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l. INTRODUCC!ON Y. OBJETIVOS 



Al 1NTRODUCC1 ON 

El mundo moderno.nos ofrece una gran variedad de 
materiales polim~ricos de-todas clases: pl~sticos, hules, 
fibras, recubrimientos, adhesivos, ·etc. Muchos de estos 
materiales nacieron de la casualidad unida al esfuerzo de 
aquellos investigadores que durante sus trabajos 
experimentales encontraron algbn nuevo producto, o bien 
lograron darle mejores propiedades t~rmicas o mec~nicas a 
los ya conocidos. 

Dichos materiales constantemente est~~ siendo 
mejorados o sustituidos por otros, para obten·er·S.quel los 
que nos den una mejor consistencia, mejor adhesividad, .o 
bien mayor resistencia a la tension, y en general 
propiedades adecuadas segbn el caso y el fin para el que 
fueron destinados. 

Huchos de estos nacieron del deseo de industrias o 
companlas de crear alg~n producto mAs competitivo en el 
mercado, que a fin de cuentas se traduce en una mayor 
remuneracian econbmica. 

El pollmero objeto de este estudio, 
poliCestireno-divinil benceno>, tiene una gran 
importancia en cuanto a su uso como resina de intercambio 
ibnico, Son muy utilizadas estas resinas como 
acondicionadores de agua para uso industrial y municipal. 
Adem&s tienen aplicaciones en cromatografla de permeacibn 
en ge l. 

Este copol!mero es utilizado adem~s como semilla 
para la stntesis de polimeros interpenetrados. 

Bl OBJETIVOS 

Esta tesis esta encauzada al estudio y obtencian de 
un copollmero entrecruzado que nos dé mejores propiedades 
que su homopolimero. Este material se logra reticulando 
poliestireno con pequenas cantidades de divinilbenceno, 
que act~a como agente de entrecruzamiento o reticulacibn. 
Uno de los principales objetivos es desarrollar la 
t&cnica de caracterlzacibn del comportamiento mecAnico 
<resistencia al esfuerzo de tensibn, porcentaje de 
elongaciOny módulo el~stico) de los materiales 
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sintetizad~s. El pol!~ero reticulado deber~ t~ner .una 
composicibn d~ a~~ini.I benceno en. la al~mentaciOn tal que 
mejo~e las~pr~p~ed~d~~-·mec&ni6as_ y t~rmíbas respec~o a su 
hom-opo l 1mero :sin/re\ ic'ú 1 ar.: ·oi'chas ·: pr_opi edades: son:· 

~j,-. '<-·, ·t 1:- ·-· 

;una -·:m·aY0~2~>>' ,t_~·~·P:'?r~~--~':l·r.~ _d~,-: ,- t-ra·~~-t"c-(o"n .: · V 1 tre"a,: 
as 1 Como Una_;·mayOf._:_ r:~_s is ten_cia·.~:a-."_1 a:- ,-._ci_egr~·d~~~ i!!in::-ct-t:irm_i c·a, 
d&ln~o 1 e_ -,_u·:r::i-·-~a·yo~. i ~terv·a 1 o·:_.~e'°f e"s tabJ:'í-idad ':a 1/ mat.er.ia 1. 

mayor ~.~~~j:~~:~iúr~~~l';~~c~:~~~.l~tiúf ú~~r=·~; 2~0~:r:~·. ~~ 
el o~ ga_c::_i ~n-.-~.;n~nor .~~~-: _:_-;~::--~,., _ _.,:.~'~y-~~i;~~~-~J~;:._"~f~;~?:~~;;~f;:*:~f'·º· -~ '.'··- · 

Este material ·.·~e ;}r~;;~·iS~,;;:~~~/~~~jf¡¡~···.p;.ra la 
=!~-!e~! s ~~a ~edes :. Parc.f"!'-~_:,·Y ~-·~.ef.~~~,1~m~)1,t8, ~~;!~·~·=:~~~~=~~~das. 
comportami ente, d~-:;-~:~~-~-~~'.'.~~-~-;~:~1tt~;~~-~~~~~· S_us-·- -~- prOpiedades 
mecb.:nicas y e 1 porcentaje,' d~-~e,n~'~'_r~C~\l~~m(~n_t~~-
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11. FUNDAMENTO TEORICO 



A) S 1 STEMA EST 1 RENO - O 1.V 1N1 LBENCENO 

1. Pol lnieros termofi'jos y: termopl~sticos: 

~nb~"?~¡,~:;~~pl io campo de 1 os po 1 1mer.os. ·. podemos 
encontrcii:;::un .. -t_~po __ especial y_ bien definido, _que es _el de los 
po,l __ lmei:-~O~'.:'.en~'~--ecr_uzados. -~stos com_pr_en_den _a .S!J __ Ye2: _Una gran 
·va~_1edae:1.::C1.e~~Po_f_1ineros-_que -difieren entre si-,segt.ln 1a terma 
"e.n qu_e:·-·se sintetizan y su estructura .final, adema.s de 

._exhibir· ·caracter1sticas especiales que los: distinguen 
p~rfectaine_·n~e de los poi !meros no entrec~uzados. 

_La principal diferencia ~ntre un pollrnero entrecruzado 
y uno no entrecruzado, es que los Prim0ro·s· ·pre-sentan 
propiedades que permiten clasificarlos como termofijos~ y 
los segundos como termoplh.sticos. A este tiltimo grup.o 
pertenecen los pollmeros lineales y ramificados. Presentamos 
a continuaciOn una tabla mostrando algunas de las 
principales diferencias entre estos dos tipo~ de polimeros. 

Propiedad Termoplh.sticos 

Estructura Lineal o laminar 

·.,. ·_,.. - · ... ··· 
Enl_aces... '.Ex·i.Stén ·tu'erzas de· 

Van_>der".'.l.rJaa 1 s·· S.demA."s 
___ -~-~- -,__:__,:..;· ~~es~·~:/éD !,a_é_~~-~- ~·oy __ a 1_e~·:te~_-_ 

. ; ºJ:-'' ~,. ·,-

A cc. i ori .·_. './_:·~·'-,::·- ·;.·~~:?-;~·i:i'í·~~~~n .6on e 1 
del·· c_a·ror,'.·o:_·,~r- · f=?l."l_o.r· CTg, ·Te~ Tm, Td) 
. . - . . -. ; 

Ac~--i On -~~·e 
1 os so 1 ven. 
tes 

Cristª-
1 inidad 

Comporta
miento 
mec~nico 

Solubles en los 
solventes adecuados 

Cristalinos 

Son muy solubles, 
tienen un modulo de 
elasticidad grande. 
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Ré-t.1~u-1ar -
tridimensiona·l 

Enlaces ·covalentes 
uniendo los segmentos 

de ~--1 a ~a~~ºf!lº 1 ~cu_ l_a . 

Se degradan antes 
del ablandamiento 

No se disuelven, 
solamente se hinchan 

No cristalinos 

No son maleables ni 
muy estirables. 



Proceso FAcilmente manejables 
ind~strial por .inyecciOn o por 

extrusiOn. Se pueden 
obtener mejores 
propiedades anadiendo 
plastificantes, 
fibras, etc. 

La polimer.izaC?iO-n 
debe hacerse en .la 
~ltima fase~ ·en·e1 
mol~e de::pren~ado. 

No se puede. 

2.-0ivihilbenceno. Caracter1sticas y usos: 

<-"-,<' . .' ... ,-:.. -
.--_,,' 

Ef··;;ú~-inÍ-lbeticeno <DVB>, es un monOmero muy peculiar, 
ei cual iieri~-un valor ~nico como agente de entrecruzamiento 
<i,2,3~. debi'do a su funcionalidad. La presencia de dos 
grupos· vini'o reactivos se toma en cuenta por su fuerte 
propSnsibn a unir molbculas consigo mismo y con otros 
monbmeros. Esta tendencia al entrecruzamiento da como 
resultado, en el pol1mero de divinil benceno, un material 
muy rtgido y muy quebradizo, por lo que tiene muy poco valor 
comercial como homopollmero. Realmente el valor comercial lo 
tiene como copollmero con estireno, ya que el u~o de 
pequenas cantidades de DVB modifican marcadamente tos 
pollmeros lineales de estireno. Se pueden obtener resinas 
con una solubilidad muy reducida en muchos solventes, 
incrementando las temperaturas de desorciOn del calor, 
mejorando la resistencia al impacto y a la tensibn. Si la 
cantidad de DVB es pequena en el copollmero, la apariencia a 
siffiple vista y sus propiedades el~ctricas son muy parecidas 

-a las del homopolimero de estireno. 

Las propiedades toxicolbglcas del divinilbenceno son 
similares a las del estireno. 

3. Copol1mero estireno-divinilbenceno: 

El copo11mero de estireno-divinilbenceno es usado en 
resinas de intercambio iOnico (4,5,6), Estas resinas son 
utilizadas primordialmente como acondicionadores de agua 
para uso industrial y municipal. En suspensibn se ha usado 
en aplicaciones de cromatografla de permeaciOn en gel (7). 

Este pollmero entrecruzado ha sido estudiado 
ampliamente en diferentes tipos de polimerizacibn, como en 
suspensibn (8) y en solucibn (9). TambUm han sido 
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s'e ha observado e 13J, en estudios hechC's' en 
copolimerizaciones por radicales libres, que la relacibn de 
reactividades del estireno divinilbenceno dan una 
tendencia a que ocurra una copolimerizaciOn alternante. 
Esto sugiere que a bajos contenidos de DVB, hay un rAPido 
consumo del monomero de OVB alimentado conforme aumenta la 
conversiOn. Existe la posibilidad de que el 
entrecruzamiento cambie con la conversiOn. Lo que es m~s. 
la naturaleza heterogénea del mecanismo de copolimerizaciOn 
puede resul h1r, a al tas conversiones, mol~culas unidas 
teniendo una estructura muy compleja. 

Para una copol imeri.zaciOn perfecta, tendrta una 
unidad repetitiva en la que habrta una unidad de DBV por 
cada n unidades de estireno, dependiendo del porcentaje de 
DVB que se haya puesto en Ja formulaciOn. 

Amblar y Mclntyre C13J, realizaron investigaciones 
usando 0.4% peso de DVB. Para este caso, la estructura 
serta: 

CC:H-C:HJZ}> 
2 125n 

CC:H-C:H)2S°> 
2 125n 

CC:H-C:H) 

2 1 
f2$ . 

1 
CC:H-C:H> 

2 
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C C:H.-C:H.szf> 
2 

CC:H-C:HJZI> 
2 n 



Es . concebible una estructura de en~recruiamiento_ 
tetratun61onal con aproximadamente_ 250 untdade~-de .~stirena·~ 
cone6tadas a~.un· punto de ent~ecruce. E~ til caso, ~~1 
posible __ inte~valo_. de .. peso molecular ~n~re lo·s··puTitas··=·de
entreCruza_'nite_nto serla de :25000. Sin émbargo~·L .. ,'el -~inter·valo 
de 1 os ··':n.trecr~:ces es de_l orden de 175000 y· 1:1º :.de· 2500_0·. ·La 
explic~c~On:.~ue plantean esLA·.muy relac~onada~al' mecanismo 
por-;.: ~l" .,0;ua} .. -.s~._-:l l_~v~. !'.'__cabo l __ a_ .. _c9po_~ 1n:tE7.~_-1z_ac·!~_ll:_•· 

-

· s· ,c-_·_~e_-~a.n 1.~·~:~·~p~_oP_u_~s t~ para_ ::-.1 a:tcopo i :1-~e:~-~ Z~c_i o'.n 

-
El monOmero de OVe C¡ue uti·11"za·r.·o~.Ámbler y Mclntyre 

fue Uria m'ezcla 'de m-ova· y· p-_DVB.·- Ha) insky y colaboradores 
C.14>, _ i-ep_ortaro~ que las reacti~ldades· relativas para la 
Oopolim.erizacibn por radiCatSs-__ :-i"ibres a 70 C. de estireno 
Cl>-· y el grupo vinilo inicial en el ove Cll) son de: r1= 
0,54, r2=0.58 para m-DVB; y r1=0.15, r2=1.22 para p-DVB, 
indicando que el grupo vinilo es mhs reactivo en posición 
para que en meta. Los grupos vinilo pendientes de p y m-DVB 
evidentemente tienen la misma reactividad cuando estAn 
cerca del grupo vinilo en el estireno. Las reactividades 
relativas indican una tendencia hacia la copolimerizaciOn 
alternante. Esto significa que a bajas fracciones mol de 
monbmero de DVB, habr~ m~s DVB en el copollmero formado que 
en el monbmero alimentado a cualquier tiempo antes de 
completar la poi imerizacibn. Por ejemplo, cuando la 
fraccion mol de meta o de para DVB es de 0.0032 t0.4% de 
OVB al comienzo de la poi imerizaciOn>, la fracciOn mol de 
DVB en el pollmero inicial es de 0.0059. Esto quiere decir 
que el pollmero forir.ado inicialmente en la polimerizaciOn 
tendrA casi dos veces el contenido de DVB como contenido 
total de DVB gobernado por las concentraciones iniciales de 
OVB. 

Por tanto, la polimerizac!On puede ser considerada 
como una reacciOn que conduce a obtener un polimero 
heterog~neo,· como se ilustra en la siguiente figura. 
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Las primeras moleculas de pollmero t6~mad~ ~endrkn 
mayor co-ncentracion de DVB que el mon6mero al iment·ado. · .. Esto 
qUiere-decir_ que aunque el nt:Jmero promedio 'de.~ p'osib_les. 
puntos- de .entrecruzamiento en el po11mero en et·_fi'nal'_·_de~,:léi~ 
pol imeri·zacibn sea de uno en 120, el ntJ.mero _"_de __ p·o~ibl,e~ 
puntos de entrecruzamiento al principio ·de-··- -·'.:;1a:--
pol imeri2acion es de uno en 60. Una molécula·:·~·in~al.·:~de 
pol 1mero en disolucibn inmediatamente asume un segmento_:._'de · 
densidad gausiana con un segmento con densida4 mayor:en~el 
cent:.ro. Los puntos de entrecr'uzamiento de r -oVB '.So'b·re-;;:::,-ya."'5-_.,
cadenas de po 11mero deben ser iniciados- ·· p'ar.a-__::; 'f"ot:'ma·r· 
pol tmeros entrecruzados. Sin embargo, si- la dfstr-ibucibn--, 
del iniciador durante la pol imerizaciOn no es-~tion\Ogéi:iSS.;:- o 
no hay una buena agitaciOn, es de esperarse~o6ten~r~~.un 
pol tmero no muy homog•~meo. Por ejem_~_l_o, _· -.-- si' -:·:- e~_ta, 
concentracibn del iniciador es menor en e 1 C:entrci:;·que.:_en_: el 
monbmero circundante, entonces la iniciacib_n __ de,<_lo~-:-gr~l'.'~s 
vinilo pendientes en el centro se retardarA-_c'ori~,rB_s~peCto··a
la iniciacibn de los grupos vinilo pendieñtes,·. ~en'~~-,l_a 
periferia C 14>. Hay un decremento en la concenti-actD·n- del 
iniciador en el centro Cdespu~s de una conversiOn fi~ita, y 
no puede ser reemplazada debido a la lenta·dttuslori de 
moJ~culas como resultado de la mAs alta viscosidad en el 
centro de la mol~cula. 

CuStquler entrecruce que ocurra entre las cadenas 
crecientes y los grupos vinilo pendientes en las cadenas ya 
tormadas, se darti. en las regiones del centro, donde la 
de ns id ad de 1 segmento es menor deb 1 do a 1 incremento del 
iniciador, y las cadenas crecerAn radialmante hacia afuera 
desde el centro, con un decremento en el contenido de DVB a 
través de la distancia radial a partir del centro. Esto 
involucra una reaccibn de competencia intramolecular con 
los grupos vinilo pendientes, y como ~stos los hay en mayor 
cantidad en el centro, el entrecruzamiento ocurrir!!. con 
mayor frecuencia en el centro C14). Debido a esto, es.de 
esperarse una mayor densidad y a su vez un menor volumen en 
el centro del pol!mero que en la parte de alreded6r. 

6. Hinchamiento o capacidad de absorcion de solventes del 
copolimero estireno- divinil benceno 

Podemos definir la magnitud de hinchamiento de un 
po11mero C15), s, como los mililitros de liquido absorbi'do 
por gramo de polimero en equilibrio con liquido en exceso. 

S=C<l"'l/3 - lo'"'l/31 e 1 > 

donde 1 es el nbmero promedio de Atemos de carbono en la 
cadena de los segmentos de poliestireno entre uniones de 
entrecruzsmiento, 10~-1 es la densidad critica de polimero, 
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arriba· de .. l~·· .. cual., :s=0;,'- ~··. e' es el _poder relativo de 
h i ncham. ie!;.t?_. d~ 1.,,.: ~ l quid~.~·. 

