6521 1.3646 0.3790 
4 1.3279 4.1400 3.3 2.9495 1.6216 0.4913 
5 1. 2313 2.4319 1.4 2.0333 0.8020 0.572~ 
6 1.2469 1.9125 0.8 1.7087 0.4618 o. 5772 
7 1.2511 2.9869 1.9 2.4478 1. 1967 0.6298 

Cf/Co ÜJ.Co/Cf X m 1/1-X (lo) 112A*I' Kx105 

0.8793 0.1286 0.1206 0.1286 0.1436 3.572 
0.5577 0.5839 0.4422 0.5838 0.2853 8.109 
0.4097 0.8923 0.5902 0.8921 0.4245 8.262 
0,2348 1. 4490 o. 7651 1,4485 0.5615 10,062 
0.1079 2.2265 0.8920 2.2258 0.6963 12.369 
0.1011 2.2916 0.8988 2.2913 0.8290 10.609 
0.0192 3,9528 0.9807 3.9521 0.9595 15.685 
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CORRIDA No.29 

VOLUMEN DE MONOMERO = _300 ml 
SOLVENTE = 45 \ (METIL ETIL CETONA) 
INICIADOR = 0.5 \ (PEROXIDO DE BENZOILO) 
TEMPERATURA DE REAC, 11 67°C 
VOLUMEN TOTAL • 435 ml 

T w, W2 V W3 w4 Co-Cf 

1 1. 3291 9.76QQ 1.0 3.2958 1.9667 0.1966 
... 

2 1. 1615 4.4150 5 2.8629 1.7017 0.3402 
3 1. 07°81 5,5108 5 3.2407 2.1626 0.4325 
4 1.0844 5.6415 5 3.5282 2.4438 0.4887 
5 1.1631 5.5247 5 3.6346 2.4715 0.4943 
6 1.3184 5.8736 5 4.0487 2.7303 5.5460 
7 1.1744 5.6953 5 4.0234 2.8490 0.5698 

Cf/Co lzl.(}J/Cf X 1.n 111-x (Ao) 112Afrf K-(In Co~ ! Ct' t 

0.6938 0.3655 0.3061 0.3654. 0.1176 8.502x1o .. 5 

0.4702 0.7545 0.5297 0.7543 0.2330 10.479xlo-5 

0.3264 1. 1196 0.6735 1. 1193 O. 34º64 o. 518x10-5 

0.2389 1.4317 0.7610 1. 4312 0.4563 9. 942x10 .. 5 

0.2302 1. 4688 o.7697 1.4683 0,5663 8.160x1o-5 

0.1497 1. 8991 0.8502 1. 8984. 0.6732 8.792x10 .. 5 

0.1126 2.1839 0.8873 2.1830 0.7781 8.666x1o•S 
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Ejemplo de de~erminacidn de peso molecular para uno de los 

pol!meros obtenidos en este trabajo: 

Voldmen de mondmero: 80 ml 

Solvente: 451 Acetona 

Iniciador: 1.51 Perox. de benzoilo. 

Agt.de Transf.: 11 ccl4_. 

Volthnen total: 116 ml 

Temp.de reaccidn: 57°C 
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c t ts ln( ts/ to) 

c 

o 30.9, 31.0, 31.0 30.966 

0.002 31.3, 31.4, 31.6 31.433 7.484 

0.004 32.1 32.1, 31.9 32.033 8.469 

0.006 32.s, 32.6, 32.6 32.566 8.396 

0.008 33.0, 33.2, 33.1 33.100 8 .·330 

0.001 33.5, 33,5 33.7 33.566 8.067 

la ecuaci6n ln(~r) = [~]+ K2[~tc 
c 

podemos tratarla como la ecuaci6n de una línea recta, en la 

cual[~]= a la ordenada al origen. Por lo anto la viscosidad 

intrínseca, la determinamos por ajuste de m1'.nimos cuadrados 

obteniendo: 

a = ¿'.y- bl: X 
n 

c 

L x = 0.03 

I:Y = 40. 741 

b = I:,X y - I:, X ;t:' y~n 
2 l: X - (J:.x) /n 

X = C 

= 0.00022 1: X y = 0.2464 

( ex) 2 = 0.000180 
n 

E XI: y =O .2444 
n 

_ (02462)-(0.2444) 40 741 (50) (O 03) 
b - (0.00022)-(0.000180) = SO a= •· · - • = 7.488 

5 

Como la ordenada al origen= a=[?]= 7.488 

Con este valor de[~]= 7 .488 vamos a la gdfica 

v1 y encontramos que para un valor de~]= 7.488. ao.rresponde 

un valor de P.M.= 1.250 
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e = concentraci6n de las soluciones: g: de ~l!mero 
ml 

ts = tiempo de flujo de la soluci6n de polímero: 

to = tiempo de flujo del solvente puro . seg. . 
b = pendiente de la línea recta 

a = ordenada al origen de la Unea recta:,= [ ~] 

n = ntimero de puntos de la línea recta 

seg. 
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CORRIDA No.3 

VOLUMEN DE MONOMERO 

SOLVENTE 

INICfADOR 

AGENTE DE TRANSF. 

VOLUMEN TOTAL 

e g/ml 

o 

0.002 

0.004 

0.006 

0.008 

0.01 

[ ~] 111 9. 352 

i= 80 ml 

i= 45 \ (Acetonal 
., 

111 • 5 ' (A.J.',B.N.l 

.. 1 1 ( CC14 l 

.. 116 ml 

r 

30.866 

31,500 

31.833 

32.500 

32.966 

33.500 

P.M. • 1575 

Lnts /to 

e 

10,166 

7. 712 

8,597 

8.227 

8.189 
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CORRIDA No.4 

VOLUMEN DE MONOMERO ~ 80 ~1 

SOLVENTE = 45 \ (Acetonal 
.. 

INICIADOR ""1 \ (.A.?.B,N.) 

VOLUMEN toTAL = 116 ,nl 

e t t 

a. 31.0, 31. o, 31.1 31.033 

a.002 31. 5, 31. 5, 31.S 31.SQQ 

Q,Q.04 32.0, 32.1, 32.1 32.100 

a.aa.6 32,7, 32.5, 32.5 32.566 

a.a.as 33,0, 33.1, 33.1 33.066 

o.. 01 33, 7, 33.5, 33,5 33.566 

[ ~1= 7.875 P.M.= 1275 

Ln ts/to 
e 

7.468 

8.451 

8.039 

7.931 

7,848 
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CORRIDA No.S 

VOLUMEN DE MONOMERO = 80 ml 

SOLVENTE = 45 1 (.Acetona} 

INICIADOR "' • 025 I (l>EROXfDO DE BENZOILO) 

AGENTE DE TRANSF. "' 1 I ( CC_l 4 ) 

TEMPERATURA DE REAC. "'s1ºc 

VOLUJ,fEN TOTAL "'116 ml 

e t t Lnt5 /to 
e 

o 30.. 9, 31.1, 30..9 30.. 966 

0,002 31,5, 31.5, 31.5 31. 500 8.548 

0.00.4 32.1, 32.2, 32.2 32.166 9.505 

0.006 32.7, 32.9, 32.7 32.766 9.416 

0,01 34.0, 34,1, 34.0 34.033 9,347 

f ?] .. 8.796 P.M. = 1475 
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CORRIDA No.6 

VOLUMEN DE MONOMERO. • _80 ml. 

SOLVENTE ~ 45 1 (Acetona) 

INICIADOR = .25 1 (PEROXIDO DE BENZOILO) 

AGENTE DE TRANSF. • 1 1 ( CC14 ) 

TEMPÉRATURA DE REAC, • 57°c 

VOLUMEN TOTAL • 116 ml 

e t t Lnts/to 
e 

o 30,9, 31.0,. 30.9 30,933 

o., 0.02 31,5, 31,6, 31. 5 31.533 9,605 

0,004 32.2, 32,2, 32,3 32,233 10,921 

0.006 32.6, 32.7, 32.7 32.666 9,085 

0,008 33.3, 33.2, 33,2 33.233 8,964 

0.01 34.0, 34.0, 34.0 34.000 9,453 

[ ~] • 9. 968 P.M.= 1750 
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CORRIDA No. 7 

VOLUMEN DE MONOMERO ·"1 80 ml 

SOLVENTE ~ 45 1 (Acetona) 

INICIADOR • .3S 1 (PEROXIDO DE BENZOILO) 

AGENTE DE TRANSF. • 1 I ( CC14) 

TEMPERATURA DE REAC. • S7ªC 

VOLUMEN TOTAL • 116 ml 

e t ts Lnt5 /to 
e 

Q 31. o, 31. o, 31,0 31.0 

0.002 31. 5, 31,5, 31. 6 31,533 8.523 

0.004 32.3, 32,1, 32,0 32,133 8,974 

0,006 32.8, 32,9, 32. 9. 32.866 9.741 

o.. 00.8 33.7, 33,5, 33.5 33.566 9,940 

0.01 34. 1, 34.2, 34.2 34,166 9. 724 

[~]•8.37 P.M. "' 1375 
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CORRIDA No.8 

VOLUMEN DE MONOMERQ ".so ml 

SOLVENTE ~ 45 \ (Acetonal 

INICIADOR • 0.5 \ (PEROXfDO DE BENZOILO) 

AGENTE DE TRANSF. = 1 \ ( CC14 ) 

TEMPERATURA DE REAC. • 57°c 

VOLUMEN TOTAL • 116 ml 

e t ts Lnt5 /to 
e 

o 31.0, 30.9, 31.0 30.966 

0.004 32.0, 32.3, 32.2 32.H6 9.505 

0.006 32.7, 32.5, 32.5 32.566 8.396 

0.008 33.0, 33,2, 32.9 33.033 8.077 

0.001 33.6, 33.5, 33.6 33.566 8.062 

[?]= 10,253 P.M. = 1775 
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CORRIDA No.10 