~;~A~~~~~'~ir:~;~,~~f~~?:,~Hf !i~~~1~~,;~~,;~~~~:H:~E:~t;~ 
so 1 ub.11i_~~d_-.·""~dé.1,;.:--<1_.1 qi.i i~.~ ~ :;'.~~b~s_o·r~) d0, ;:.:''~ ~ f ~.q > .• .- -Es · d.eci r, 
mi ent.r~-s-. mi~;·s·o:·1~b1 é ·~ea.;~U;¡-. ~o.l tnia:r·ó,-· e.n .:_U~-- ~_ier.~o ~o l vente,·. 
m_e.n.or~~.:-:s.erA·.,·~~;-.· ;·~_podel-· .. :da·:;Y.:::h.in<:=f"l_a[ni"e~to. ~r·.L-os-. : pcil 1meros
entre-c_'r1:Jzado"s .. tienden por lo .gene~a.1._a. ~er'~i!lsolu.~Jes·.o muy 
poco ·\solubfes e.n ··. a.que.l los~· .l_l~uidos- e:n.'. 10.s·.~ .. 'que· 'su 

· cor'res.pon'~iente· pollmer:o· l)_nea-1 '.·.sl:· ·.!~':":es, •. _--,.:~1~~·-·po~e~ de, .. 
hi nc_ha!Oiento de un po l lmero, .~.,-e,-·~:_ SB'ré.-·--ínAX imo:: ·.~cuelñdC) ·:·a (
ParAmetro de solubilidad del pol.imero "c'sea.'.<i'é:ua1-·,ar~- del--·-
liquido._ · " _ --:t~~s2'~·-~_'.;.::::__~<-:r:'>~~~ . ..:.~· 

¡¡;¡¡¡~il'.!;::!¡:::1¡ ;¡¡¡;!¡;~::mmi; ii~~¡~i}¡f~;~~!tc 
solvente uti ! izado. Estos l lq-uid.Os f:uEt"~~n .. "d.iv'{"dr~o-s ',en::.s. 
grupos: (1) bencenos sustituidos, (2) 'cetonas .alifAti"cas, · 
C3) l:!steres al ifé.ticos, C4> eteres a·l-r°fAtic.os 'y. c5·) 
clorocarbonos alifAticos. · ' 

Los resultados sobre el hinchamiento verificaron la 
relacibn linear planteada en la ec. 1. 

Cuando C fue graficada como una tuncion del 
correspondiente dCliq>, se obtuvo una curva parabblfca, en 
la cual el punto mAximo correspondió para C=Z.25, con 
dliq=9.S: es decir, como para una C mAxima, dCp> - dCliq) 
=0, entonces el parAmetro de solubilidad del poliestireno, 
dCps>=9.S (cal"'1/2)/Ccm'"'3/2). Aqul, el liquido con mayor 
absorc!On fue el tetrahidronaftaleno, seguido del 
clorobenceno, benceno, o-xileno y lolueno, respectivamente. 
Para los clorocarbonos se encentro un valor de dCps>=9.2, 
con cloroformo como l lquido mAs absorbido. Para los esteres 
dCps>= 8.4 • y 7.3 para los l:!teres. Esto da un rango 
observado de d(ps) entre 8.6 y 9. 7. Esto impl !ca que la 
geometrla molecular de solvataci6n no necesariamente debe 
de ser la misma para cada clase de liquidas, ya que el modo 
de asociac!On del grupo funcional de la mo19cula de 
solvente con el grupo fenilo del pol1mero varia dependiendo 
del tipo de solvente que se tenga. 

Cuando C fue graflcada corno una funciOn del (9.5 -
dCliq))"'2, para los llquidos aromatices, se obtuvo una 
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linea recta, dada. por: 

e= 2:22 - .95C<9;·s - "cic·11q>'í,2> 
- ·.·.;_, __ 

Para los otro_s_ :~u8tr'O; ~;~~:~:.Ú~o-~: .. ci~: ~·~1.ve.·n··tes, se obtuvo 
la giguiente::·relacioTti-~--· 

.e = .·~· ~ 0: ~}cc!Ú~t)} dX11qí> A2> c2> 
~_., --- ·, , :~. . . ; ~ .. :'. '.. -: •_e.: ,.". , _ .. 

E:stS:· co'n.st.ant.e ·A, parece -. ~er una medida de la tuerza 
de atraccibn entre el grupo funcional de Ja. molécula de 
liquido C Ph > C>2 > c~o > O > y el grupo fenilo del 
poliestireno. Esta ·ruerza de atraccibn es mitigada por el 
incremento en el n~mero de carbonos en la cadena CCH2>n 
unida al grupo funcional. 

Es importante hacer la observaciOn que el poder de 
hinchamiento de los mol~culas dicarb6nicas para el grupo de 
los liquidos clorocarbonados, aumenta con el aumento de los 
Atamos de cloro contenidos en la molécula. Por ejemplo, 
podemos comparar los valores de C para CH2Cl2 y CHC13, que 
son 1.99 y 2.32, respectivamente. El caso del CCl4 es 
distinto, cuya C es de 1.97, pero este valor debe ser 
atribuido a que la simetr!a de la mol~cula disminuya su 
fuerza &.cida. 

El etecto del sustituyente R de los liquidas 
benc~nicos, respecto al copollmero de estireno 
d1v1n1lbenceno, es evidenciado por los 
·para~_los l!quidos aromAticos: 

datos reportados 

R e R e 

NCCH3l2 2.32 OCH3 2.00 
CI 2. 18 F 1. 98 
H 2. 14 1 1.88 
Br 2.06 N02 1. 57 
CH3 2.02 CF3 0.71 

Aparentemente, la contribucibn electr6nica de R al 
fenilo del liquido, que determina la afinidad hacia los 
anillos tenilo del poltmero, es mitigada por la 
contribucibn al tamai'!.o molecular, el cual controla la 
magnitud del efecto est~rico hacia la acomodación con el 
pol imero. 

Segtm estos res u 1 ta dos, podemOs afirmar que e 1 factor 
de mayor contribucion a la solubilidad de un pollmero en un 
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liquido dado es la afinidad d~l grupo funcional del 
liquido hacia el grupo funcional fenilo en el pollmero. 
Consecuentemente, es muy ventajoso el caract-el'izar- esta 
afinidad en t~rminos de las relaciones donado~-~ceptor, y 
aplicar esto a las relaciones pollmero-solv-ente. El efecto 
mitigante en el poder del solvente causado por_ la 
mod1t1caci6n sistemAtica de los sustituyentes·unidos a los 
grupos funcionales del solvente y del soluto-_pol!m~~ico,_ 
pueden proveer de una mejor comprens10n de la ·sólubilidad 
en t~rminos de la estructura molecular del- solvente y-del.
soluto. · · · '·-· 

Tambi~n se han hecho estudios C16>, sobre la_ 

·!~~! ~~";!~d ~=~t~tJmer~ 0~~e A t~:os a~~ ni ~:~be~~ u~~:~~ 1·:!·r~~-u~~-:· -
estireno- divinilbenceno, en los que se observa que··:--~, e1 
poder relativo de hinchamiento, decae con respecto-- al: 
aumento del ntJmero n de Atemos de carbono unidos al grupo 
tenilo del solvente, el cual va de C= 2.14 para n=0 hasta 
C= 0.74 para n=10. Esta relaciOn entre C y n es lineal 
hasta cuando n= 6. A partir de que n= 7, Ja relaciOn se 
hace as!ntOtica. Esto sugiere que la influencia del ntimero 
de Atemos de carbono se nota muy marcadamente y es de 
tomarse en cuenta conforme se usan solventes de hasta 6 
A tomos de carbono unidos al grupo fenl 1 ico. Oespubs de que 
n=S, esta influencia cada vez es menos significativa. 

De estos resultados se obtuvo la siguiente ecuaciOn: 

e= 2,19 - 0.scrn.s - dn>•2> ca> 

Esta ecuacion es aplicable para n < 7. Pa~a 'los 
liquidas con n > 7, el valor correcto de C se obtiene·.,

- multiplicando el valor obtenido de la ec. 3 por d, donde,d 
= '0. 4<m"'1/2>, siendo m = n-6. 

7. Dependencia del grado de hinchamiento respecto de la 
temperatura 

Erman, Baysal y colaboradores C17>, estudiaron la 
dependencia del grado de hinchamiento respecto del 
incremento en la temperatura para cadenas de estireno
divini lbenceno. En este estudio se analizo el hinchamiento 
lineal de las cadenas de poliestireno ciclohexano. 
tolueno y mezcla tolueno-metanol C 75/25 % en pesol, 
midi~ndolo sobre un rango de temperaturas de 15 a 45 c. 

Con las muestras se hicieron pequehas tiras delgadas 
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del copolimero con el objet~ de ~edlr. sus cambios en 
longitud. Estas muestras obtuvieron su equilibrio d~ 
hinchamiento a temperaturas-arr~ba-.de-20 c. en un tiempo de 
2 a 3 hr~,-·con. incremento de te~peraturai_Abajo de 20 C. 
tue necesario al menos 24 hrs.· pa"ra lograr Un equilibrio en 
el hinchamiento .. 

Loa resultados indicaron que c6nforme la temperatura 
se aumentaba, la longitud del pol lmero hinchado con 
ciclohexano aumentaba de una manera constante. La curva de 
longit~d-del poltmero con tolueno primeramente decae, para 
mantenerse constante despu~s de los 25 C. Para el caso del 
pollmero con mezcla de tolueno-metanol, la longitud de 
copo11mero tambi~n aumentb conforme se calentaba la 
mueStra, pero de una manera menos constante. De estas tres 
relaciones, se puede decir que el hinchado mAs uniforme en 
su trayectoria fue el del polimero con ciclohexano. 

De estos resultados se deduce que el hinchamiento 
obtenido en· ciclohexano presenta una mayor dependencia de 
la temperatura que el logrado usando los otros dos 
solventes, y que este hinchamiento cambia considerablemente 
con el aumento de temperatura, lncrementAndose en un 
intervalo corto. 
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Bl POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES: 

La pollmer_lza.~ib~·.d'~ ·m~nbmer'~s in~atur_ad·o~ - ~mpl,ica una 
reacclbn en caden'á.-' c1a;, 19, 20). Para 1 levar· a cabo esta 
reacci_bn, se requi'ere· de' ;una et'apa previa_ de iniciaciOn, 
para la 'oua)-· :~xl_st:-_en:{._varlos m~todos, -como por Sj_ert!P.lo _;las 
po l imer lza'ctones, ª~}t a:s~.C~~;s_~,~sa. _ 

L.a. pol._im'e_r1~~-c;;_-_¡:·t,~\:._;~n-, .'-c-a.d·e~~-: implica la .forma'ci6n de un 
centro a'·ctl~_o,.'..}-~U.e:·:\·es_,.'"-~l.·que_- va. a hacer.que se vayan 
ad i_c_~o~i_a_~~r'?).~--~:" :_<·):'_:_-.m~s-~·: ·,moJ.~?ul_~_ief. de monbmero. Para · tOim~~ 

~;~~;,:~~~~!~~;-~·i6_~~~~-:~'~:~~i·6~~~~a~Y e:~:on;·:~~~: 1 !~es l i!~~:. A 
nosot,j:~-~'. ~n-~-S-~?"c_:o~res'F>oti~~, ~st;.udla_r_ el -mecani~f!lO._p~~---el cual 
se llev_a ·a.'.:Cab·ó-:nüe.s~r.a-~··pollmerlzacibn, que es por radiccileS 
1 i bre"s ·'·~; .. ,.....-.. -¿..:;,-.,":, ~il' ·,:-:~. _.,-;:;- .. ' 

l::;,. 

!:-.: -;,H~~~-~--é\~~~~,~S)f::; .. ~:~:;~-~~-~:7/_ t_odav la .no entendla bien el 
meca~l~,~!l~P-º~'>'.i:_el>o:·_í·~ual __ -._·s~-~le"'.8:_ba _ª cabo el proceso de 
pof1me·r~-za·oro~~pó~~-~~rS:Ct1Ca1_es, __ -._1 ibres. Fue en este ano cuando 
F-1 ory .~d_e~ó-st:~o-~qu·e=~~On%-'.-18·_ ·po l t'mer i zacibn __ vinl 1 lea se _11 evaban 
a ._._cab:C!:º·~<IÓ·S:_:'f s18.ú'eii'tes ··pasos: lniciaciOn, propagacibn y 

t erm i n~~-~:~:~~-:~-{j;.-~ ::<,:'~~'.,~{~ , , ,_" 
- _:.,-<: ·:·;_ .--.. 

L.· MEcÁi:i1Í:iMéiL'v· •iCINETICA oE POLIMERIZACloN POR RADICALES 
LIBRES.: 

El p~lmer paso, como ya se explico, es la creacibn de 
radicales libres, que en realidad actfian como 
intermediarios que tienen un electron desapareado. Estos 
radicales pueden ser producidos por distintos caminos, 
como la descomposicion tbrmica de perOxidos,la disociacibn 
de enlaces covalentes por radiaciOn de alta frecuencia, 
iniciaciOn electroqulmica, etc. Una caracterlstica muy 
importante en los iniciadores es que deben ser estables 
en condiciones ambientales o de refr!geraciOn, y tener una 
buena velocidad de generaciOn de radicales a temperaturas 
no muy altas <menores de 150 centlgradosl. 

Los perOxidos tienen un gran uso como iniciadores de 
radicales, ya que bstos ~ltimos tienen una gran 
estabilidad tbrmica. 

El mecanismo de iniclaciOn en realidad implica dos 
pasos: uno que es la formaciOn de los radicales libres a 
travbs de la ruptura homolltica del iniciador <que 
representaremos con la letra I> y otra que es cuando el 
radical ya formado <representado por R.> se adiciona al 
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monOmero vinllico para formar~ un .. nuevo radical 
Crepresentado por RH1. o bien Mi;)~· Esta etapa de 
inici.i:'ci~n la. representamos como_-sigu·a·.: 

::'o'"r•_¿_•: 

· CB-1) 

... ~':·::;t~ :L:': <;' ;,':;(~-i;/ 
1 ---Kd---> 2R. 

R. + 111 ---K!---> 
-- ~-~~~:..:::--.:·. 

donde Kd y Ki son 1 as coT•Stáñté'S. -.·J"-~;~': v·~-¡ ~oidBd 'de 

d 1 sociaci~n y de 1 ñtcia~i b~ por::.'.~~--1·c-f6Jl·;~ ~~.::dr0~:s.·.'r_:;Pe_a~s~-0(v9-_~~me·_·an>'_t_ e1 _8·-~Las -ecUaCtones de - veloc-iCad - p~-r~-<~~-.sttj~s . 
iniciacil:ln son: ·: ''·~:;-~;~'~; ;'._:/\'. _, 

- ;(a'~ái Rd = 2tY.dC 1 >. 

dond,e _Rd c_es ,.Ja_ rapide:z-:-de - apari cion'·:-de·. ~:~-·~i~,~~.{:;~;~:/.;:~·: .. ~-~ -'un-, 
factor que nos -representa· la -rracc_i~n _. ~d.11!_ 0 ~.?l_,éC~ta.-s ,._~.de 
ini ciador--_que :·--se"'" transtor~aii a !-ad 1-ca_l e-s~ 

,., .. 

Ri_';~!!,CR.l<111) <Bc4l 

'donde ~i _es:-:1_':1 r.~pidez de desapal'icion del :adic~I 'libre. 

1_.2. Pro~agacion: 

La etapa de pl'opagacibn consiste en la adic16n 
sucesiva a la cadena radical de cada vez mayor cantidad de 
monOmero. Se representa de la siguiente manera: 

111. + M ---Kp---> 112. <B-5) 

H2. + M ---Kp---> 113. CB-Sl 

113. + 11 ---Kp---> 114. <B-7.l 

En genera 1: 

Mn. + M ---Kp---> Mn+ 1. CB-8> 

donde Kp es la constante de propagaciOn y ~s. la misma para 
todas las reacciones.Tiene un valor entre 10A2 y 10~4. La 
expresiOn de velocidad para la p~op~gaciOn es la 
siguiente: 

Rp = Kp!Hn.>Cl1l <8-9) 

1.3. TerminaciOn: 

La terminacion ocurre debido a la fuerte tendencia de 
los radicales a reaccionar en pares. Esta terminacion 
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puede darse de dos tor.~~s._: 

P_ol'. ~~-~b-~~~~~t:~.~--~~~6~:~-~~~~ri~!º: (8-10) 

Por, ~~;'p:ofat=~~~dt~>iMf (~m <B-11 > 
>:_; .'.'::.·-:::: .. : .. ~".:.'..'.¡~;,·_ : .:~: .... -' "_,,,· ..... '· .. :::.:·,·:-. .<: .- .: .. - ;'._ ':;,.,,: :<· 

doncte··.K~c:_:·:·Y~_'.~.Ktd)f1 .~.º!'.;·:-):89.:_·. ·c.::>nstante_s di! velocidB.d" de 

·. t::r!m:~;i§~j'.~g~f~~~;~it;~t~:;~~~c~ 1 oordad é:~;:p:~i~r.~t~;~.·, .. 
' R~.'=é~'i,t~~,c?,.º:;:;;~;tii.X~ _ .,., <0-12> 

-.:d~·ncte~-"Rt.:·:~-·~·~:~;ta/f~i(bci-'1d8:~{ C:i~~-:··:~~~,~-p·~riclon de radicales o de 

, t~rm~/!~~ .. ~:-~"~-·_;.::,~-~-:. -~-~r:í~t-~.--~:~,~: 'S.t.~ :: Ktc. + · Ktd, 

~La·._te"fln·1na:é100_- __ por 'combinaclbn es la mfl.s comOn, y 
aqu1 se iO-r"m'S:TI- ·Snfac·esº· -_ cOvalentes entre el par de 

. radicales.-·En,,cambio, 0 ·en la terminacibn por desproporcibn, 
to que ocurre 'es la transferencia de un hidrOgeno,dando 
como resultado dos mol~culas distintas: una, que contiene 
un grupo insaturado terminal, y la otra, uno saturado. 
Este Oltimo tipo de terminacibn no es muy com~n. En el 
caso del pollestlreno, la terminaclbn da por 
combinacibn. 

1.4. ExpreslOn general de velocidad para la·reacci~n de 
polimerizaciOn: 

Asumiendo todo el modelo cin~tico descrito, puedB 
afirmarse lo slguente: 

i. L..a cantidad neta de radica tés 1 ibr·~:s·._:P·~:o~~~cid,ós -:~urante· 
!:n~:~cciOn prActicamente no cambié<~~o:n:--.~,~: ~t,ieÍllpo. 'Por 

;:__Y.''~-'-·'.....· ... · 
Rl = Rd, es decir: dCR:.~/d~~0.:x~,.--:a~c_!n--:~">?at:~;.·''¡;'~-. 

Haciendo un balance: 
:~' ''::': ·~. ·~. -

' ,, 

2tKd(ll-Ki<R, l<Ml = d<R. >/Ct~IÍJ" ·. «' 
KiCR.l<Ml -2KtCM.>•2 = d<M.l/dt. =':0· 

~ 

.. i8-1ai 
C8-14l 

2. L..a reaccibn de propagacibn es ·1a que ~-~'-gnif:Ícativa'men,te 
consume monbmero y, por tanto, l~ mAs repres~~t~ti~a para 
el sistema de polimerizacibn: 

Rp = -d<Ml/dT = KpCM, l <Hl (8-15> 

Haciendo slmultAneas las ecuaciones .<B-13> y <B-14>, 
tienei 
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IH. l = IKdtlll/Kt)•,.& 

y sustit~yendo C16l -en_~-~S~ ienemosi 

Rp = Kpl(Kdt(IJ/Kt)•;~)(Hl 

-- ·--

CB-16) 

CB-17) 

ES_.:'~_uY.'.-_· -~rel?~ente_·_que_ la reactivida~>. c:l:.~---~un-_ radical -
p-oliln~ri'co s~a transferida a otra ·molbcula; que:bien.pueda 
seJ. ·un ·monOmero, un iniciador o un agente_ c:te transferencia 
de cadena previamente agregado • 

. ' ... -~ .: . -.-- . . -

--~--~:-_~-~~~h~~--~eces ~~ agrega i~tencionalmente un agente-de 
" -ii-8.0sfere~cfS. V de_ cadena, pre el sS:ment~···par_a --pode_l' tener un 
-C·-buen~control y una buena distribuciOil .éle1_·_ peso molecular 

de! poltmerO, 

La reacciOn de transferencia de cadena, por tanto, 
expresa como: 

Hri. + XT --Ktr--> MnX + T. CB-18) 

donde XT puede ser el monomero, iniciador o agente de 
transferencia, X es la especie transferida, y Ktr es la 
constante de velocidad para transferencia de cadena. 

~os agentes de transferencia son sustancias que son 
introducidas en el sistema de polimerizaciOn en emulsibn 
por radicales libres, los cuales reducen el peso molecular 
del poltmero obtenido. Generalmente tales sustancias son 
extremadamente activas, actuando como agentes de 
transferencia en reacciones por vla de radicales libres, y 
es por este medio que son mAs efectivas en reducir la_ 
distribuciOn de pesos moleculares del producto. La 
generalizaciOn de ta reacciOn de transferencia puede ser 
escrita como sigue: 

M. + X-Y ------> MX + Y. CB-191 

donde H. denota el crecimiento de la cadena pollm~rica, XY 
es la sustancia activa de transferencia, y Y. es capaz de 
propagarse y producir una nueva cadena polim~rica. 
Sustancias que se denotan como agentes de transferencia 
son los mercaptanos, cuando la polimerizacibn es iniciada 
por persulfato de potasio. Otros agentes utilizados son 
los xantOgenos, disulfuros y los di-aril sulfuros. 
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2.2. lnhibiclbn: 

U~--l~~Í~iaor es una sustancia que al ser agregada al 
medio -~e ~~p~limerizacibn reacciona con los radicales 
·imp_idi-erldo"'..que ~stos adicionen mon6meros. Estas sustancias 
s6n.·m~~·:;~al~~sas:para procesos en los cuales se quiere 

''medlr<c~n_\ex·actltud. el avance de una pollmerl.zaci6n, en 
cu_anto_: -a: .. su_,ve l ocidad y porcentaje de convers ibn en cada 

e~~8:~a.._-:.~~~'.' ~-ª- re~cclbn, 

~~·:~~-'E.·i~:~~oceso· de una reaccibn de - inhibicibn puede 
ex_·p_re~~r:.de la siguiente manera: 

Mn._ + .z ---Kln--->- Mn· + z. CB-20) 

donde __ z' es _e"l lnhlbldor y _Kln
de la reaccibn de inhibicibn. 
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Cl COPO~lHERlZACION1 

· 1 ;·. 1 ntroducciein: 

Cuando m6s de un monbmero se polimeriza al mismo 
· tle.mpo-,-_ puede reguJtar una variedad de estructuras. En la 
copolimerizaciOn de una mezcla de dos o mAs monbmeros a 
menudo se forman macromol~culas en las cuales estAn 
contenidos dos monomeros en un ordenamiento estadlstico 
<21). De esta manera se producen polimerizados que tienen 
nuevas propiedades. Un aspecto interesante de este tipo de 
reacciones es, por ejemplo, la producclOn de pollmeros con 
enlaces de entrecruzamiento mediante la copolimerlzacion de 
compuestos vinllicos y divlnllicos <resinas 
lntercambiadoras de iones>, asl como geles para la 
cromatografta de permeaciOn en gel, derivados de la 
copolimerizacibn del estireno con divinilbenceno. Por otra 
parte, los monOmeros que por s1 solos son diflciles de 
polimerizar, o que no son pollmerizables, dan a menudo 
buenos copol!meros, y conociendo el mecanismo de la 
copol imerlzaciOn y las relaciones cinéticas, los hallazgos 
mencionados pueden ser interpretados correctamente. Con 
ayuda de parAmetros obtenidos experimentalmente, es posible 
dominar la copolimerizacibn, pudiéndose por ejemplo 
calcular a priori la composicibn de un polimerizado. 

2. Cin~tica de Ja copolimerizaciOn: 

En la copolimerlzac!On de dos monOmeros M! y H2, 
deberAn distribuirse dos radicales poliméricos distintos, 
Pl. y P2., dependiendo de cuAl sea eJ monOmero M1 o _M2. __ ~ue 
se considere, ya que cada uno- de--los dos-.--radicales=-puede 
combinarse co~ Mi o M2:' · - ·· · · 

·'' 
P1. + H1 ----> P1. RH =' K11(P1. ) !Mll 

P1. + H2 ----> p2, R12 ~ti<PL ) CH2l 

i'2> 
·;, 

P2. + H2 -~-~> "•R2Z" .K22CP2; l.CM2l 

P2. + Mi ---~> Pi. R2i = K21CP2. lCM2l 

Los monbmeros Hl y M2. desaparecen seg~n: 

-d<Hll /dt R11 + R2i CC-Sl 

-dCM2l/dt R22 + R12 CC-Sl 
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de donde se s 1 gue q'ue: 

B1l1.U. ocKHCPi.lOÚl ;t._K21<P2.l<M1l dCM2l K22CP2. l CM2l· + K12CP1.) CM2l 
Por ap Í'.1 cac~a·,~>,d,~-:Y~>-~~~--~_icÍbn~ esta_cionaria: 

dCP{. >i-.= -R2Í.<- ·R12 = 0 
lo cu~ 1-· ··da;· .~·/·~;·~,-:"/·:·;."; 

'{'-';--c~!fíli~';~_-2_1_·_~<~1){M2l · (c-gj 
···"· -~'-:~·f~\l: ~~:- "·'"· ... ~- .. ~: .. _--,:~_-<·:~~: .:- - -¡:.~· ~~:..:_·~~-\_ 

i~~.~;::;~-~~r~~!:~'~!!~~~:~r~f ~~E~t~~~!t~H-i;!;~Jt:~;~Rp;;· 
·· -· ~- - -· · :.~:~:-''-._ · " -·. -;~-.. "~·:\~:;:~ · .·~ ----. -~~~~~-<~;:,,-.:-~: ':~::.:~_;J::.·(c:.:._:10> 

::t:n:~~~~;!J:r.:r?1··-~,-~M:.:1!~~)}1.E_b~(fM~2:_fl-:1_._;_~~~8;fi"~i;y~~~i'~~;f t :~ 
d CM1 l = it!.ll. - '•" ~e(~·~; ;+e c''·fo2'1ii' 
d <M2l CM2l . CM1l + !r2(M2l :· -- . /-. _:·: <::::x--
Es en esta ecuacibn · d·e· ~-~-1~~io~.-··¡;ri:.1"~<~:_q~·~'..JO~-~:.,_:d"as· 

monbineros se incorporarAn en·'e l pol.lme_ro_.·. ~d~~l )'/d,CM2?) ~>·en 
dependencia de la concentracibn de esos d~S inoT.Omeréfs,,'en'-1·a-. 
mezcla de reaccibn CCH1)/CH2)), ~~ .. 

3, Qulmica de Ja copolimerizacibn 
.. ':. _, ' :.< 

El grado de reactividad de los monOmer6s·hac1~- 16s-
rad1cales libres es no solamente una tuncion de la 
reactividad de los monbmeros, sino que tambibn depende de 
la naturaleza del radical que Jo ataca. La reaCtividad 
general y la tendencia a la alternancia, son predo~tnantes 
en Ja determinacion del comportamiento de los monOmeros en 
copolimerizac10n. 

4. Reactivldad y estructura de los monOmeros y radicales 

La reactividad de los monOmeros y radicales en la 
copolimerizac10n estA determinada por la naturaleza de los 
sustituyentes en el doble enlace del monbmero. Estos 
sustituyentes influyen sobre la reactlvidad de tres formas: 
pueden activar el doble enlace, haciendo al monOmero mAs 
reactivo¡ pueden estabilizar el radical resultante por 
resonancia; o pueden proporcionar un impedimento est~rico 

en el lugar de reaccibn. 
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Dl POLIKERIZACIOH EN BMULSIOHI 

1, 1NTRODUCC1ON1 

La pollmerizaclon en emulsiOn es 
ampliamente usado las polimerlzaciOnes 
Procede por un mecanismo micelar donde 
propagantes estAn separados uno del otro. 

un proceso 
vint l lcas. 

los c:iant.roa 

Este proceso es' el m~_s usado en· la poi ú?iB'-~1~'~~1.0~·. 
comercial de acetato de vinilo, cloropreno,·.-~=~arios 
acr i 1 a tos y copo 1imer12acl_ones de:-butad ieno. -_con.-,- ;est i reno_,y_ -
acri lonltri lo. Aunque no es er--tJtiico empleado, es.t-e p·r~cesci 
se utiliza t~mbi~n para metacritato, cloruro de.vinilideno 
y estireno. 

El product;o final ·se có'n-oce como lAte>e, y con 
trecu.encta- se -usa d1reCúulü!life-:~~c·am·o= -e_ñlu(s(on, ·as decir·, -sin 
la separaclbn ~el -.pollme~¿·:del agu~·y·.demhs componentes. 
Esto presenta vari~s ~entajas::· 

-El estado f1sic6 de. la emulsibn coloidal permite 
controlar el proceso con·mAs facilidad. 

-Los problemas termicos y de viscosidad son mucho 
menos significativos que en la polimerizacion en masa. 

-Los productos de la polimerizacion emulsiOn 
pueden emplearse directamente sin posterior separaciOn, 
pero con operaciones adecuadas de mezcladoi sus 
aplicaciones incluyen: recubrimientos, adhesivos, ceras 
para pisos y pinturas. 

Adem~s de la diferencia flsica entre la polimerizaciOn 
en emulsibn y otros procesos, hay una diferencia cinética 
notable; para otros procesos hay una relaciOn inversa entre 
Ja velocidad de polimerizacibn y el peso molecular, y esto 
limita drAsticamente la posibilidad de hacer grandes 
cambios en el peso molecular de un pollmero. 

2. ASPECTOS CUALITATIVOS: 

2,i, Componentes de una formulacion para una polimerizaciOn 
en emulsibn: 

Los principales componentes 
monbmeroCs>, agente dispersante, 
mlcelas Cemulsificante, surfactante 
sustancias reguladoras del pH <22). 
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~I ~sent~ dispersante, generalmente agua, es aqu~l en el 
que se dispersan los diferentes componentes, formando una 
emulsibn por medio del agente surfactante. La cantidad de 
agua utilizada en una polimerizacibn en emulsión es de 
gran importancia. Debe utilizarse agua deionizada, pues la 
presencia de iones extranos en concentraciones no 
controladas puede interferir con el proceso de iniciacibn 
o en Ja acciOn del emulsificante. 

Los emulsificantes se 
catiOnicos y no i6nicos. 

clasifican aniOnicos, 

Los emuls11icantes anionicos son los mAs comunmente 
utilizados en Jos sistemas de polimerizacibn en emulsión, 
en una concentracibn del 0.2 al 2 % en agua. Como ejemplo 
tenemos los estearatos, lauratos y palmitatos de sodio o 
de potasio. Este tipo de emuJsificantes es el que ha dado 
mejores resultados. Como ejemplo tenemos tabla D-1 (23). 

Alquil. sulfato de sodio 

Grupos No, Atamos Tiempo Conversión Energla Peso 
alquilo de carbono de (%) libre del molecular 

reaccion l&.tex 
Chr>.- <erg/cm"'2> 

Caprl 1 e 10 ·92.8 27.83 9.899 E4 
·-

Lauril e 12 93·. 4 26.91 11. 383 ll4 

Hirist! 1 • .. :c. 96.1 26.40 12. 403 E4 
-•O 

---
.. cii.tn< .-:=:: e 'f6 "'"'-,-'-·>-ce.-. 4:·0 9¡¡~-5 30.12 13. 319 EA 

. Es.tear 1J 
;:·::· _;, .~ 
•·c-ia. 4.0 96.0 34.80 13.089 E4 

Olell' e ui 17.0 90.3 37.71 7.757 E4 

TabJ~·: CD-1): Comparacibn de alquil sulfatos de sodio como 
generadores de micelas en la polimerizacibn en emulsiOn 
del cloruro de vinilo a 40 C. Sistema de reacciOn: cloruro 
de vinilo 100, agua 250, emulsificante 2, persultato de 
NH4 0.5, bisultito de sodio 0.5, pH=10). Referencia: 
H. Hoptf and Fakla, Br. Polym. J., 1970, 2,40. 
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Loa emulslttoante~ no 1~ni~6~ eri._general .. se usan con 
menor frecuencia, ya que su· ~ttoienola para produglr 
i:tmulalonea estables es men'?r•.:'..:~i~ -emb8rgo, ·.se emplean 
cuando se desea que el IAtex .'t._iilal·:'.s:Ba· __ '.insens)bl,e, en un 
amplio intervalo, a los. ~a~b1o.s:',~de~;:,_~pH-~:-~e-:' .. ~~.~_n:.,el1 ·f!1ayor
concentraci~n que 'tos'· anlOTÍiCoS .• <· ... '.·d8·1~:>2-": .a~.:: -~0""~con 
respecto al· agua. Al gur:ios~:~_-.;con1;0;~'.e.1·~\P,o~I ÚlX.-i.dCi"-.de_'" ·.~.t·i 1-en6, 
e 1 al echo 1 po l _iv i ni 1 ico'.~;~·;:_I a~;:h_i'drt;i-~ ~e-~i ~/O.e 1U1 C?sa·;:-. se __ usa TI 
junto con sur.tac tan te.~.-_,.~,>~~ 1.Ó.~i C~'s .:~'.·.'p"a._r~~~-: ·m.e 56-:i;ar·:.· ,a 1_ gun_as ·.-

f ~~P!=~~~~~ '·~='y' !~{~~¡'~~~:J~~,!:~~~~:t2rRJ~~fü\~:1rªm~~º de 
Los: ~mu ~.s 1 t __ i_.c:~n_t;es:'-;ca t.~ Oni cos_,_::<i:;_s~:~.u~a~-~~C?cº:'· ~"deb id~<a: -~ 

su ~ net.i_c i e·ry,te; .. ~a_'~-ctoTI:~~:.e'm~T=S.f°t-i 0:-an·t~T,:"Y:"~,: ~--.-:_-..-.sus ·. &t ectcis 
adve_rsos~ -~ ob re:::.e 1 ")_ri 1_.~~-ád.or'·¡.,~·:--:.'.P_iie~e!lc;,u~arse .<:parS.>abtener 
1.~tex cuyas Par·ticu J aS_·,t.:enga:r(.~a.I-:;g'_as,-' f,Os'i ti vas •. 

C:u'ando 1a c'oriC~TI'_.t;·~c-ú;~:-.' ::c:te';: ~urtactante excede la 
concen~racibn mi celar critica ~CCMC>, ·este exceso - de
mol~Culas se· agrega parS._:tó_~ma~- -~!'1- _ pequef'io grupo coloidal 
conocido como micela. -- · 

La transtormac!On de una soluciOn al estado coloidal 
cuando la concentrac!On del surfactante excede la CMC, 
ocurre para minimizar Ja enregta libre de la soluciOn <el 
calor es liberado), y se observa una brusca calda de la 
tensiOn superficial de Ja soluciOn. Puesto que la relaciOn 
de concentraciOn del surfactante a la CMC es uno a tres 
Ordenes en magnitud, la mayor parte de él estA en las 
micelas. El tamai"lo de las micelas depende de la 
concentraciOn del surfactante. A baja concentración de 
surfactante <1 a 2">• las micelas son pequef1as y esf~ricas 
(20 a 200 Angstromsl, conteniendo cada una entre 50 y i50 
mol~culas de monOmero. A mayores concentraciones de 
surfactante las micelas son de 1000 a 3000 A de longitud, 
con di&metro aproximado de dos veces Ja longitud de una 
mol~cula de emulslficante. Cuando se adiciona un monOmero 
insoluble o 1 Jgeramente soluble en agua, una pequef'ta 
fracciOn se disuelve en la fase acuosa; una mayor 
proporciOn Cpero todavla pequef'ia en relacibn con Ja 
concentraciOn total del monOmero), entra en la parte 
interior hidrocarbonada de las micelas. La mayor parte del 
monOmero se dispersa como gotas cuyo tamaf'io depende de la 
velocidad de agitacibn. Las gotas se estabilizan 
probablemente por molkculas de emulsificante adsorbidas en 
su superficie. El diAmetro de las gotas no es menor de 1 
mi crOmetro e 10, 000 A). Entonces, en un sis tema de 
poi imerizaciOn en emulsi6n tlpico, las gotas de mon6mero 
son bastante mayores que las mlcelas que contienen 
monOmero; consecuentemente, mientras que el n~mero de 
miceJas es tlpicamente de 10A17 a 10A18 por cada 
mililitro, hay cuando mucho de 10A10 10~11 gotas de 
monomero por mililitro. 