VOLUMEN DE MONOMERO ~ _80 ml 

SOLVENTE • 45 \ [Acetonal 

INICIADOR 111 1. 5 \ ()>EROXIDO DE BENZOILO) 

AGENTE DE TRANSP. = 1 ·, ( CC14 ) 

TEMPERATURA DE REAC. • 57°c 

VOLUMEN TOTAL • 116 ml 

e t ts Lnt5 /to 
e 

o 30.9, 31. º· 31.0 ·30.966 

0.002 31.3, 31. 4, 31.6 31.433 7.484 

0.004 32.1, 32.1, 31.9 32.033 8.469 

0.006 32.5, 32.6, 32.6 32.566 8.396 

0.008 33.0, 33,2, 33.1 33.100 8.330 

0.01 33.5, 33.5, 33.7 33.566 8.062 

[ ~]- 7.843 P.M.• 1250 



131 

CORRIDA No.11 

VOLUJ.tEN DE MONOMERO ~ 80 -1 

SOLVENTE • 45 \ (Acetana.l 

INICIADOR • 2 \ (PEROXIDO DE BENZOILO) 

AGENTE DE TRANSF. = 1 l ( CC14 ) 

TEMPERATURA DE REAC • 57QC 

VOLUMEN TOTAL = 116 ml 

e t ts Lntslt2 
e 

a 30.9, 30,9, 31.0 30.933 

0.002 31. 5, 31,4, 31.4 31,433 8.017 

0.004 32.0, 31.9, 31.9 31.933 7.954 

Q~OQ6 32.4, 32,4, 32.5 32.433 7,892 

0.008 32.9, 32,9., 33.0 32,933 7 .831 

o. 01 33.5, 33.5, 33.6 33.533 8.071 

[ ~]- 1.951 P,M. = 1275 
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CORRIDA No.12 

VOLlneffiN DE MONOMER,O • 8 O ml 

SOLVENTE = 45 % (Acetona) 

INICIADOR = O, 5 % (PEROXIDO DE BENZOILO) 

AGENTE DE TRANSF. = a 
TEMPERATURA DE R.EAC, ª 57°c 

VOLUMEN TOTAL = 116 ml 

e t ts Lnt5 /to 
e 

o 31. o, 31. a, 31.0 31.00 

0,002 33,0, 33.0, 32.9 32.966 30.744 

0,004 35,5, 35,5, 35.5 35.500 33.886 

a.. 0.0.6 37.7, 37,7, 37.S 37.633 32,315 

o.008 40,5, 40.5, 40.5 40.500 33.414 

ª· 01 43.0, 43, 1 , 43.0 43.033 32.798 

[ ~] = 31. 540 P.M. = 7,800 
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CORRIDA No.13 

VOLUMEN DE MONOMERO • 80 ml 

SOLVENTE • 45 \ (Acetonal 

INICIADOR • 0,5 \ (PEROXIDO DE BENZOILO) 

AGENTE DE TRANSF. • 0,25 1 ( CC1 4 ) 

TEMPERATURA DE R.EAC •• 57°c 

VOLl'MEN TOTAL = 116 ml 

e t ts Ln ts/to 
e 

o 31. 1, 31.1. 31.1 31.1000 
.. 

o. 00.2 32.0, 32.0, 32.0 32,000 14.264 

0..004 33. 1 , 33.2, 33,2 33.166 16.793 

0.,006 34.0, 34.2, 34.1 34.100 15. 348 

a. o.o.8 35.5, 35,S, 3S.4 35.466 16,399 

o.. 01 36.4, 36,7, 36. 4. 36,500 16,010 

l ~] • 16. 13!l P,M. 3,300 
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CORRIDA No.14 

VOLUMEN DE MONOMERO "'80ml 

SOLVENTE ~ 4S \ (Acetonal 

INICIADOR • O.S \ (PEROXIDO DE BENZOILO) 

AGENTE DE TRANSP. • 0.5 \ ( CC14 } 

TEMPERATURA DE REAC. = s1ºc 

VOLmmN TOTAL • 116 ml 

e t ts Lnt5 /to 
e 

Q 31.1, 31.a, 31.1 30.933 

.0~002 31.9, 31. 9, 32.0 31,933 13,762 

0.004 32.S, 32.3, 32.S 32.433 10.76S 

0.006 33. S ,:-33~ 5, .. 33~ 6 33.533 12.736 

0.008 33.9, 33.9, 34.2 34.000 11. 280 

0.01 34.9, 34,9, 34.9 34.900 11. 637 

[ ~ J .. 13. 156 P.M.·• 2,000 
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CORRIDA No.15 

VOLUMEN DE MONOMERO • 80 ml 

SOLVENTE 111 2S \ (Acetona). 

INICIADOR 111 _O.S \ (PEROXIDO DE BENZOILO) 

AGENTE DE TRANSP. = 1 \ ( CC14 } 

TEMPERATURA DE REAC ... s1ºc 

VOLUMEN TOTAL • 116 ml 

e t ts Lnt5 /to 
e 

o 31. 1, 31. 1, 31.1 31. 100 

0.002 31. s, 31.S, 31.4 31.466 S. 849. 

0.004 32. 1, 32. 1, 32. 1 32.100 7.912 

Q.006 32.S, 32.7, 32.4 32.S33 7.S07 

0,008 32.9, 33. 1 , 33.0 33.000. 7.412" 

0.01 33.S, 33,6, 33.S 33,533 7.S32 

[ ?] • 8.023 P .M, .. _1,300 
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CORRIDA No.16 

VOLUMEN DE HONOMERO ".so ml 
SOLVENTE ~ 45 1 (Acetonal 

INlCIADOR = 0.5 1 (J>EROXIDO DE BENZOILO) 

AGENTE DE TRANSF. • .1. 25 \ ( CC14· ) 

TEMPERATURA DE REACC. • 57°c 

VOLUMEN TOTAL • 116 inl 

e t ts Lnt5 /to 
e 

o 31, 7, 31.7, 31. 7 31.7 

0.002 32,3, 32,3, 32,3 32,300 9. 375· 

0.004 32,6, 32.7, 32,7 32,666 7.504 

0,006 33.0, 32.9, 33.0 32.966 6,526 

0.008 33,5, 33.4, 33.5 33.466 6.776 

0.01 33,9, 34.1, 34.1 34.033 7.102 

l ~] • 6,642 P.M. 975 
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CORRIDA No.18 

VOLOON DE MONOMERO ~ 58 ml 

"'100 \ (Acetona} SOLVENTE 

INICIADOR 

AGENTE DE TRANSP, 

~ 0.5 \ (PEROXIDO DE BENZOILO) 

"' 1 \ ( CC14 1 

TEMPERATURA DE REAC, • 57°c 

VOLUMEN TOTAL • 11~ ml 

e t ts Lnt5 /to 
e 

a. 31.1, 30. !I, 31.Q 31,000 

a.. CUJ.2 31.7, 31.6, 31~6 31. 633 10.106 

a., Q.04 32. o, 32.0, 32,0 32.0QO 7.937 

0.006 32.4, 32.5, 32.4 32.433 7. 531 

0.008 32.9, 32.8, 32.9 32.866 7.306 

0.01 33.4, 33.5, 33.4 33.433 7.555 

l ~]'; 8.062 P.M. = 1300 



138 

CORRIDA No.a 

VOLUMaN DE MONOimRO A 38.7 ml 

SOLVENTE "' 20() 1 ( Acetona. l 

INICIADOR ~ 0.5 1 (PEROXtDO DE BENZOILO) 

AGENTE DE TRANSF. ~ 1 l ( CC14 } 

TEMPERATURA DE REAC. ~ s1°c 
VOLUMEN TOTAL • 116 ml 

e t ts Lnt5 ¿to 
e 

o 31.0,. 31.0, 31.0 31.000 

0.002 31. s, 31.7, 31.5 31.566 9.046 

0.004 32.0, 32.a, 32.0 32.000 7.937 

Q,006 32.7, 32.5, 32,7 32.633 8.S56 

a.ao.s 33,0, 33.á, 33,Q 33,000 7.815 

a.01 33.5, 33,4, 33.S 33,466 7,654 

. [ ~] .. !l. 073 P,M, "' 1400 
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CORRIDA No.20 

=i 300 ml VOLUMEN DE MONOMERO 
SOLVENTE 
INICIADOR 
VOLUMEN TOTAL 

TEMPERATURA DE REAC. 

= 45 \ (Aceton~l .. 
;=; 0, 125 \ (A,t,B.N.) 

• 435 ml 
= s1ºc 

TIEMPO: 3 h. 

e t ts 
Q 31. o, 31. o, 31.1 31.033 
0.002 32.4, 32.S, 32,S 32.500 
0.004 34,0, 34.0, 34.0 34.00 .. 
0,0056 35.6, 35~5, 35.S 35.533 [ ~1 = 22. 541 P.M. • soso 

TIEMPO: 4 h. 

o 31.1, 31 • 1 , 31.1 31.100 
0.002 33.0, 33.0, 33.0 33.000 
0.004 34.S, 34.5, 34.5 34.500 
0.006 35.9, 36.1, 36.0 36.000 
0.008 38.0, 38.1, 38.0 38.000 
0.01 40.1, 40.1, 40.0 40.066 

[ ,] = 25,72 P.M.= 6,000 

tn·tstto 
e 

21.492 
22.288 
23,752 

29.649 
25.937 
24.385 
25.047 
25.167 
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TIEMPO: 5 h. 