23 



Otra di'fererlC¡·~- :·:;"en~·e ·: Jás mic:elas y las gotas de 
monOmero ~s·q~e·;·~~~.; ;~~elas·~ienen.mu6ho mAs superficie. 
El tamaf1o, · toi-ma · .. y:," :··'?.i::in_cé_ntr:-ac~_on· de cada uno de los 
d.iferentes':-:'.:. fi¡l_o-s.·<::·:::de--.:paJ:-l~cula~·- ·en el sistema de 
po l imer i za.c:i~n :.Se' .. ob't(e~e .. ·:., pO~ .:.mi c .. r~'scoi:>la, di spersi bn de 
luz, u1t'raCentrituga'ciOn~'--.etc'~ · · ·' 

,_/.\ .- ·- ~;- ;;~-.· ~-

·Los: --i~Í~·i·;."d·~~~s ~.;~~S.d0s- en la poi imerizaciOn en 
emul siOn-_· .son _solUbles_.-,~-~en·-- agua (como el K2S208 b el 
CNH4>2S208 "'°-Y--~ ··10~s azócOmpuestos). Los iniciadores mtt.s 
comuries s'on · sis tS·mas _·redo X, debido a que dan adecuadas 
velocidades de iniciaciOn a temperaturas moderadas o bajas 
CT=-50 a +50 centlgrados>.· Entre ~stos se encuentran los 
·s~stem~s persul~ato,. hidroperOxidos, 6 H202 combinada con 
iones. ferrosos, sulfitos -o.bisulfitos. Los iniciadores 
disociativos, c_omo el persultato, se descomponen con una 
buena eti~iencia en soluciOn acuosa. En medio alcalino o 
neutro la reaccion es la siguiente: 

K S ·a + H O <------> 2KHSO + 1/20 CD-1l 
228 2 4 2 

Hecanlsticamente, el proceso. es el siguien·te: 

so ; 
4 

hi drbgerio.· 

2- + 
S O + H 

2 B 

CD-21. _ 

Por iniciacibn se entiende la totalidad ~e·"procesos 
que permiten que un centro propagan te est@ pre sen.te en 
el Jugar de la polimertzacion. Estos proceSoS i-nc.Juyen 
varias etapas individuales; ~stas son: 

-FormaciOn de radicales. 
-ReacciOn con agua para formar otro~ radicales~ 
-ReacciOn con moléculas de monOmero disueltas-en·_;Ja·.~ta-s~B· 
acuosa. 
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-Tra.nsterenc~a de radi_cal_es~ o c~ritr'os_ ·propagantes 
ol igom!.!ricOs de:'.la fase acuosa hacia.'e·I -lugar dia la 
pol~meriza~ion._,· .,.~ . . _: .. _._;.~_'_ :;~:-._-:.:~-:--.",_ · ·.,,' .<·--._. 

-. J niciacion-.·de' 1 os ·ce-~t_rp~ · prt;Jpa-gantes' "den_tr.o· de 1- 1:ugar 

de l_a~ ~º-~,.i~-~-~·-i~~-:c __ 1_~i:_:~<«_·:: · _"_ ·--.... ,·-_-~: .~:: -.,-:~\ ,_-.. -. 
Los e·1:ec:tI-~'1 i·t.o~'--;-':-1.~·or:sc~:n-i'_co·~·.:::-~-.. ~-ue';. _ s_e ~-i~:gregan _a ros 

sis te"!as · de~-.-po:J 1 ~_e_r i z~ói_O_~·r:~~!1 ~-_emU_ l _si On"/:f_s_Ol'.1.-~sUs ~-ª~P i_as_" q_~e 

~: ~: :t::~~~~~:¡iif ~~i~~j~~~ M:t·~~t'f :~~'~!~;~~ ~,: ~!~~:~;~r=~~ ~ ·. 
in i c la.dores,~-"-. ta 1 es ~;como e el·:. per su.l ta to_-,:de·-potas.1 o-.-,-,: '~;i'~·;'-;_;· 

. Pº ~·~·~~ ~·i~~·~r~~11;€~~~;~'1~~:~f r~-~t~~~~~g~f~~tD~I:·~·ff~i·:l? :·.· 
~rans_ ~e-!'e.!1:c:::.i.~//"~6_·::. "mOd i_f i cadOre-s :· ·Los·· m"odft 1 Ca_d~i:-·e~': in!as 
~=~~~-!·~-~-~~=-:<·~t-(L_i~a~?'s"~·~·- :-,en·.·:: e"StOs ·"> p~~-~4?e~-~!!i-:-:· ,,:Ao·,)-: ~.~·,c·Lc.&~-· 

-~~ . - . , /.e_' ,·-_ - ·: ' -

Los' mercaptaTios ::ciomtlnmente preferido'S 
reaccio!les _de __ :p"ci~_imerizaciOn en emulsión 
aquellos qu~ ~bn~i~nen.12 Atemos de carbono, 
temperS:tu-r_as d9 S:t'~~~edol-· ·de 50 cent1 g~ados. 

para· las 
-C25)',' __ son 

Utilizados a 

El :1ni~i~-d~r- ".est& presente en la fase 
a~! ~o~d~ l¿s· ~adicales iniciadores se 
velocidad d~ producciOn de radicales es del 
radica 1 es. por __ mi 1i1 i tro-segundo. 

acuosa y 
producen. La 
orden de 10" 13 

La pollme~iiaciOn se realiza casi exclusivamente en el 
interior de las micelas. Estas acttJan como ol lugar de 
reacciOn del iniciador y del mon6mero. AdemAs, la gran 
ConCentracibn micelar del monbmero y la elevada relación 
superficie-volumen que estA presente en la micela, 
comparadas con la gota de monOmero, favorecen que sea la 
micela el sitio adecuado para la polimerizacion. A medida 
que la reaccibn procede, las micelas crecen por el paso de 
monbmeros en solucibn al interior de las micelas. El 
equilibrio se restablece por disolucion del monOmero 
partir de las gotas. 

El mecanismo para la nucleaciOn de part!culas incluye 
dos procesos slmultAneos: 

-NucleaclOn micelar: La entrada de radicales primarios 
o radicales oligom~ricos <formados en emulsiOn>, de la 
tase acuosa al interior de la micela. 
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-Nuc 1 eaci ~n homoglmea: L-Ó~ radical es o't 1 gomér ices 
formados en_emulsiOn se_.vuelven_insolubles y precipitan. 
Estos pr.ecipitados :se~~estabili2an adsorbiendo 
surtaotan~_es Cde .Ja·_.so_l~_ci_bn>, y posteriormente_ pued~~·., 
absorber m6no.mer0s~: · = -- · - -

L.a extens·i-~n 1-~-~--~t 1 vai~d~· 1 a nuc 1 eaciOn mi celar_: y de 
la homog~nea vai:1·a .:d9pe)idi_~!1d_o __ ~a~ios: factores.. Cuánd_o la 
concen trae! On -deY'- ~~s~~ir ~ actan;te." es-· in f a·r 1 o-r a -- .'la-.... C_MC·.·.-·se ·
f avo~e~e la nucl_ea~~oi:('-_h:o~·~·g-~~ea·~.-U!la b~ja c-.,~o_lu_~i·_li_d_a,~-en_'~: 

:~~~a~ ~!n ~:0~:~~ t~~·~~~'{:d~~tí~~l!~ b~ ª ! ~6~ ~~~~-~t :ra,c,~i:"~-f~~r ' 
--~·':~·:,-.~ -<-

3. ASPECTOS CU~NTITÁT1\í&s/'' n >· .• ,. ' _:; ,· 

tres ~~~!~~:l~dl~:~~~:~E{~~~' :7~,~·~~.~~tfyi:9;a~tú~f!~ir~: 
pe l 1mero-nÍo~6mero. por·_:¡ 1. ~:~~~::;·y_".-~:~ :) ci'{e'x fst9licia de una fase 

monom~r 1 ca separada_·-~.{~.,~~:·:-.::~~~.}}~.~~[~ ;,º:e. :-, --/~_:·: .. ---.:·,'', 
V 
e 
1 

e l 
d 
a 
d 

d 
e 

111 

, Fis;. C0-:1): Es(i'u-ema. ~in&ticO mostrando los· tres intervalos 
en .la polimer~zaciOn en emulsiOn. 
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En esta repr'esen'taOion esquemAtica. de--la. var·ia·c·i.bn de 
la Velocidad_ de conversiOn respecto al, tiempo se 
distinguen.:._ 

-Intervalo 

-1nterV&1 O :'f'{~-:~--~~ :~·.t-~)_.o~ __ fdi~·d:~;fd~--',_ ~~-¡~-~~~-~)--~~e i On es 
--- Con·stan-~e --_cc::·u.rva-:~:~> ·¡: ·o.,:·~ar.ta·~ 1.rge~".lm.·en~e - con e 1 

tie_mP_o-'.,{c~~·~ .. ~- .~? .. ~'.~-~01·:· ·' ~-,:.:-. ··: .~~/:-- • -

-1 nt·~~-~~ i--~; :(í'.J''·!~~~~,~~;-~·~:~ -'_~·~/~--~--~"t:1'.~'.\:_:~ ;·· 
- --~·:::·. :·~---~:~/.::~) .~-~- -. .- . -

1 NTER.vALO -'!.!.'~' -

· CgmiEn2a.oon la generaoion de-radicales libres y 
procede hasta que el nfimero de partlculas ha alcanzado un 
valor constante. Existen gotas de monomero en una fase 
separada. La cin~tica de esta e_tapa es independiente del 
mecanismo de nucleac10n CsecciOn AC de Ja curva). La 
nucleaciOn de partlculas ocurre con un aumento en Ja 
velocidad de polimerizaciOn a través del tiempo hasta que 
se construye un cierto nfimero de particulas. El monbmero 
se difunde dentro de las parttculas pollmero-monbmero para 
reemplazar al que ya ha reaccionado. El n~mero de 
partlculas se estabiliza a un valor que es sólo una 
pequef'1a tracciOn, al rededor de 0.1", de la concentraciOn 
de las micelas inicialmente presentes CN estA en el 
intervalo de 10~13 a 10~1s parttculas por mililitro). A 
medida que las partlculas crecen en tama~o y contienen 
tanto pollmero como monOmero, absorben mAs y mAs 
surfactante de ta soluciOn con el fin de mantenerse 
estables. Rti.pidamente la concentraciOn del emulsificante 
en soluc!On disminuye hasta abajo de su CHC, y las micelas 
inactivas llegan a ser inestables y desaparecen por la 
dlsoluciOn del surfactante. Hacia el final del intervalo 
J, todo O casi todo el emulsificante del sistema ha sido 
adsorbido por las part1culas pollmero-monOmero. En este 
intervalo generalmente se llegan a conversiones alrededor 
del 2 al s". 

-Nucleacion homogénea: 

La validez del modelo de Hartklns y Smith-Ewarth ha 
sido fuertemente rebatida, especialmente para mon~meros 
solubles en agua. 

Fltch )1 Tsai C26> han desarrollado un modelo para 
la nucleaciOn homog6nea considerando que los radicales 
adicionan unidades monom~ricas en Ja fase acuosa hasta 
que alcanzan una longitud critica, y precipitan como 
partlcuJas de pollmero. 
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!NTliRVALQ il.L 

Bste interYslO 'comienza cua-ndo ha terminado la 
formacibn de partloulas y termina cuando el monOmero 
presente, como~una tase separada, desaparece. El ·limite 
superior ya:r.la·_. ·· ~ coñs iderab 1 amente para _di f eren_tes:,-
monbmer?s ,···.·~ie_ndó- po_r··~ejemplo: 20% de conversion· pa·ra·: el 
acetato d~--~i~ilo,y, _aproxim~damente 70~ para el cloruro 
de vini_lo.,·¡.-.=:«··Et:< ·:·.:·Volumen de las m1ce1a's : aunient·a 
propo_~ci_Onai·~~n.:t~- ~:con·,, __ ·.t a· '.:conve~s 10-r:': 1 a _conver_~ 10~~ .. >~c:!-.9.J 
mo~Omer_O-.. ~~e '~c:=~~ñ~Jd-~r-a:.;:c:OTl~ta_nte. 'ourant'e_ 6J ." interval'o"' TI 
e 1 :- radio ~:.·de-'.;<·:I as' part.tcu 1 as - aumenta- cuando ;·m'eñi:Js·:,..-:.fre's>~ · 
v·ece~:- -~·- .::-:::\·;o-~j;_~~~~~::~?-º:-;.~,·º:,:~::~.;: .. , - -- ~-~;.> 0 -.'_;_·:.;:S:i.;; 0 • ~ -:-~--:=:,'- - ,-.- . ._-

~e~/!~.;'~~[~~~¡f~~~warth ·.par~·.el. · inte'~;~,;··~I~~:~jr } . 
. ::c{~.:~-7!{~it~í;!~~!~~7)f ~!m~!~t~lt:~~:t~t:~f !fr~f~ff !{~~:'::. · 
acuosa .,y son:. 6oñt·1 nuame'1te: absor.bi dos}por.~~:ra·s:_:~par ttcu 1 as. · 

ve 1 oc~:adv~!~~~~·;{ ~=s ~=~~~!~~~t~f~?~· ª".:.:.w:.t~.~-·~.-.·~.~.:,'.g·~·-u_,1 ¡~·;:.;.'. • 'ª· ,,,,. ',/_~,:.: - ::--.--~--- ·- -- !i'.(-~,'.; ··e~:' 

donde: 
Rp 

Kp 

<Mlp 

Na 

Rp -d(M)/dt = Kp<MÍp-~N/;Ni':·~~,;•;;c,:·<o_~s~ 

mol~s de monbmero que 
dm"3 de agua. 
cte. de propagaci~n en las 
en dm"'3/molseg. 
concentraci6n de monbmeros 
en Cmol/dm'"'3). 
Nemero de Avogadro. 

~,·ar\\-~-~.-;-¿s·'.:--:. >--

~n la~ ~artlcul•~ 

Despu&s que ha terminado la formaciOn de. ~~rtlcula~, 
dN/dt = 0. Smith-Ewart proponen una fbrmula de reaccibn 
para el o&lculo del n~mero de radicales por partlcula, 
donde en el estado estacionario la velocidad con la que 
desaparecen parttculas con "n" radicales es igual a su 
velocidad de formacibn. 

De esta forma, se proponen 3 casos limites: 

~ 1...L n << 0.5, en que el n~mero de radicales libres 
por part1cula puede se~ menor de 0.5 si la desorciOn de 
radicales de la partlcuta y la terminaciOn en ta fase 
acuosa son considerables. 

~ &..L M = 0.5. Este el caso que se describe m&.s 
combnmente, ya que es aplicable a casi todas las 
polimerizaciones en emulsibn. Ocurre cuando no presenta 
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desorci bn de- radiéa 1 es, ·-~--.és.~a\e~::d~s·p.ré_Cia-b 1 e<~omP~rada 
con la velocidad a Ja,_ que-- Jos;-,r"a.dical'es- entran a ·ia 

~~; ¡ ~~~~ ~e~:~~~~~!:~~·~O.~:q~~ ·:~~~:~~~=e¡~~~:~~.;~},~-~~~-:'.~::·.~-~~,;·. 
radica t • , .... <.:'.\·:~·- .. ' v.:~!ii.>:·~-~~:·.éL.c /-' 
Caso ª--'- f'f >> ..:.0. s .. ··A·r·g~n-~::·.~; t.~~~~.r~··~ :;,~~:/1_ as·:;}'p·~:rt·1c~:1 as·'. 
puede contener d~s o mas-·radi_cales~· por::··_P_ª~-.f~:cU~_a,«:::de:_'._t:~l·' 
manera que f1 sea mayor de 0. s~·._ Es~!?.-···.~ óc.1:Jl-re:~:~-oua·n~o:::':.: ei. 
tamafto de las part!culas es ~r~nd~ o·_bi~~-~ ·J~~~o~s.tante 

de velocidad de termlnac10n es baja. "''.>";.'~,'.'.()'··,:.·:' é.'' 