e t Í$: ·t·n ·t·,:,.:to 
e 

a .31.a, 31., 1, 31.1 31.066 
Q.002 32.5, 32.6, 32,6 32.600 24.099 
0.004 34,5, 34 •. 3, 34,3 34.366 25.238 
0.006 36.3, 36,3, 36.3 36,300 25,950 
Q.QQ8 38.4, 38.3, 38,3 38.333 26.274 
0,01 . (ºf, 40,S, 40.S 40.500 26.518 

~ "' 23. 833 l',M. ""5 750 

TIEMPO: 6 h. 

o 31,1, 31.0, 31.l 31.066 
a.002 32.7, 32,9,.32.9 32.833 27.665 
0.004 34.5, 34.5, 34,5 34.500 26.211 
Q,Q0.6 36,7, 36.7, 36,7 36.700 27.777 
0.008 38.8, 38,8, 38.8 38.800 27,788 
0.01 40.9, 40,9, 40.9 40.900 27.501 

[~]"'.27.013 P,M, "'6375 

TIEMPO: 7 h. 

o 31. 1, 31. 1, 31.0 31.066 
O. 0.0.2 33. ·º, 33,0, 33.0 33.000 30.728 
0.004 34.8, 34.8, 34,8 34.800 28.641 
a,.006 36,7, 36.7, 36,9 36.766 28.253 
11. o.as 38.9, 39,2, 38.9 39,000 28.563 
a.a1 40.9, 41,0, 41.0 40.966 27.769 

[~]•.29,113. P.M. 11 7025 



141 

CORRIDA No. 21 

VOLUMEN DE MONOMERO ~ _300 ~l 
·SOLVENTE = 45 \ (Ace~onal 
INICIADOR • 0,125 \ (A,t.B.N.1 
TEMPERATURA DE REAC. • 57c;,C 
VOLUMEN TOTAL • 435 ml 

""TIEMPO~ 2 h. 

e t ts 
'. 

o. 31, o., 31.o, 31.0: 31.00.0 .. 

0.,0.0.2 33,o, 33.0'~ 33,0. 33,000 
0.00.4 3s.o, 3s,o, 35.0 35,000 
0.00.6 37.o, 37 .• _o, 37.0 37 '·ººº 
o. 0.08 39 .•. 5, 39,s, 39.5 39,500 
'. 

o. 0.1 [41,7, 41.8, 41.8 41.766 ~1 .. 30.. 262 P.M, • 7,400 

TfEMPO: 4 h. 

o 31. O, 31. O, 31.0 31.0 
0.002 33.3, 33.1, 33.1 33.1 
0.004 35.5, 35.S, 35.5 35.S 
0.006 38.0, 38.0, 38.0 38.0 
0.008 40.7, 40.7, 40.7 40.7 
0.01 44.1, 44.1, 44~1 44.1 

[ ~]- 32. 446 P.M. = 8100 

Lnt5 /to 
e 

31.26 
30.34 
29.48 
30,28 
29.80 

32. 773 
33.886 
33.933 
34.030 
35.247 
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TIEMP0:5 h. 

e t t$ Lntslto 
e 

o 31. o, 31.0, 31,Q 31.0 
0.002 33. 1 , 33,1, 33.2 33. 133 33.270 
0.004 35.8, 35.8, 35,8 35.800 35.990 
0,006 38 ._5, 38._5, 38.5 38.500 36.110 .. 
0.008 40_._7, 40,7, 40.7 40.700 34.030 
Q.01 { 44,3, 44.2, 44.2 44.233 35.620 

~]· 34.182 P!M, .. 8650 

TIEMPO: 6 h. 

o. 31,0., 31. o, 31.0 31.000 
0.002 33.3, 33 ,_3, 33.3 33,300 35,785 
o. 00.4 35.9, 35.8, 35,9 35.866 36,450 

0.006 38.9, 38.8, 38.9 38.866 37.688 

0.008 41.5, 41. 6, 41.6 41.566 36,661 
0.01 44.9, 44.9, 44.9 44.900 37.045 

[ ~]= 35. 906 P.M. = 9100 

TIEMPO: 7 h. 

o 31,0, 31.0, 31,0 31.000 
0.002 33,5, 33.5, 33.6 33.533 39. 271 
0.004 35.5, 35.5, 35.5 35.500 33.880 
0.006 38.3, 38.3, 38.3 38.300 35.243 

0.008 41.3, 41.1, 41. 3 41.233 35.656 
0,01 [ 45.1, 45.1, 45. 1 45.100 37.489 ~1 = 36. 844 P.M. = 9500 



143 

CORRIDA No.22 

VOLUMEN DE MONOMERO 1111 _30.Q ,nl 
.. 

SOLVENTE .. 45 1 (Acetona} 
IN!CI"ADOR • Q.25 \ (.A.I.B,N.} 
TEMPERATURA DE REAC. .. s1"c 
VOLUMEN TOTAL • 435 ml 

TIEMPO: 2 h. 

e t ts Ln(ts/to) 
e 

o 31.2, 31.2, 31.2 31. 200 
0.002 32.3, 32.3, 32.3 32.300 20.540 
0.004 33.9, 34.1, 33.9 33.966 22.840 
0.006 35.5, 35.5, 35.5 35.500 22.590 
0,008 37.1, 37.1, 37. 1 37.100 22.453 

[ ~]- 22,047 P.M. 111 4900 

TIEMPO~ 3 h. 

o 31.0, 31. o, 31,0 31.000 
0..002 32.5, 32.5, 32.5 32.SOO 23.626 
o. 0.04 34.o, 34.o, 34.0 34.0QO 23.093 
o..o.06 35.7, 35.8, 35,9 35.800- 23.993 
o.oo.s 37.4, 37.4, 37,4 37.400 23.460 
o.. 0.1 39., s, 39.6, 39.S 39. 533. 24.314 

[ ~1- 23.17 P .• M. • 5250 
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TIEMPO: 4 h. 

e t ts Ln(ts/to) 
e 

o 31.0, 31.0, 31.0 31.000 

0.002 32.7, 32.6, 32.6 32.666 26.173 

0.004 34.3, 34.3, 34.3 34.300 25.289 

0.006 35.9, 35.9, 35.9 35.900 24.458 

0.008 37.8, 37.7, 37.7 37.700 24.459 

0.01 [ 39.7, 39.7, 39.7 39.700 

~] = 25. 31 P.M. = 5875 

TIEMPO: 5 h. 

o 31.0, 31.0, 31.0 31.000 

0.002 32.6, 32.6, '32.6 32.600 25.162 

0.004 34. 1, 34.2, 34.2 34.166 24.310 

0.006 35.9, 36.0, 36.0 35.966 24.764 

0.008 37.9, 38.1, 37.9 37.966 25.337 

0.01 [ 39.7, 39.7, 39.7 39.766 24.902 

~= 24. 742 P.M. = 5725 

TIEMPO: 6 h. 

o 31. O, 31.0, 31.0 31.000 

0.002 32.7, 32.6, 32.5 32.600 25.162 

0.004 34.3, 34.3, 34.3 34.300 25.289 

0.006 36. 1, 36.0, 36.1 36.066 25.227 

0.008 38.1, 38.1, 38. 1 38. 100 25.778 

0.01 39.7, 39.7, 39.9 39.766 24.902 

[ ~1= 25. 28 P.M. = 5875 

TIEMPO: 7 h. 

o 31. O, 31. O, 31.0 31.000 

0.002 32.5, 32.5, 32.6 32.533 24.133 

0.004 34.5, 34.4, 34.5 34.466 26.496 

0.006 36.3, 36.3, 36.3 36.300 26.305 

0,008 38.1, 38.1, 38.2 38.133 25,886 

0.01 40.0, 40.0, 40.0 40.000 25.489 

[~=25.03 P.M. = 5800 
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CORRIDA No.23 

VOLUMEN DE ~ONOMERO = 300 ml 
SOLVENTE = 45 \ '(Acetona) 
INICIADOR = 0.5 \ (A.I.B.N.) 
TEMPERATURA DE REAC. • 57°c 
VOLUMEN TOTAL = 435 ml 

TIEMPO: 2 h. 

e t rs 
o 31.0, 31. O, 31.0 31.000 
0.002 32 .1, 32.1, 32.1 32.100 
0.004 33.1, 33. 1, 33.1 33. 100 
0.006 34.3, 34.4, 34.3 34.300 
0.008 35.5, 35.7, 35.7 35.700 
0.01 37.1, 37.0, 37.1 37.066 [ ~1- 16.588 P.M. = 3,425 

TIEMPO: 3 h. 

o 31.0, 31. O, 31.0 31.000 
0.002 32. 1, 32. 1, 32.1 32.100 
0.004 33.4, 33.5, 33.5 33.466 
0.006 34.7, 34.7, 34.7 34.700 
0.008 36.2, 36.2, 36.3 36.233 
0.01 [ 37.9, 37.9, 37.9 37.900 ~1 = 17 .285 P.M. = 3,600 