Intervalo ilJ...L .-·;_~~< ."'~··:.;:. ·.~.>~~:_,~ 
Cuando el monomero desaparece cÓ~-~0:_-.. iU-!1~- ."-/~~s·e 

separada, comienza el intervalo l l l. En este: intervslo·~)a·· 
concentraciOn del monbmero decrece con el" a_ümen~~-ó-'.."_eiJ,.:.:~.J~ .. 

~~~~~~~!~~: g~~=r~~~=~== ~~e ~~~~ i ~~~ 0 i n~~e::~;,~~i=:~:J!_;: 
cierto bajo condiciones en qu~ se puede_:despr_ec.iar:--f:O~a--"-~ 
cantidad de monbmero en Ja tase acuosa. ·~ue~~º-'.:~-qu-e,~'.S~tj"~ 
muchas reacciones mAs del 50% del monOmero: s~-~olim~~~~a 
en el intervalo J l l, Mdebe prestarse mayor ,8,tenc!Oil ,·:a 
este Intervalo a p~sar de la dificultad de . predecir 
cuantitativamente la var1ac10n de Kt. · · 

La termlnac!bn b1moJecular entre los ~adic~Jes 
polim~ricos es una reacción muy rApida, pero en soluciOn 
es con frecuencia controlada por la ditusibn. La reacción 
de terminacibn depende entonces de la viscosidad del 
medio y aun en el intervalo Jl puede ser 
considerablemente menor que en solucion. La reduccibn de 
la moviJldad, cada vez mAs pronunciada en el intervalo 
llJ, conduce a un continuo decremento en kt, el cual 
puede ser particularmente fuerte a altos niveles de 
conversion, cuando Ja concentracibn de pollmero es 
bastante grande como para causar '' enmaraf1amiento '' 
dentro de las part!culas. t.a disminucibn en Kt, a mayor 
convers!On, se conoce como " efecto gel "· La reacciOn de 
poJimer!zaciOn se refiere a una reacción relativamente 
lenta entre una peque~a mol~cula y un radical polimérico: 
entonces no considera que est~ controlada por 
dtfusibn, y la Kp es constante aun a grandes 
conversiones. El lAtex que resulta de la polimerizaci6n 
puede ser de la forma que se desee para su aplioacibn 
final. 

Ciné-tica 

El valor de fl y Ja velocidad de reacciOn pueden 
calcularse de Ja expres10n de Smith-Ewart-Stockmayer para 
n = 0. En este caso, tambi~n se acepta una consideraci6n 

29 



de estado estacionario. 

La velcoJdaR de cambio da ft depende de la velocidad 
de cambio de Kt. Esto varia segOn el monbmero. Sin 
embargo, los resultados expertmentalea estAn de acuerdo 
con los que se predicen, tomando en cuenta 1~ 
aproximact~n al estado estacionario. 
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El CARACTBRIZAC.ION .DR POLJHO:RD61 

1. INTRODUCCION1 
' · . .:'" -.· ·' 
- : -·." "~;, .. ·_:~.: . . '; 

.:-:-,:_-,Uno;:_de· _t"os objetivos tundamentale9 que se persigue en 
e'st8:.'t_BS1s·;_ ademas de la slntesis de los pollmeros, es· su 

_ c"8.r8.Cte-riza·c1bTI; sin la cual este trabajo estarla 
·-.:_- incOm¡)J_Etto,- ya que . pr~cticamente se desconocerlan·--.- las~: 

aPt·tc.B.Ctones y propiedades que pueden tener esto'a 
prodtictos. 

i..a caracterizacten incluye el anAlisis -del"'-
-·CC?~POr_tamlento t~rmico y mecAnico de estos_ma"t.e_~.ialeso_~ 

Et- comportamiento termico indica-- el- grado----.'d9 
reticulacibn, ya que las propiedades como 'Tg, T~ y Td 
var!an a medida que el material se reticuta. 

En cuanto al comportamiento mec&nlco, 
pretende es conocer sus propiedades mec&nicas, 
resistencia al esfuerzo de tensiDn, m6dulo 
porcentaje de elongaclon. 

lo que 
es decir, su 

eU.stico y 

En de cada uno de los m~todos de caracterizaciOn, conviene 
definir algunos conceptos: 

-Temperatura de transiciOn vltrea <Tg>: Es la temperatura 
debajo de la cual cesan las rotaciones libres y disminuyen 
los modos de vibraciOn de los htomos de una molAcula 
polim~rica C26>, debido a las barreras de energla 
intramoleculares; es decir, abajo de esta temperatura, las 
mol~culas tienen sus Atemos tan juntos, que !a rotaci6n de 
l!st.os se hace casi imposible, y el material es considerado 
como un vidrio. En esta temperatura principian en gran 
escala los movimientos de los segmentos moleculares. 
Conforme el material se aleja de su Tg, mediante 
calentamiento, éste se va ablandando poco a poco, debido a 
los movimientos moleculares de tipo rotactonal
translactonal. A temperaturas muy altas CTg + 100 e>, el 
material se comporta como un fluido altamente viscoso. 

La Tg, por su naturale2a cinética, depende de la 
velocidad de calentamiento y de la historia t~rmica del 
poi tmero. 

Entre los factores que tavorecen el incremento en la 
Tg tenemos: 

-Rigidez de la cadena principal 
-Incremento en la polaridad 
-Cadenas laterales voluminosas o rlgidas 
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-Aumento del peso molecular 
-Aumento de la densidad cohesiva 
-Entrecruzamiento 

Sntr~ los factores que favorecen el decremento en la 
Tg tenemos: 

-Fle~jbilidad en la cadena principal 
-Aumento en la simetrta 
-Cadenas laterales tlexibles 
-Adieten de diluyentes 
-Aumento de la tactlcidad 
-Ramiticactones 

La temperatur-.a de translciOn Vltrea es de gran 
importancia, pues ademAs de proporcionar el valor por 
arriba o por abajo del cual ae debe trabajar un 
d~terminado material 1 nos relaciona con el peso molecular 
del poltmero, asl como con algunas otras propiedades. Se 
han propuesto varias ecuaciones para oaloular la Tg en 
copoltmeros como una funcibn de su composici6n. Una de 
el las es Ja siguiente (29): 

donde: 

Tglcopoll = W1(Tgl1 + l/2(Tgl2 

W1 y 112 =·fracciones peso ·de los poltmeros 
·1 y 2, respec.tivamente. 

CTg>l y (Tg>2= temperaturas de tran·stción vltrea 
de los polimeros 1 y 2, 
respectiyamente.-

-Temperatura de degradaoian CTd>~ Esta es la temperatura a 
la cual el poltmero ya no presenta las mismas propiedades 
mecAnicas ni fisicas que peseta antes de llegar a este 
punto; es decir, el poJ!mero se degrada o descompone. 

2. METODOS DE CARACTER!ZAC!ON DE POL!HEROS1 

2.1 Di8metro de parttcula: 

El diAmetro de partlcula es un elemento muy 
importante en la caracterizaaian de polimeros, 
especialmente si se mide ~n una forma secuencial durante 
todo el tiempo del proceso de s!ntesis. 

Las mediciones ee hicieron en un aparato Coulter 
Counter, que da una distribucion de los diámetros de 
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los parttcula. Con esto puede obtenerse·'Uña·r.e_l~_ci·o.:ri·_~e . ..,_ 
tamaf'tos de parttcula respecto _del- tiE!mpo,_;,,cté.-r_e~.-C?~~.o~, en 
cada- uno de los tenOmeos'que ocurren_e~n-.:los,-';intervalos de 
la polimerizaciOn en emulsión." · ·· ·· · · 

Mediciones en el Coulter ~:-:u~~¡-~}'.'·<·:? 
El Coulter Counter es un--i~st·~~-~~'~·~'~·\c·i~~}i1·--~~a,1<-1·as 

partlculas coloidales en una suspens_i6n~·. muy- diluida 
tluyen a trav!!s de un peqúeif~-·';-:éir-ificio (_30>. 
SimultAneamente, la corriente- e-léc1:.riC·a·~· ·flUY·a··-a- trav~s 
del oriticio y mientras cada parttcúlcl ?asa1:o s.e da una 
momentAnea calda en el voltaje, la cual es amplificada Y 
cuantificada. Mediante el uso de· un circuito 
diaoriminador 1 es posible contar sOlo aqu~llas 

pulsaciones cuya dimension se haya-escogido previamente, 
siendo el tamaNo de la pulsaoiOn pr6porcional al volumen 
de - partlcula. Un volumen conocido de SuspensiOn es 
automAticamente pasado al orificio .. 

Con un orificio de 30.-micras, el instrumento p~ed~ 
detectar pa!llculas hasta_de.0;s:micras de diAmetro. Esto 
restringe su aplicabilidad~ tit~i. con pequeNos diAmetros · 
de partt.cula. 

_2.2 AnAlisis térmico: 
. . 

El ana.1-isis t~rmfco es -_mUY Us-ado-PS:ra medir algUna 
pr·opi edad de un mate!' i a 1 como una · tuncii Cln de . la 
temperatura. Es particularmente titil en an.Alisis 
inorgAnico y de pollmeros. Entre las t~cnicas que 
invotuc!'an el anAlisis térmico, tenemos: AnAlisis 
termogravim~trico TGA>, anAlisis t~rmico diferencial 
COTA>, barrido calorim!!trico diferencial CDSC>, ani1Iisis 
termomecAnico CTMA>, yanAlisis té!'mico Optico (31). 

Todos estos metodos térmicos involucran la mediciOn 
de cambios en las caracte!'lsticas flsicas o qulmicas de 
una muestra, como una tunciOn de la temperatura. Por 
tanto, la instrumentac10n para las diferentes técnicas 
tiene muchos detalles en comfin. La figura CE-1> muestra 
Jos detalles generales C28>. Todos estos instrumentos 
deben tene!' alg~n medio de regulacibn de temperatura de 
la muestra y alg~n medio de programaciOn del grado de 
cambio de temperatu!'a. Un transductor del tipo apropiado 
debe presentarse en el equipo para convertir el cambio 
ftsico o qu!mico en una salida eléctrica. Esta es 
entonces amplificada y grabada como una func10n de la 
temperatura o tiempo si son empleadas oondiciioneR 
iaot~rmicas. Adicionalmente se implementa la 
instrumentaciOn para variar la atmOsfera y Ja presibn del 
sistema, ya que estas Ya!'iables tambi~n afectan 
considerablemente los cambios t&rmicos. 
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Figura (E-1>: lnstruirlenta'cion general. usada ·en al 
antlli&is térmico'.-- · 

Barrido calorim&trico-diferencial 

de 

El barrido calorim~trico diferencial CDSC), es una 
.tbcnica en la cual se monitorea continuamente el flujo de 
calor de la muestra relativo al de un material inerte de 
·referencia (28). Por esta tl!cnlca, la muestra y la 
referencia son calentadas o enfriadas linealmente, es 
decir, isot&rmicamente una respecto ~e la otra, por un 
ci rcui.to de diferencia de tempera turas, el cual corr l ge 
cualquer diferencia de temperaturas, calentando ya sea la 
muestra o la referencia. Cualquier cambio del flujo en la 
muestra relativo a la referencia, como transiciOn de fase 
o reacciones qulmicas, es detectado como una depresl6n 
Cendot&rmico>, o como un pico CexotArmlco>, y en otros 
casos, como una linea recta. Como es una técnica 
diferencial, puede ser detectado cualquier cambio en el 
flujo d~ calor, por pequeno que sea, asl como pueden 
usarse muestras muy pequenas (hasta d&cimas de mg.). La 
curva que se obtiene es registrada mediante el flujo de 
calor como una funci~n de la temperatura. El Araa bajo un 
pico ose es una exacta medlciOn monitoreada del calor de 
transtciOn, y puede ser usado difectamente para la 
determtnaciOn del calor de transici~n, o relacionando el 
6rea del pico con otra propiedad de Ja muestra. 
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Del DSC podemos d~cir1 

1) Las transiciones slll ido sblido, .~e pr.ime.r orden, nos 
dan un pico angosto. 

< ; 

2) Las transiciones de segundo· or-de"ry," o de_"-tr.arisic16n 
vltrea, causan cambios _ab~uptos:_:e~~ la:,.·forma· de la 
curva, La muestra absorbe mAs'cial6r:~~~id~.a su más 
alta capacidad calortfica. ··~:~.>J'.t:;:~)· 

3> Las reacciones qulmicas, de pOlim'S'í/fZ-a:cúúi'~· 
oxidacibn y degradaci6n, 'ct.a..1:1. P_(~~~~~~~.:~,~~~'~ry'c~_os. 

Un esquema 
<E-2l. 

estas c-úr~a·~--~*'.&~~~~·1\~-d9; 1~·: :-r-ti~ra
\:~·- ~~ ,;·~;: ~:.L~·~'·' . ·-.·._ 

ttpico de 

Determi naci6n ,de: .Tg .::P~r:·a:f ose·:·.·.·-
Hay dos metodos muy . ~~·~·~·1;:~:~.I~~f1~~;~~¡·~.'~~:~_·;-~,S.~ -\~~mbios 

de capacidad calortfi-ca: - ... _ ·~-:: ;· ;~: .>::,;::-:"" ·~~ _4 .,\- •• :.-.~-
-.~,L ;:=.~= '.'.-··:~,, ~ .,,._. • .;;_ ·-, 

-1> Tg tomada como una interseC~lon_.'~fe.~.;-¡~'·':::~x-tr~~POfáciOn 
de dos l lneas (Fig. <E-3> ~. ;:-~:. 

2> Tg tomada como un punto. de i.TJt_le;(ion.,:<·~~·~:;_-/·:~·~~·~) );.('.·.~'. 
Estas determinaciones-·son at~~ta'~-ª~-" ·~~~/:· ;~·~.;~:·t'O~~~ :de·., 

la muestr-a 1 el tipo de control té'rmico u'Sel~o'; :, y;._:. .el.-·. 
ciclaje t~rmico de las muestras. · ' 

2.3 Determinacibn del porcentaje de reticulaciOn: 

Al hacer una slntesis de pollmeros entrecruzados, no 
siempre se llega a obtener un 100% de reticulaciOn. De 
esta forma es conveniente hablar de un cierto porcentaje 
de reticuJacibn 1 en el que se tienen dos partes: una 
corresponidente al la parte reticulada, y otra a la que 
no alcanzb a ·reticularse. Estas dos partes generalmente 
estAn mezcladas entre sl. 

En este caso, sin tomar en cuenta los tactores 
propios del tipo de polimerizaoion que afectan la 
eficiencia de Ja rpaccion, es de esperarse un buen grado 
de reticulaciOn. El problema de miscibi 1 idad no existe, 
debido a la similitud qutmica entre Jos dos monOmeros. 

Es muy frecuente hacer la medicion del porcentaje de 
reticulacibn extrayendo la parte no reticulada del 
pollmero con a.lgtln solvente (32) en el que la parte 
entrecruzada stilo se hinche de ltt. En este caso, Ja parte 
que no alcanza a reticular es el homopoltmero de 
estireno. Para hacer esta determJnaciOn •e hacen pruebas 
da hinchamiento y solubilidad. 
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Td 

Ftg; ~-(E-~2·;:·.:',~·Es9~~~--~--~- ~~-~_a_-Of~r.t_stt_co ·~·a. ~as- cur~as de ose. 

Fts. CE-3>s Determ1nac10n de 
Tg tomada como una intersecciOn 
de la exptrapolacibn da dos 
l lnaas. 
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Fig. CE-4>: Tg tomada como 
un punto de inflexi6n. 



LQ qu~ se busca en estas pruebas 
sustancia que disuelva al homopol!mero.-~ 
al m&.ximo por el pollmero entrecruzado; 
sblo el homopollmero sea extraldo~ 

es. encontrar una 
que··s~a· absorbida 

logrando_·asl que 

Este ml?todo fundamentado en . l~:s :'.~_cú~t.~~-en~(S.s de 
solubilidad e hinchamiento de los. pollmeros~es 0 ampli~mente 
uti J izado (32, 15, 17>. Es bien s_ab.i.qo __ :__~·-.ª.~~m~s,: '·que un 
po l lmero entrecruzado es por · 1 o gene~a.1y~_'; _i'ns·o_l 1:J_b 1 e en 
aqul! 11 os so 1 ventes en los qu~ su· - · -.~Cn::-·r~spo!"ld lente 
homopollmero sl es soluble. 

2, 4-· ~ruebá_s m~cA:nicas: 

1_ •. 1 ~.tro_ducci on: 

_ -------~-:;1.:i~_¡;_~~¡._-6pi'_edades. mec&.nicas se -definen como la 
rés¡:)uesta -de",·los materiales -a tuerzas o cargas aplicadas 
a~e)-J_os-.--."""·;-.. · 

Las pr~noipales propiedades mec&nicas de los 
materi~les se eval~an a trav6s de diversos tipos de 
Pi:~eb_as. As! por ejemplo, mediante las pruebas de 
tensiOn uniaxial se determina el módulo el~stico, la 
re'sistencia mAxima a la tensión, la resistencia a la 
f~actuia, el porcentaje de deformacton m~ximo y Ja 
tenacidad. 

De heaho e~lste una tuerte dependencia de la 
rapidez con el estiramiento adimensional del matertal 1 y 
normalmente se determina por otros m~todos, como son los 
de termotluencia Cdeterminacion de Ja deformaciOn con 
respecto al tiempo bajo una carga estAtica>. 

Cualquier tuerza o carga aplicada a un material 
producira un esfuerzo y una deformaciOn. 

2. Esfuerzo: 

~l e~tuerzo es la tuerza aplicada a un material por 
unidad de ~rea C36). Algebraicamente se define como: 

donde 1 

T • P/A IB-2l 

T ª Q&fuerzo, en unidadea de tuerza sobre 4rea 
P carsa aplicada, en unidades de tuerza 
A = &rea sobra Ja cual aclba la carga 
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Las .uni~a~es. del esfuerzo mAs com6nmente utilizadas 
para mediCion~s-.:'° en-, ·si.stemas de poi !meros son en 
lb/pulg"'.:2, :~/m.-2'.·_o ·bien eh Kg/cm-2. 

Las- tUel'ZaS·:;o·-ca.rgas que acttlan en un cuerpo pueden 
ser estAti6a~:O dinAmicas, segtln su modo de ~pllcaciOn. 
Las fuerz~s estAticas (esfuerzos>, permanecen 
esencialmente constante9 o cambian en forma lenta sin 
p-reseritar · ca·r-a:Cter t stioas rape ti ti vas . e se>. 

Las fuerzas dinAmicas son de impacto alternadas y 
contrarias. Las tuerzas de impacto se producen cuando la 
energla cinhtica de dos cuerpos que chocan es absorbida 
por la deflexibn del material. 

Los esfuerzos estAticos son do importancia 
primordial en la ingeniarla estructural. Cualquier carga 
estAtica en un cuerpo se puede considerar , en forma 
completa, en t~rminos de tres esfuerzos principales 
perpendiculares entre sl. 

Los tres casos mAs importantes son: 1> la tanslOn 
o compreslbn uniaxlal, cuando el esfuerzo acttla en una 
sola direcclOn; 2) La tensiOn o compresibn biaxial o 
trlaxlal, cuando el esfuerzo acttla en dos o tres 
direcciones perpendiculares; y 3) el esfuerzo constante, 
cuando las fuerzas son paralelas a un plano imaginario 
en un punto Ctlg. E-SL 

-@H--~',.· ' . 1 

. . ....

....... _ - ··•1 
-_·- - _.-_ - ,....J .J ..... .., • 

,· . . 
Fig.· -<E-S>i· DlrecciOn de las fuerzas estAticas. 

El esfuer~o· es de compresiOn si tiende a compri~ir 
el mater.ial, y es de.tensibn si tiende a separarlo. 

3. DetormaciOn: 

La detormaclbn es el cambio de longitud de la parte 
de un cuerpo sujeto a la apllcacibn de una carga (33). 
Consideremos una barra sujeta a una carga axial de 
tensibn, como an la ti¡. <E-6>. 
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Fig. <E-6>: Barra sujeta a una carga axial de tensiOn. 

Cuando aplica la carga 1 desarrolla un 
estuerzo unitario en la barra igual a T= P/A. Ademas, la 
barra se alarga ligeramente debido a la aplicaclOn de la 
carga. Este cambio de longitud se conoce 
deformaclbn, 

La deformac!On total es el cambio total de longitud 
de la muestra C33>. Es la dimensiCln Cd) indicada en la 
figura CE-7>. La deformaciOn unitaria se define como el 
cambio en la longitud po unidad de longitud. 
Algebraicamente serla: 

E = d/L <E-3l 

donde: 
E deformacion unitaria · · · 
d deformaclbn total tcambic:í .~.o~~l/._d_e, ~i.on_g·il~·d_) 
L. longitud original ~.; __ '·\'::-)-:~· .. -::~,-.··.:~~.":/~ 

La deformaclbn unitaria· es a~diiiiB-nS'i·OTiai,, 
unidades de la deformaciones total y d~ .la 
original deben ser consistentes entre~~l. ' · 

~- Porcentaje·de elongaciOn: 

Se define como el -porCenta-je de def_o_r-micH:i·n 
unitaria del cuerpo respecto de su longitud original 
(33>. Algebraicamente se define como: 

" E.1 = E•100 <E-4l 
donde: 

~ El = porcentaje de elongaclOn de la muestra. 

Tambl•n en este caso el porcentaje de elongaci6n es 
adimensional, y las unidades de la deformaciOn total y 
de la longitud original deben ser consistentes entre st. 
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S. Elasticidad: 

Un material es el.~:~tico c~~-~i:id~· .1~. de.torlnaéiori que 
se produce en l!I . desaparece .en .. _forina .. ;.~c:>ta.J··-·. al-. cesar la 
fuerza. La re 1 acion _e.ntre · esfÚ~r~·-º :)'_: defor.maciOn 
cor.respondiente en __ ~I_ 1.~mi"t:e .·~eli1s.ti_.~o;:~-·~el_:_~:mater1a·J-·se 
rige por medio de la le:y de Hook9, ·1a. ct.ial .establece que 
el esfuerzo pr-oporc~oi-IS.1_·; :- a· __ .:1_~~:,>;·.~·.defoÍ-ma"ciOn e 
independiente a la mayor_ p~l-_fe_-~·'-_-de::=-~.--:·JOs~.-_-~materiales 
e 1 &.sticos en e 1 caso de def~rma_ci?Tie:~~·:_m.U~· :P.~qu~ria_s. 

-. ,. ' 
Modulo de elasticidad: 

La ley de Hooke establece tambil!n que la proporciOn 
entre esfuerzo y d~formacibn - una constante 
caracter1stica del material. Esta constante de 
proporcionalidad se conoce como MOdulo de Elasticidad. 
Existen tres tipos principales de esfuerzos (tension, 
compresiOn y esfuerzo cortante), y en consecuenci~, 
habrA tres mOdulos de elasticidad: 

1. HOdulb de elasticidad en la tensiOn H, o ,mbdulo .de 
Young. Se difine algebraicaffiente como: 

donde: 

H = T./E CE-Sl 

T esfuerzO.de tension. 
E deformac!On por tens16n o deformacibn 

tOngitudinal. 

2. MOdulo de compr~sibilidad K o modulo de volumen. Se 
define como la proporciOn entre la presi6n hidrostAtica 
y el cambio relativo en el volumen. El esfuer.zo 
res u 1 tan te en e 1 ma ter la 1 es el et ecto de tres 
esfueºrzos que acttian en tres dimensiones principales: 

donde: 

K _T_ 
AV/Vo 

T es tuerzo. 
Vo =volumen original. 
AV cambio de volumen = Vo-V. 
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6. Pruebas a 

La mS.yor la de 
sistemas polim~ricos se· 
sistema con alg~n.grado d9 
el uso final (36).- · 

los 
del 

entre la.prueba y 

Aunque es uno de los parAmetros que se especifican 
con mayor frecuencia, la resistencia a la tensiOn nunca 
es el factor limitante en una aplicaciOn prActica. 

Tambi~n hay una diferencia cualitativa importante 
entre las propiedades mecAnicas a pequenas deformaciones 
Y aqu~ltas a gran deformaciOn. El mbdulo elAstioo, por 
ejemplo, realmente es una propiedad del material. Por 
otra parte la mayor!a de· las propiedades extremas son 
propiedades de la muestra. La talla invariablemente 
tiene lugar en un defecto o en un concentrado de carga. 
Cada valor que se haya reportado debe considerarse como 
un promedio que representa una distrlbuclbn. 

Una prueba combn de tenslOn consiste en el 
alargamiento de una probeta que se sujeta entre dos 
mordazas que se separan a una velocidad constante <37>. 
El esfuerzo se mide como una tunclbn del tiempo. 
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Fig. CE-7> :, PrUab"a. 'ti.\ i~<'te_nStan· con· una pr_obei'a ·en forma 
de mancuerna~ .. 

--._·,,-

Las' mueg'tras- ~;-_ fa.rma· d~ -~-~ncuern~ -~'.~,-~:-~~~:·la' 
:~:!~;: d; q~~ 1 :e ta !::c!:~:r:o1·u~;t~:;·::~-::~~~-~-!-~·~:t·!~t~~;;;.~=-
estuerzos en las mordazas. . __ ;,;::\~~~,:;;,<_:)~~ ;',C j:_'.·~::-~_~;./~ 

La rapidez de la detormaclen e~'.;il;i~~?;;;t~~¿~~~;~~~ 
que el registro de estuerzo-t.iempO es ·i.~t~mbi~n- .:·una 
grAfica de esfuerzo-deformaci6n. · -~· · ·-

7. Correlaciones de falla. 

Se espera que loe vidrios y tas redes altamente 
entrecruzadas sean quebradizos, que los hules tengan 
altas elongsciones antes de romperse, y que los 
materiales cristalinos sean fuertes y tenaces el astan 
orientados, o que tengan encuellamientos y cedan si no 
estAn orientados. Sin embargo, todos estos tipos de 
comportamientos dependen de la escala de tiempo de la 
prueba, de la temperatura a la que ~sta se haga, de la 
presencia de mAs cargas <otros materiales que 
agregan, como negro de humo, sllice, fibra de vidrio, 
etc.>, o de otros pol lmeros, y aun de la geometrla de la 
muestra y de su historia. En general: 

- Un material suave y débil tendrA un modulo bajo, un 
estuer20 bajo en el punto de ruptura y una elongaciOn 
de moderada a alta en el punto de ruptura Ctig. E-B>. 

- Un material duro y quebradizo tendrA un mbdulo alto y 
una elongacibn baja en el punto de ruptura. Puede ser 
que el material no ceda antes de romperse. 

- Un material suave pero tenaz, tiene un mbdulo bajo, 
con elon¡acibn y esfuerzos altos en el punto de 
ruptura. Puede tener un punto de ruptura bajo. 
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El material duro y tuerte tiene un modulo y punto de 
ruptura altos 1 y requiere un esfuerzo tambi~n alto para 
romperse y probablemente una elongaoibn moderada en el 
punto de ruptura. 

El material duro y- tenaz tiene un m6dulo, 
elongacibn y esfuerzo· al.tos en el punto de ruptura. 
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Dur-o y ,_frti.gi 1-
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111. DESARROLLO EXPERIMENTAL 



al deAárrollo experimental de esta tesis se dividir en 
dos grandes bloques: El primero, referente a la Rintesis de. 
los productos mediante polimerizacion en emulsión, y el 
segundo, referente a Ja caract.eri2ac!On de LOs mismos 
mediante las l~cnicas descritas anteriormente. 

Al SINTESIS: 
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Para obtener poliest1reno ret1oulado, se utili20 la 
misma formulaciOn usada para poliestireno si~ reticular, 
sblo que en este caso se agrego divlnil bencen~ como 
agente reticulante en una proporcibn de 0.5,:~1~0 Y 1.5 %_ 
en peso. 

: .·''. , '. ·-~ 
Cabe ha·cer la aclaracion -·que-·='·_-p-a:ra» '.-.:nuestros 

propbsitos, es mAs pr~ctico hablar:·_:da·I~ 'diVfTifL beñoeno' 

~~~0co:~e~;e po ~7 es~~;:~~r~:~7~~~!~~~~; ~:.~66i61.~~;;;~:o; 
,;.-e;,~' :'.t:_{.:':·~- ,-,-, :",· .. -;_-,:__, 

debi d~e a e:~º! i~/e~~~ ~~~~~d~~~::;t~!:t!~~·~!~~t;~~~~~~~~~~! 
et eciencia .ª 1 descomponerS_e., térmi.camente .-._..en· -~·rad1.dal eS 
libres en medio alcalino: <: .. -"''_'.-,,;'. __ '~LX 

-·: - ,. ',·: ;";- - :,--: ' - .-~ "~--

emu 1s~;le~~~~ 1 ~ue ~~ 1 t:~~a~ ~~~::~~~!~:,; •. ~~~s:~·!I ~~=tam~~ 
de polimerizacibn ·en emu-lsibT1·:<35')·~-;/LB; ··c8}\'t.ida;d·-&greg'ad~ 
de este surfactante .:corr.e'sporlde,:~; .{a_¿':'; 2."4 · ."veces su 

concentraclbn mlcelar crH~~~ª' 'i 5.; ':.,,, ·¿; .. 
·' ;;-.. .'. .,,.~ ·_¡; 1-'· ;• ~ :: : ' : : 

~= =~~~ b: 7 ~~~.~~ ~-~;º ~::::.,:;g~1:~t.~~rm:t~fr~~~~.~~6dl ~-~f. 
persu l fato de ·potas·! o·,. 1a/cUá:1 /Se'.~ ··?:i Osi,,a.:: á·-.:;Un :p_H .' de:'er\tré 
6 y 10. ;'f.,': :·:-;/:'.·::;:; ., ,. ·.: -¿.-;:~ l '< ~~\~ /:.-: .. ,' :··:..-:~¿::::: ';-;-

_· _,:-. :j'~-{~;J:~,:::::~·:;;;.;.- .. . f .. , ,¡;',_,:·,,~ . -- :.;: ·-'""' .. 
• ,:,.-, .,,-, .. ::_:·--:·.-,_;· , .. ·1· .-,.. - ., " . ·;'.~-:. ••• :; <.Y._·::.,:~? 

'¿·~:· .. '. .. / .. ::~,:;·,~~~~:'._~:~?.·.:}'.;'t'.{{i;~~;i:?.~t-':-·~,~~~'.}?f;~ - --
Co_mo · agente de·_.:~ t~ans r _e r:en .. c ia_,., se.,,~-,;~~·~ _t~ _z~ ,.;r:i.-c:to_~e:.~i 1_-_---'. 

me r cap tan o•~;- Los -mer.c~~-t~a:rit?,-~:~;-~-~=úF~r2.~AJ?~O:S#:·~re:.;j'_O~~r,b}>.~~~;sp.n ~;:_ 
1 os usua 1 mente -preff:!_r 1.~<:>~.":-"-Pai:~_ .. <¡l ~~_;,'._~?_T~-~.~'f'.'~~-~~.~-~,-~T)~/;!_,':} ~=~-:~· .. ,. 
::~::~~na c~=~pe~!~~!:: -·~~~~~;~~~;.~;~;,:~~.~§~!'~};~~~?.~'.y; 

Para los cu~t 
sin ret_lc~lar .y __ .po 
1.s~- de divin11· 
fueron: 

.. '";--:¡,,:: ·:, ~. ~~:~()\'·( :·.'[-,·,; . ' .. ,, :~'=' __ ; 
-·--,- , ·.,,. .. ~ .. ,:;:.~ :, >.- .... - ,. ..... -. L·: .. ~_>;_;_);·-.:.~/_;·:,:~-\-;,_ .• :··;·: _ _._:'. 

o· s·1 s temas :.d~_;1_r_ea.c~.1:o_n' ·,-';.' ~ p'c:i 1 _i ~s_t,i r.en? 
i e·st 1 renC! · ret 1~~1 ~do; con .. ~; .~·.'s~, :.;_-~ ~~0"'·.'Y 
~':'-9e:n~>_, IS.e~ condfciones · .. ·de'-. '~rabajo 
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Durante ~odo el tiempo ·de reaccion se toman muestras 
de la emulsiOn: allcuotas de 5 mi. cada 5 minutos desde 
el iniCio de la reaccion; posteriormente, cada 10 
minutos, despu~s cada 20 minutos, y por Oltimo, las 2 o 3 
bltimas muestras, cada 30 minutos. Estas muestras deben 
ser recogidas en frascos que contengan previamente la 
cantidad adecuada de inhibidor para detener el avance de 
la reacciOn en la allcuota, y poder determinar con 
exactitud el porcentaje de conversiOn por gravimetrla. 

El esquema general del sistema es como el que se 
ilustra en la figura Cl-1>. 

2. GRAVIMETRIA: 

Este m~todo se utiliza para determinar con precisiOn 
el avance de la reacciOn de polimerizaciOn a travhs del 
tiempo, ast el porcentaje de conversión del 
pollmero. 

Para la gravimetrla, se pesan charolas de papel 
aluminio con la concentraciOn adecuada de inhibidor para 
medir el avance de la reaccion en cada allcuota que se 
tome del sistema. 
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Fig. °C1-1): Esquema general del sistema de reaccton. 
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Se pesa cada cha~ola-con mueatra. para o~tenpr ~l 
peso de dicha muestra ·por diterenc~a. Una vez pesadas 
todas las.charolas con muestra, ee ~eoan an 1~.e~t~f~ •l 
vacio hasta peso constante, para eliminar el agua y -el 
monbmero que na se polimerizo. Paste~iormente se pesan 
con el producto ya seco. Con esta intOrmacian se 
determina el porcentaje de co~ve~sion.del m~n6mero 
trav~s ~el -~tempo. · 

8) CARACTERIZACJON1, 

~n:.-:(o-~ .~:od·{fe~-~~-t~·s-'~"'-~~tOd~-~ -":.-de' _'._éaract"er izacibn, 1 os 
po 1lm.eroS:-;Qbú!Tdd.os·:·5:9 ,·Ut.1·1 iza'n· .·di 'rectamente en forma de 
emulsion; Y ;·:.o:t-raS --Vec8S· ··an·:·fOi:ma· del Polvo.· perfectamente 
homa·g~li~o .'·: '-"},¡-: ,.,,., ~l:'.i';;·;·- ,,,, ..... ~~~:-:,-,~ :;·~~·:<"'< - '\~·: ·/~ 

.. ·.::::~ ·/;.;:;z:_::.~:1.:_,_·"..~.;:;;>:f .:~~ ~·· ,,.;:~ .':~I:· 
1. 01AMETIÍ0'.0Ii 1'i\il'1'1cui::A::;; :'· 

L~ ~~dlc~'~n d~l ·'.'d!~~::r;c;.~~o~edio y su d!stribuc!bn 
se h_izo_~n_u_n. __ ap_a_rato COult_e~·;i. ·CQuriter_ ·ca0>, con oeldas de 
poltetileno y agua deioñiZac!:a-:c-C?-m-o~~:~disolven-te. 

1.1 CalibraciOn del aparato: 

Esto se realiza utilizando una sustancia de 
referencia cuyo diti.ñietro de -part-icula- - se conoce con 
precisibn. Esta sustancia es poliestireno, la cual tiene 
un diAmetro de partlcula de 40 nm. 

Se procede despu~s a calibrar el aparato, 
introduciendo la celda en el Coulter Counter. 

La dilucibn del est~ndard se hace con agua 
deionizada <las diluciones se hacen en un tubo de ensaye 
y no en la misma celda, ya que el IAtex contiene residuos 
de monbmero que pueden atacar la celda de polietileno>. 