Ln(ts/to) e 

17.43"4 
16.386 
16.859 
17.645 
17. 871 

17. 434 
19.135 
18.792 
19.497 
20.096 
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TIEMPO: 4 h. 
e t ts Ln(ts/to) 

o 31. O, 31.0, 31.0 31.000 e 
·0.002 32.2, 32.3, 32. 1 32.266 20.013 

0.004 33.3, 33.3, 33.3 33.300 17.892 

0.006 34.7, 34.7, 34.7 34.700 18.792 

0.008 36.3, 36.3, 36.4 36.333 19.842 

0.01 [37.7, 37.7, 37.6 37.666 19.477 

. ~1= 18.939 P.M. = 4,050 

TIEMPO: 5 h. 
o 31.0, 31. O, 31.0 31.000 

0.002 32.1, ~2.1, 32.1 32.100 

0.004 33.2, 33.2, 33.2 33.200 

0.006 34.7, 34.7, 34.9 34.766 

0.008 36.1, 36.1, 36.0 36.066 
0.01 [ 37.3, 37.3, 37.3 37.300 

~= 17.046 P.M. = 3,525 

TIEMPO: 6 h. 
o .31.0, 31.0, 31.0 31.000 

0.002 32.3, 32.2, 32.2 32.233 19.501 

0.004 33.4, 33.7, 33.7 33.600 20.134 

0.006 34.7, 34.7, 34.7 34.700 18.792 

0.008 36.0, 36.1, 36. 1 36.066 18.920 

0.01 37.9, 37.9, 37.9 37.900 20.096 

[~= 19.481 P.M. = 4,225 

TIEMPO: 7 h. 
o 31 • O, 31. O, 31.0 31.000 

0.002 32.7, 32.7, 32.7 32.700 26.693 

0.004 33.5, 33.5, 33.S 33.500 19.389 

0.006 34.9, 34.9, 34.7 34.833 19.429 

0.008 35.9, 36.0, 36.1 36.000 18. 691 

0,01 37.5, 37.9, 37.5 37.633 19.398 

[ ~ = 19.482 P.M. = 4,225 
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CORRIDA No.24 

VOLUMEN DE MONOMERO 
SOLVENTE 

= 300 ml 
= 45 \ (Acetona) 

INICIADOR 
TEMPERATURA DE REAC. 
VOLUMEN TOTAL 

= 0.5 \ (PEROXIDO DE BENZOILO) 
• 57°c 
= 435 ml 

TIEMPO: 2 h. 

e t ts Ln(ts/to) 
o 31. O, 31.0, 31.0 31.000 e 
0.002 32.3, 32.3, 32.3 32.300 20.540 
0.004 33.5, 33.2, 33.5 33.400 18.642 
0.006 34.5, 34.5, 34.7 34.566 18.147 
0.008 35.8, 36.1, 36.0 35.966 18. 573 [ ~1- 18.557 P.M. = 3,925 

TIEMPO: 3 h. 

o 31. O, 31.0, 31.0 31.000 
0.002 32.3, 32.4, 32.2 32.300 20.540 
0.004 33.4, 33,5, 33.5 33-. 466 19.130 
0.006 34.7, 34.8, 34.6 34.700 18.792 
0.008 36.5, 36.3, 36.5 36.433 20.185 
0.01 37.9, 38.2, 38.2 38.100 20.622 

[ ~ = 19. 488 P.M. • 4,225 
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TIEMPO; 4 h. 

e t t~ Ln~ts./to) 
o 31. a, 31. a, 31.0 31~000 e 
0.002 32,._ 1 , 32.1, 32.1 32 •. 100 17. 434 

0.004 33.6, 33.5, 33.5 33.533 19.635 

0.006 35. 1, 34,9, 34_.9 34.966 20.064 

º·ººª 36.5, 36.5, 36,7 36.566 20.641 

0,01 37.9., 37.9, 37.9 37.900 20.096 r~J- 19.423 P.M. .. 4,200 

TIEMPO: 5 h. 
o 31.0, 31._0, 31.0 31.000 

0.002 32,2~, 32a~p 32.3 32.266 20~ 013 

0.004 33.7, 33.6, 33,7 33.666 20.625 

0.006 34,8, 34_. 7, 34,8 34.766 19.108 

0,008 36. 5, ·36 •. 6, 36.5 36,533 20.528 

0,01 37,9, 37,9, 37.9 37,900 20.096 

[~= 20.053 P.M. = 4, 375 

TIEMPO: 6 h. 
o 31.0, 31,0, 31.0 31.000 

0.002 32.3, 32.3, 32,3 32,300 20.540 

0,004 33.~, 33 .• 8, 33.9 33.866 22. 106 

o. 006. 35.o, 35,1, 35.0 35.033 20.383 

a.nas 36.5, 36.5, 36,5 36,500 20.415 

0,01 -38.0, 38.0, 38,0 37.833 19.919 

r~J=21.550 P.M. = 4,775 

TIEMPO: 7 h. 
o 31. a, 31.0, 31.0. 31.000. 

0.002 32. 1, 32.0, 32.1 32.066 16.900 

0.,004 33.5, 33.6, 33.5 33.533 19.389 

a.. 006. 35.0, 35, 1, 34.9 35,000 20.226 

º· 0.08 36.2, 36.,1, 36.2 36.166 19.266 

o. 0.1 37,9, 38,0, 37,9 37.933 20.183 

[ 1] = 19. 268 P.M. = 4,150 
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CORRIDA No.28 

VOLUMEN DE MONOMERO 
SOLVENTE 
INICIADOR 
TfilfPERATURA DE REAC. 
VOLUMEN TOTAL. 

TIEMPO: 2 Ji.. 

e t 
o 31. 3, 31.3, 
0.002 32.7, 32.7, 
0.004 34.5, 34.7, 
0.006 36.7, 36.7, 

0.008 39.2, 39.5, 
0.01 40.9, 40.9, 

[ ~= 21,300. 

TIEMPO: 3 h. 

o 31.3, 31 '. 3 ~ 
0.002 32.5, 33.0, 
0.004 34.3, 34.7, 
0.006 36.3~ 36. 1, 
0.008 38.3, 38.0, 
0.01 40.7, 40.6, 

[ ~ J =2,.u 

• 300 JDl 

= 45 1 (TERBl!fAN~Ll 
"'o.5, (A,¡,B.N.l 
• 6o0c 
11 435 ml 

ts 
31.3 31.300 
32.7 32. 700 
34.7 34.633 
36.5 36.660 

39.5 39.400 
40.9 40.900 

P.M. '"4,700 

31.3 31.300 
33,0 32.833 
34.5 34.500 
36.0 36.133 
38.1 38.133 
40,9 40.733 

P.M. •5,550 

Ln(ts/to) e 
21.874 
25.290 
26.370 

28. 7.60 
26.750 

23.910 
24.335 
23.933 
24.680 
26.342 
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TIEMPO: 4 h. 
e t ts Ln~ts/toJ 
o 31.3, 31, 3, 31.3 31,300 

. e 

0.002 32.5, 33.0, 33,0 32.833 23.910 
0.004 34_~_ 1 , 34.1, 34 .1 34.100 21.419 
0.006 36.2, 36.3, 36.3 36.266 24.546 
0,008 37.7, 37.9, 37.8 37,866 23,800 
0.01 39.1, 3!l.O, 39. 1 39,066 22.160 

r~J- 23.-49 P.M. s,200 

TIEMPO: 5 h. 
o 31. 3, 31_._4, 31.3 31.333 
a.002 32,S, 32.6, 32.5 32,533 18,791 
0.004 35.o, 34.5, 34.5 34.666 25.271 
Q,006 36_._5, 36.8, 36.3 36.533 25.590 
0,008 38~7, 38.3, 38.3 38. 30.0 25.097 
o. Q.1 40.6, 40.6, 40.6 40.600 25.909 

[ ~] = 24.-800 P.M. 11 5,725 

TIEMPO: 6 h. 
o 31,_ 1, 31 .• 1 , 31.1 31. 1 o.o 
0.002 32.8, 32,9, 32.·g 32,866 27,615 
0.004 34.3, 34.1, 34,3 34.233 23,995 

a.. a.oa 37.5, 37.S, 37,5 37.500 23.391 [~J~ 24.15 P,M. = 5,540 

TlEMPO! 7 h. 
o. 31.3, 31 _,_3, 31.3 31.300 
0.002 32_._9, 32.8, 32,9 32.866 24.410 
Q,0.04 34_,_5, 34_._5, 34.6 34.533 24.574 

0.0.06 36.2, 36_._3, 36.2 36,233 24,392 
o.a.os 38.2, 38,.,1, 38,2 38.166 24.790 

º· a.1 40.3, 40.3, 40,3 40,300 25,270 

[ ~] = 24. 250. P.M. = s,s10 
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~-
A = área de transferencia de calor (M2) 

eº = conc. inicial de mon6mero (g/mL}. 

cf = conc. de mon6mero en un tiempo T (g/ml) 

CV = calor espec!fico (Kcal/g ºK) 

f = factor de efectividad 

AH = calor de reacci6n (Kcal/Diol) 

lo = conc. inicial _(gmol/1) 

K = cte. de velocidad. de reacci6n -1 (seg ) 

Kd = cte. de disociaci6n (seg-1) 

kp cte. de propagaci6n -1 = (seg ) 

kt = cte. de terminaci6n (seg-1) 

M ::: peso molecular (g&~ol) 

m = masa inicial de reactivo limitante (mon6mero) (g) 

Q = calor disipado por la reacci6n (kcal/h) 

r = velocidad de reacci6n 

T = tiempo de reacci6n (h) 

Ts = temp. de medio circundante (ºK) 

T' = temp.del sistema reaccionante ( ºK) 

t = tiempo de reacci6n (seg.) 

u = coeficiente total de transf. de calor (kcal/h) m 

V' = volumen total Cm3) 

V = voltlmen de soluci6n de muestra (ml.) 

wl = peso del recipiente vacio (g) 

w2 = peso del recipiente y soluci6n de muestra (g) 

2 ºK) 
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• 

w3 = peso de polímero seco (g) 

X = conversi6n fracciona! experimental 

X* = conversi6n fracciona! te6rica 

xn = nGmero total de mon&neros en una cadena de poltmero 

~ = relaci6n de cts. del mecanismo propuesto c1112¡mo1112seg). 
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