Si el aparato ha sido bien calibrado, ~ste debe dar 
un valor igual o muy cercano al valor del tamafto de 
partlcula conocido para la sustancia de referencia. 
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1.2 HediciOn del tamai"lo de--·partlcula-_de las muestras: 

La concentracion da· __ , par.tlculas debe ser 
aproximadamente de 1 .a 200· ug/~1-~(~0).- Para verificar que 
se est!t. trabajando en :eSte· .. intei-\~a!'o',· las· partlculas en 
s-uspensiOn deber~n mo_s_trar: ::;ú_n·a~·::·_apar_ieliC(a 1 i geramente 
turbia, y ser -generS:-.tment_e_: _tr_~n~~l_tJO.idaS~~-st'- hay opacidad, 

conviene dilui~ mAs. · · 

Las mediciones .. :Se-:.":~~,~:~-~::~~·¡:_ ·t~t~~~ i 7ca-do 
un t ra tam 1 en to ·es lad l s t: i '000~_¿· >:~· ;;~'--~<-:--~'"-

;-:::. ·~~ -~~-):::·:~_ ~.,-

2. ANALJSJS .TERMICO DÍFÉRENCl"AL.1 .; 

'~.'.'. .. -(:-~:: .. -'.~.·-.·.::·l: 

para realizar 

Para caracterizar~ ·1(59-::p'o~ 1m9ros ·por este m~todo, es 
necesario coloca~ unos ~uan~6s ~g •. _de muestra sOtida (12 
mg. > en un portam_u~_stras:."; que - posteriormente se 
colocar~ dentro de .Ja ·_.:c_eldil la para la- medicibn 
calorim~trica. 

Como referencia se utilizb un portamuestras vaclo, 
para obtener linea con incrementos constantes de 
temperatura. 

Todas las muestras se calentaron desde temperatura 
ambiente hasta una temperatura de 400 centigrados. 

La velocidad de calentamiento fue de 10 y 20 C/min. 

Para obtener las muestras sOJidas de pollmero, se 
toma una altcuota de la emulsión, se precipita el 
poltmero con un volumen igual de acetona, y se filtra al 
vaclo, lavando dos veces con mAs acetona. La acetona 
elimina el agua, la hidroquinona y dem~s componentes de 
la emulslOn. Posteriormente, el pollmero precipitado 
seca al vacto hasta peso constante. Por tJI timo, se 
tritura para obtener una muestra homog~nea, logrAndose 
asl I'a mAxima sensibilidad y resoluciOn durante el 
anAllsis térmico. 
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3. DETERMINACION DEL PORCENTAJE DE RETICULACIONI 

La determinaciOn del porcentaje de reticulaciOn se 
hace cuantificando la parte del producto que es 
homopollmero <poliestireno sin reticular) y la parte que 
es pollmero entrecruzado. 

Para hacer esta determinacln, se empleo un equipo de 
extraccibn Soxhlet, utilizando un capuchOn para colocar 
la muestra en papel Whatman de poro cerrado, extrayendo 
el homopollmero con el solvente adecuado. El tiempo 
requerido para cada extracciOn fue de 8 dlas. 

Se cuantificaron la parte hinchada que quedb dentro 
del capuchbn, y la parte soluble, que quedO en el matraz 
con el solvente. 

Es importante hacer la extracciOn a temperaturas 
cercanas a la ambiente para evitar que el pollmero pueda 
retlcularse mAs. Tambi~n es necesario que el solvente 
sblo hinche al pollmero reticulado. &in disolverlo. 
llevAndose ~nicamente al homopollmero. 

4. PRUEBAS MECANICAS: 

En particular, en este trabajo se determina el 
comportamiento mecbnico de los polimeros sintetizados 
cargas de tensibn uniaxial. 

Los ensayos mecAnicos se realizaron de acuerdo a las 
normas del ASTM CD-1708) en un aparato Instron modelo 
1125 y a una rapidez constante de deformaci6n de 1.3 
mm/min, utilizando microprobetas con las dimensiones 
especificadas en la norma. 

L1 

L2 
Ll = 4.75 mm 
L2 = 22.25 mm 

Fig. CB-4.1): Dimensiones de ·1a microprobeta para pruebas 
mec~nicas. 
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Los parAmetros que se determinan en es~os ensayos 
son: 

- Resistencia mAxima a la tensibn {que en este caso 
corresponde al esfuerzo de-fractura, ya que se trata 
de un material fragil). 

- Deformacibn a la fractura C~ -d~ elongaciiOn>. 

- Mbdulo eli!lstico CM>. 

En la tig. CB-4.2) se muestran las curvas 
esfuerzo-detormaclOn que se obtienen de manera general, y 
los puntos que se consideran para determinar los 
parAmetros senalados. 

E .... -.......... 
9 T F/A 
t B 
u E Al 11 
e 
r A H T/E .l..I.!l..::.IJ 
z CEb-Ea.l. 
o 

Fig. CB-4.2>: Curva esfuerzo-detormaciOn de un material 
t rtl.gi J. 

La norma pide unas 5 probetas de cada material, para 
fo cual conveniente obtener una pel1c~1~ con las 
dimensiones adecuadas. Con una pel1cula de 76x80xlmm-3 se 
pueden obtener hasta 6 probetas. 

Para obtener dicha pellcula se lleva 
siguiente procedimiento: 

cabo el 

1, Se precipita, filtra, seca y pulveriza el pollmero de 
la misma forma que para el anAtisis t~rmico. 

2. Se suspenden aproximadamente 8 gr. de pollmero en 
unos 150 mi. de tolueno. Se encentro que el tolueno era 
el mejor agente de hinchamiento para estos sistemas. 

Los poltmeros reticulados son totalmente 
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solubles en tolueno. Sin_ embarg09· lo_. que'_S_e ·-bus6S. en 
este caso es sl no la disotuclon-9; que':_:abso~-tJ"~_r1 ,-Y"~ s·e 

:~n::en t::TI:D ::S::::e ded:is;:::::e~~n:; r:J:~ d\:ensi~~~S 
exactas para formar ta pe11·cu1a·:d9' .. ::·):i(:i'_l·(~-~-¡.·c;·7m·a·:d_~::í:n·t;é:!l_."a ". 

~~~!;~~!~~. de presibn , en una -~'-P~_~n~s-cl 0);;;~_3<.~.:~~e~-p-~:~~t~ra·:-

4. La suspensiOn de pol 1mero se_----~~:~:~~- agr~~~~:~,~~-:p~~-~·>ª _, 
poco, esperando la evaporacibn - del.-- .'to.lueno; ·en cada. 
aplicacibn al molde, para evitar ,·la· - féfrmá.'cion· de 
burbujas en el material. Una vez agregada toda la 
mezcla, se tapa el molde y se le aplica presto~. 

s. A la temperatura adecuada se quita la-presicin y se 
destapa el molde, A esta temperatura, el polliriei-o ya 
estA moldeado y no es demasiado pegajoso, ni es 
demasiado duro para cortarse. Se cortan en caliente las 
probetas dentro del molde, con un suaje con las medidas 
especificadas. Se saca el molde de la prensa, se 
eliminan las rebabas y se deja enfriar a temperatura 
ambiente. Una vez fria el molde, se sacan las probetas 
cuidando de no romperlas, ya que son muy f rb.gi 1 es. Se 
numeran y se pesan, quedando listas par~ su 
caracter1zac10n mec~nica. 

Las temperaturas a las 
pollmero, la presibn la 
suspensibn, fueron:· 

Pál 6566 psi 
50-1a0 e 6221 psi 

Poliest.-DVB (1,5%): 150-190 e 62Z1 psl 

Tabla CB-4.1): Condiciones de termomoldeado de las 
pe11culas de po!lmero. 
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Es conveniente hacer notar que todaa 1aa 
tem-peraturas y presiones de trabajo fl!eron' OptimJZ-.8.da-s 
experimental~ente, .es dec-ir~, m~diante- pr~~ba y ··er·ror. 
Para los tres .casos _de - poliestireno .- retiC.ul~do ·. se 
encontfo que el trabajar a t_emperatur_as mayore.S' de 200 C. 
ocasionaba que !6s pol!meros -se .degrada~an. Asl ~is~o, a 
temperaturas abajo de 100. c., el __ mqld_~l? __ de::·l_~ p~llcula 
resultaba dettcieñteo.' Para :et c·asc_:i--del ~ po_l_ies_ti_reno- -sin 
re_ticular, cuya-·Tg-· e __ s:·~~ a'lrededor de--1~0- C,·-.el __ i_nter~a_lo -
bptimo para--'p~eparar :las_ ·_-mi_cropr_obetas~=:fu_e._-=-,de=:-10Q?·,,_.~a.,_~15~ _· 
C. Tambi ~n para este_ ~~so- e 1~--tratiajar_ a -·mayor.· terripf!!_ra tura 
resulto ineficiente, ~.'.ya- que se -pfoduclan ·demasiadas· 
burbujas _de sol vente,. q~e quedaban .1 a 
pel !cula. - _ .. -

Tambi&n las temperaturas 
fueron Optimizadas: 

Poliestireno sin reticular: 

Pollest.-DVB C0.5l0: 

Pollest.-DVB cr:0~i:' 

Poli est. -ova e 1. s">: 90 c. 

Tabla <B-4.2): Temperatur~s de corte de las 
microprobetas. 

A mayores temperaturas que 
reticulado encentro demasiado 
molde, y a menores temperaturas, 
para poder cortar las probetas. 

l!stas. el pollmero 
blando al abrir el 
~ste era ya muy duro 

Para el cago del poliestireno sin reticular, l!ste es 
sumamente pegajoso aun a temperaturas de 35 C., por lo 
que primero ge deja enfriar hasta temperatura ambiente, 
se saca la pellcula del molde, se vuelve a calentar hasta 
unos 50 C. y es entonces cuando ge cortan las 
mi croprobetas. 

La presiOn tambi~n fue optimizada, ya que a 
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preslon\:i:em~~~i~.d~·· ;,al tá.,. e·~ pol.lmel-o'·.~se_ ··compr'imJa .SObra 
st .mismO¡''.,'y __ -. se.--· f:r~~turabS:,_ .. ;,,·Ob_t:~.ni·é.ild.os~."; 'un~;.o.>:.f:>el lcul8. 
tr.asmen_.tad~; ··:A": menor. _pr;es i.on; .1 ·a·'·~P~,1ie.u1 a'·:· no .• ~:_1_-q_anzaba .a 
moldear_Se~.-' ' ~~"-':;:, - ---7 ·,;·,. ,·, -~;~;--

<-',;-_"º ~' -· ,, ; ,'· ~ :':·/·i.._" ":<-> "-~<:·,.; '.:~.~~:'::~.::...·~:'_'·: 

:~:;:~~~;iWtl!ttlt~~i~t~~!IR~*!T~;~:;:::;::: 
· ·· • ~·~ n~d7t~~~~f ~E~ I.m~~~;~~r~~rf t~j}.~¡E~! :i:! 1 ::~ :: ~~:~u~~~ 

·h1nch8.n :~·a1· p_o1-1·~s.~.fren~·· ret~cul~.do. De esta forma exist!'.?! 
m~s segurrd.ad-·8.J ·.,traba:.jar.' ·:a aJ_tos rangos de temperatura 
.~r ~~cer-:las ::~t'~cas·;.de: .pol}es.tirerio. 
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JV,CALCULOS 



Al PORCENTAJE. O~ CONV~R6ION1 

Pm. h._=- -~_eso muestra htlmeda.::_ 

Pch.m.s.= Peso charola con muestra s~ca. 

Pm.s.=Peso muestra seca. 

Pps.m.h.Peso poliestlreno en mues~ra htlmeda. 

Pps.m.s.= Peso po1iestireno en muestra seca. 

frac.monOm.=FracciOn de monOmeroCsl. 

frac.sol.= fracciOn de sblidos. 

n-DDM = n- dodecil mercaptano. 

HQ = hidroquinona. 
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.B> CALCULO.DE LA CANTIDAD.DE INHIBIDOR1 

Cene. '.)'.~\~\ ,~:.;· masa K2S208 
··.::.;~P~t:f.· J<2S208)Cvo1. emulsiOn) 

---o: ' " :: . -- : '. -- ~ ·. . '. • 

S~.·· 5'9-··:tf~'ne. una soluciOn al 1% de 

Concentracion·de hidroquinona: 

Cene. HQ = C10 g/ltl/CPH HQl 

Por ~ante, para obtener los mJ. de esta soluc!On de 
hidroquinona que necesitamos para cada mi de emulstbn: 

mi sol. de HQ/ml emuJs.== Cene. inic. (2-3) 
Cene. HQ 
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·· .. .:.-·· 
Cl DIAHETRO ~ ~YHERO DE.e~RrJcULAi 

~~:\~;·~~L· - :·~:f: 
::y~·, ;c;t~ ,,-~ ·· .• 

. - E_l ··~.i~,~~~~-~~·:::::.'~-~---~>P.a·.~_{c;-~·f~--;:d~>:·~~'ct~·--·.·.·nn.~estra se mide 

:;~~~~~~:"J::(;~}_;~~·~$~j:J;',~_;{x~t=;i=~~;~:~~', _El••· nUmer o de 

• Np-_.>-~ -~~r ~ _:·::. j:~_:;~~i-;~-~-;,.C~~H~:-D':to~:~~l+l-·~m\~)~~~~-·;;.~_:~~-~-:;~'·_~~-··.~~-~-·-~-~:~:~/·::':~;~º . -.~ -- . ,. ·" - -- . _ _ . . _ . ---:.¡, e .,-(3-1 )_ 

·-::: ... ).~ ~:'·~ ~~~~~~~~P~~~~~~--~-~.¿:,c:~{~.;-~-ª-~--~~~-'~ ~;~>~ ··;\: -· 
c4Íai;(a':iiii;~\c¡)l'~,7>{s ~' ·( .. -. 

·i '.~·~;·-; J~ :'.._'-:.J~'"' -~~--~~~~•'.-_c•,o.g.-::.'=°'!-C- '°0<._"_:0 

__ d0pde':_-~~:t:1P'O.ti·m'c "ma·s0~\~_e·10;?p~1.i'm·e·r-·o';~:~~~~~~ ... _: ------· - ... 

di Y·-·~:~~ = )1·ens·t'd~~:(~~ j{~P·o-(1-:~~:t1 ~.en~~::~:·-~-~ ~-i~·i· J · 
._ -beriCenO,.;:r.esPeéttvaníen·te;,,.en sJ'.cm"'3. 

t 1 y t2-. :~:~~!~~:}~~~~fH{~!~f~i~?' cii0;"}; 
Vp 

Vem ~~: ~:=~ •~= ~:r;~~~~~~-n; tf&{:E~~·. 
Xt conver_s· 1 ~n -a: ca·d.~?-~i·.'é'~'_~~)~ ~~~~---f~~·~¿¿ 1-on. 

Dp 

Np 
dl_Ametro de par.t1C,u,ia 1:··en cm. 

nfJmero de partlculas por_·cm"3. 

Dl PORCENTAJE DE RETICULACJON: 

Para la determinaci6n del porcentaje de 
retlcu I ac!On, se toman 1 os pesos de 1 a muestra de 1 
pollmero sblido antes de la extracciOn, el peso del 
pollmero insoluble que queda en el capuchOn y el peso del 
homopollmero seco extraldo con cloroformo: 

Peso< pe l lm. ret. l = Peso <muestra >-peso e po 1 lm. so 1 ub l·e> 

~ Retic. = PesoCpollm.ret.1•100 
Peso muestra 
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donde: E 
d 
L 

% El 

% El 

deformac10n unitaria 
detormaciOn total <6ambio 
longitud original 
porcentaje de elongaci~n 

El modulo elAstico M se obtien~ ~e •~'pendiente de 
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' ' 

las curvas de ~stuerzo~d~to~maoirin, mediante· la ec~acibn: 

(5-5) 

donde: 

AT: Cambio en :el e9tUer.zo _d·e ~~_el)~i.~n. 
AE Cambio en ·,-Ja e-lorig·a-cibil~· 
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V.RESULTADOS 



Al CRAVIMETRIA Y PORCENTAJE DE CONVE!lSION1 

LO~' -d~~:~os::;:d.~{0 .:s·r.á.~~1:~e.~r~~·a-.:p·~r-a /.~ad.a-. una de 
di e ron· -.como.·~·resU_1::,~,~-c::>:;-;-_1 aS~\Cú:.inve,r si ·anea_ f .i na 1 es 

1, P~ 1 fes"~i~:~,;i;;~J:~1f~Gf~',"~9t~~ 

... ~. '.;1~~:1~~~~Tm1~~f r?;r ::: . 
- -3. p·o y t :~'~{ti~~~n"~,:~~~~~f i~::;_~~'~ ~i~ )r;ve: 

~ ___ ~(corrida_No.-,,'.1_)1 92.10" 
···~y:~'.·/cl'o'iridá·: No."-.· 2): SS. 70" 

4-. Pa·1 fe~:t."1r'e~·~·::oop:'.··1·~ s" de -ova1 
~ .;icorrida· No. 1>: 94.60% 

·0::.:-·. ·~·c'c"Orr.idB. No •. ~): 95.12" 

las corridas 
Eii guienteaH 

« ' ·'· ¡ .,,~, .•. 

s. Las B.r!lfl_ca·'S·._~-~-'.;:::-C~nVeÍ-'sio8.'n vs._tiempo resp_ec_tivas p·ara 
_cada~-sist6~ma_·s'é'imu&stran· e"n-)S_s p_~gin~s sigui_ent.':"'s·. 

:·.'._;·: -c. 

-~-X-_·;\f <}~·· . , ·:.-.- <·· 

Cono. C10g/Jtl/C110.1g/mol 

9.0826-E-S mol/mi 

a·. 0826 E-2 mol'/ 1 t 

Por tanto, para obtener los m l. de so 1 uci On de 
hidroquinona necesarios para cada mi de emuls10n: 

mi sol de HQ, = 2.3123 E-2 mi sol. de HQ/ml emulslon 
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Cl CARACTERIZACION: 

1 .. Diti.metro Y ntlmero de partlcula: 

·.- .. -;/.·-·.· 

Las--med1C10n~S·0·tUe·rc;n-- hechas en un aparato Coulter 
Coun ter··~mod9 1 ·o::_N~-,-\!,S.'na.·1-1·.zandO-:..._l.os -'cal!lb 1 os ~-" ~ _l d l&.me t ro 

::a~~~-t!~~-!-::-;~=~~~-~~~~}-~-oi.lát-a:s· _del pollmero -a travé·s del 

MuestrB. 

5 
7 

10 
13 
15 
19 
23 

Muestra 

10 . 
15 
19 
23 

Hue9t"ra 

5 
10 
15 
17 
23 

···. -.: ' ,''.~~--~·-;_:,\~·y. 

::c1.'- !~ ·,:.~:p~-~ft~;~~-t:i"'r-~~6 sin r·e~icular-
. ~.'.".-=:- ;;: -:;;':~-;~1;~;:~:,.',::,_:, 

... ~~-:~~~~~-.':'··~~~~:~si on 

·20· 
. 30 
. 45 

60 
80 

120 
200 

28.4 
35.B 
44.B 
62.1 
78.4 
95.1 
96.3 

Pollestlreno con 

tiempo 
<minl 

50 
100 
160. 
260 .. 

Conversion 

'") 
64 •. 2 
se. 2·· 
90.a· 
92.9 

Pollestireno con 

tiempo Converslon 
Cminl (~) 

25 10.9 
50 33.8 

100 79.3 
120 87.6 
240 92.1 

71 

Dtain .. de 
par t. <cm> 

73.7 E-7 
76.6 E-7 
82.2 E-7 
82.B E-7 
85 .. 9 E-7 
89.0 ·E-7 
94.2 E-7 

0,5" de· OVB: 

Otain. de 
p~rt: ~-~in) 

71:.0 E-7 
93,5 E-7 
95.9 E-7 
97.5 E-7 

1.0" de DVB: 

Diam. de 
part. Ccm) 

60.6 E-7 
84.8 E-7 
92.7 E-7 
99.0 E-7 

107.3 E-7 

No. particula 
po_r ml emuls, 

1. B E14 
2.0 E14 
2.1 E14 
2.8 E14 
3, 1 E14 
3.4 E14 
2.9 E14 

No: particula 
por mi emul s. 

3,s· E14 
2.2 E14 
2. 1 E14 
2.0 E14 

No. partlcula 
por mi emul g. 

1.0 E14 
1.2 E14 
2. 1 E14 
1,9 El4 
1.6 E14 



Poi iest'i'rerio::con '1,:,s.~. de .ova.1 
- : -:·'". ';" .. ·,:,. 

tii:!mpo-_ '.=:C·a·rúrer.si.On'.·· -:··otam~···de·--- No·.-·par.ticula 
~~it:i~"·· :.(")''··· :-,.·,· par-_t~;-rom_)~_ pol' ml e·múla, 

45. ' (~~':;~Y? ~,:~~~~. E-7 .· .. ·1. ~.4 E14.' 

1~: :· ::31 .. ~9
3

71:.'.~ª if,,· :fX ~~f·i'.::zr ~:; ~~: 
· 220· ··. · · ·,ces'.·2\E~·7 .·· · 2, a E14 

;''.:·--:··_,.-, ·.; __ <;_;,·· ·.\:.~ :--- ,::~~:;:~_:.,_·."· 

.'...'.. ~"=~ ·:~, -::"i:, _ _:,-__ ----
~~-~ 

2, ANALISl~·TERMICO: 

Todas las mediciones fueron hechas en un aparato Du 
Pont de ose, en dos Intervalos de temperaturat uno, oon 
dos corridas de la misma muestra! de 20 a 130 c. a panel 
abierto; el otro, de 130 a 400 C. a panel cerrado. Las 
condiciones generales de trabajo fueron: 

-Referencia: panel vacio. 

-Enfriamiento: con nitrbgena liquido. 

-Escala: 20 C./pulg. 

-Rapide2 de calentamiento: 10 C./min de -20 a '130 C, 
y 20 C/min de 130 a 400 C. 

-Cantidad de muestra: 12 mg. 

Se hicieran dos corridas de cada muestra de -20 a 
130 Ca panel abierto con el objeto de eliminar cualquier 
residuo de solvente que pudiera quedar ocluido en la 
muestra. AdemAs se hicieron dos corridas a panel cerrado 
para poi iestireno sin reticular de -20 a 130 C., para 
comparar los dos tipos de curvas, a panel abierto y a 
panel cerrado. 

2.1 Determinaci~n de las transiciones t~rmicas: 

Las curvas obtenidas para cada uno de los 
po 1 lmeros muestran e 1 aramente 1 a presenc la de 1 DVB en 
e 1 copo l lmero. 
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3. PORCENTAJE DE RETlCULACIDNt 

Despues de haber hecho pruebas de solubilidad e 
hinchamiento con.· diferentes solventes, el cloroformo 
resulto ser ·e1--·mejor agente de hinchamiento, ya que dentro 
de su· grupo de age~tes clorados, es el que provoca mayo~ 
~~~chamiento_en el- pol1est1reno reticulado C15 1 17>, ademAs 
de tener- el Punto- de -ebul l lcibn mas bajo, lo que faci 1 ita 
Ja extrac~ion y evita el trabajar a altas temperaturas~ 

El tiempo de extraccion mlnimo encontrado fue de 5 
dlas. ··s1n-embargo, como margen de seguridad, la axtracciOn 
s~'prolongb a 8 dlas. Los resultados obtenidos fueron: 

muestra 

Poliest.-DVB (0.S~> 

Polieat.-DVB (i.0%l 

Po 1 iest. -DVB -e 1. 5") 

reticulacioti 
( ") 
36.6i 

7i. 70 

99. 09 

Tabla ca-1>: -p~·rc;-e~<tajes d_e .r~'ti_cUrB:cú-oíi'. ~ 

4; PRUEB~s ~lic:N1c~'d,/c · 
""•. \ .. .':">'.-.'":,:{•:::,·.·.:,;.,_:•<e•~•::·,.· J•' •[.•< .":'<'~::• ' ". Ce:.~ ...... ~-- ,-'..;,-' .. " . '~ 

· 1 ns- trc!~d~-~-d~-~ ~::·-~- :i-i ~:;~1 ~,~e,~-!~~-~~-~~~'.~-~·~-=7~~~i:~·ri-f ~~~~~:~s-~~ª r ~ ~-:--
• i su i en te••··.;·~· '//:.:/'>, ó';;:"··.·_;_ .•.•.• 

" de ove .T.1Tps.::·~-~ 1 O ··- ~'.·".; "E_1_o~S ~---: · 11i11·p·~'-',"·~o i O 

PSt solo 2:.69 .-
· .. ·• 1.00 

0.5% 3.14 

1.0% 1.09 2.74 

1.5" 

Tabla (4-1): Pruebas mecAnicas. Valores relativos con 
r~specto al po11esl1reno sin reticular. 
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Laa probetas de poliestlreno retlculado _preseritaron 
una estructura rlgida y con poca flexibil-idad, 
especialmente en los sistemas con 1.0% y.: 1.5% _de ·.'·OVB .. ·lil1 
este tlltlmo (1.5% de DVB>, el mciter1a.1 i-esU.fto·:·-se_r-:,.:,:-tan·--
q4ebradizo, que no fue poslble·obte~er u~~;medid~·'de~ i·a· 

resistencia al estuerzo de tensiOn. . "- ·~~--', -~~~{/,:',.~-~>:\~ .·· 
·. _ -En ___ contraste con lo 

po_J-testire.no· 'sin' reticular 
mayor tleMibilidad, aunque 
tension~ 

Los resultados obtenidos del nlodu}O .~ ,·eÚ1st'ico-, 
res'lstencia a la tenslbn y· porc;;entaj·e de a·1-ciOgS.c!On': -5-9-··· 
presentan en relaclOn al poliestireno sin re~ic~la~;. Con_·· 
estos valores relativos es posible hacer un anAlisis m~s 

claro del comportamiento mec~nico de los materiales·. Las 
curvas para cada caso se muestran a continuacton. 
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M/MCPS oolol 

" de DVB 

0.6 1.0 

GrAti~a .CC-4.1): Efecto del grado de reticulac!On del PS en 
el mOdulo el4st1oo. 

T/tCPS solo> 

0.s 1. 

' ' . ' 
' ' ' ' 

Gr&.fica CC-4.2>: Efecto del grado de reticuJá.'ciOn del PS en 
Ja resistencia a la fractura. 

80 



~ de deformaclbn 

3.5 

a. 

2.5 

2.0 

1.5 

l. 0 

0.5 

0.5 

1 
1 ·,. 
1 
1 
1 

1.0 

1 
1 

1 

1 

\ 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

1 

1 
1 

1 
1 
1 
\ 

1 
1 

1 

1 

1.5 

" de DVB 

Gr~fica <C-4.3>: Efecto de la ieticul~ciOn del PS en el 
porcentaje de detormac16n. 
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VI, ANALISIS DE RESULTADOS V CONCLUSIONES 



Al SINTESIS 

1. AnAtlsis de las:curvas de Conversibn vs Tiempo: 

Si se comparan las curvas de poliesttreno sin 
retiotilar coi la .de PS con 0.5% de OVB, se observa· una 
oin&tlca ~emejante, con una curva sigmoid~lr. que in~i~a_las 
tre·s·-. etapas comunes en 1 os procesos de po ~ ,1 mer ~-za~~~n· en··
emu l s 1 bn. 

En la curva de PS con 1.0~ de_DVB se··observa.desde el 
comienzo de la reacciOn una menor vel~cidad de 
pol lmerizaoibn que la respectiva para :p5 ,·sin: ·reticular,
aunque las dos llegan a una conver-ston _fi_n_a_I ,_sJ!l'.! l~r_~· 

Se observa tambi~n en Ja curva de~PS con .S~ de DVB 
una mayor velocidad de polimerizacibn.· al principio de la 
reaccibn que en la de PS sin retioul~ri ·11egando las dos a 
conversiones tinales similares. 

!..as curvas que presentan mayo_r· semejanza entre sl en 
cuanto a su cinbtica, son las de PS con 1.0% y 1.5% de OVB, 
respectivamente. 

!..a curva cin&tica que presenta el comportamiento mAs 
similar a la de PS sin reticular es la de 0.s~ de ove. 

De todo esto se puede decir que conforme aumenta el 
porcentaje de ove hay una disminucibn en la velocidad de 
pollmerizacibn, especialmente para los casos de PS con 1.0% 
~ 1. s" de ova. 

Bl CARACTERIZACION 

1. An~lisis de las curvas de DiAmetro de part1cula vs 
Converslbn: 

Si se comparan las cuatro gr&fieas juntas, se 
observa que el crecimiento de partlcula es mayor para el 

83 



"~·· 

obten~~'ª d~!m~~:~/·~/s~i~~l:i,;3,~: .'.~~,~~e~;¡~: 1 º~~ar7: 
reaccibn.·.·Probablemente.~' 1.eSt'O :,;,,se~,'---"debfO·.:S. Un ·exceso de 
hi dr-oqu~ nO:na._ ~-~'.-'=('aS .. ~·-~u~.~·.~·r~s;.;::.~:~-~.a:;~·:·~ydf'.0.qUi ~ona-. no -es muy_ 
so 1 ub_l e en agu~J~·:Y.;-·.:·uri ·'.·e~~.es·~·, __ )~·.: •. ~·.u ~ 1 ~60rü~e,cuS~t_e ox idS:~i~.n 

~~;~ :~~~ªha~(~. ;Hrini~j1~'iiTf:i~.;~~!~f :y~~;·.~!~····.·. g~.~ '~~:: . 

cree!;~ en ~~·~~~a:·I~~~!;fr'~t:;Ü.::=·~d~= · ... ~~~sta~i: te~~~f or:!. 
avanza Ja ,~.~.~-C::Jc:?.1~-"-~.i ·e,>:;:~:"·-'· 

~~ +:'.: · .. ·::·t·'.·.'.·.·-_:·_·._·«_. 
2. Anhltsis de··los·:·datos de No. de partlcula vs ConversiOn: 

: r,•;, "" • 

. L~:~·'.~~:~-i·'o/~s-~ Obtenidos concuerdan con la. teoria de 
Smitli'·y Ewart· .en la polimerizacibn en emulsión. Es decir, 
en el·: 1ñtervalo 1 el sistema reaccionante experimenta-. un 
·cambio··· sig~it.icativo en el n~mero de partlculas~ · se· 
estabil'iza a un valor <que es aOJo una pequena fr~cciOn> 
~lreded6r·~~ 0.1% de la concentrac!On de las micelas 
iniCialme-Tit:e·.- presentes. Los valores obtenidos 
experimentalmente son del orden de 10'"'14 partlculas .:p-or 
m111.l,itro_.de emulsibn. Estos valores concuerdan con -'el 
interv'alo predicho por la teorla de Smith y Ewart:<'de 10,"'.13 

.-a 10 .... ·15· partlculas por mi. de emulsiOn. 

···To-do·s-- ·estris 
inicialmetite en un 
lntervalo·.1. 

-··· 
valorea indican que .·~!!Sta·s :Jse--~fOriiiiiñ-:-

perlodo de nucleacion , c~.r.~o,, ... df'.~~~.o-'.:d.e.1 

Al obtener un ntlmero de particulas", 1ir~cticanl.ente 
constante y sabiendo la poca solubilidad de los dos 
monbmeros e St-DVB> en agua, se demuestra que la nucleacibn 

micelar. 

Por otra par-te, e 1 Np depende de 1 tipo de 
emulsificante y su concentr-acibn 1 la velocidad de 
inlciacibn, la temperatura y el tipo de agitaciOn y su 
intensidad, principalmente. Si en el trabajo presente la 
~nica variable que se 1nanej6 fue la proporcibn de DVB en la 
alimentaciOn, siendo la mayor de 1.5% con respecto al 
estireno, es de esperar-se que el Np no cambie notoriamente, 
lo que se demuestra con los resultados. 
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3. AnaJisis t~rmic6' 

- .Loi:i datÍ:Hi. Obtenidos por'· 1ae 
resu.midos ~n·._i¿¡: siguiente "tablB. l 

quedan 

:,····>..·:..·' .. _ ,.· 
. __ :·.1Titº~r·~~-1-:~ ~ .. { __ ·., . __ · '..;·J·nt~r·vai~· .. 11 

. -· · :.· (10' cimf11 >:, ._,,,,--,-,20: C/mi n l · -
-_,,;.-f_~" .. !!!l_ó-~-i.:,~~~.?t::~~.c> __ -. -:-,• __ ,._-.. ,·.t:ra·n~:i"loi'o·ri-es·:_:c e> 

- ~-- ... -- -------- _:;"(paheT;,oerJ'ado':.' 
.- ··-- ----~.:,:~:_:~~ -f,;;· -.;,.:-;·· ;-~-::~::.-'~: ,";5, '3" 

>~; '." ~·.- ,-, -. :'.;· ;;·".': '·'·,_-:,: 
,-. , .. , 

Poliest.so)a_:_·10s' (104-l1!ÍlPÍÍ'C1· ,,,; 
104 ü00_~-1f0 f-p,(''c2 ' "3~~ (~~0-'343) C2 .. 

· t:~ -~ t:;:it:F~g:~g-
:_:: :~;, 

··=~º:~. 
-:::'.:~;.:- ._ 

:::'220 - C210-221 l C2 . PS-DVB 0. 5" 106 (;0(-i\t; PA'Cl; <' 
108 C102-112l .PA ·c2 - . 315 .(300-330) C2 .. 

PS-DVB 1. 0" 105 (100-112) PA C1 216 e 20s-22s > e~ • 
104 (100-112) PA- C2 305 (300-330) C2 

PS-DVB 1. 5" 105 ( 100-112> PA. Cl 215 C200-226l C2 
107 ( 102-115) ~e C1 300 (285-307) C2 
107 (102-112) PC C2 343 (331-350) C2 

Tabla (3-1): Transiciones t~rmicas encontradas las 
curvas de ose. PA = panel abier~o; PC = pan~I cerradot Cl 
= QUi'VR No. 1J C2 = curva No. 2; • Transición vltrea; 
••Temperatura del ·inicio da·:la fusion o ablandamiento. 

3.1 Poliestireno sin reticular <gr~ficas G-1 y G-2>: 

A panel abierto se observa en la curva C . .1 un 
intervalo de transiciOn de 104 a 112 C. con una Tg = 106 
c. y en la curva C2 se observa un ligero ao~rimi~nto 
dando una Ts = 104 C. dentro de un intervalo de 100 a 
110 c. Este corrimiento es debido prob~bl~m~nt~ ~1 
reaaomodo de la muestra. Esta translciOn vltrea 
corresponde a la Tg reportada para ~l poli~atir~nQl 
Aparte de esta transicibn no se observa ninguna otra en 
este intervalo, lo que indica que la mueatrn ~at~ libre 
de cualquier residuo de solvente o impur~ka. Ad~mAs se 
observa en la curva C2 una t~ansicicn a 338 c. Esto 
supone un posible reblandecimiento del polimero debido a 
la alta temperatura, en el que no se ! lega a la 
degradaciOn. 
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Al· i:inali.:i~r' ia i:fo~ _;~·u~:~~~::'ª· ·P~-n~·:1_···a~·rrBdo, se 
observa una-- t~an_s 1 cibn':'vi tr_ea::.·i dll1l~t i.C:-a:;;a,::1_a:s·. 'ant~r.iores r 
es,. decir,. de ::- i 04:- Co-~.,. :E 1, he .. ch.o. ~·~ ... :~o~ t.e.ne~ ··.e.stos · m 1 smos 
da to·s ~ t 1.1 i z_an~o~ e ur\8.-.- se sU~da- -:. mues_t~.ª - a :/: pan+e 1-": ,cer~radó 
i ndi c·a reprod~ci b.i 11 dad:·':-~,::-i'~.~ d~_tos .. o)?t~ni d~Ú!: 

3. 2 Po í l~stl .~ne> ~:}'. ~~l~é ¿~ ove. iir~t ic'1' cica/· ... 

~~~·l.~. :~:ur:~~.:-é:¡-.:~e_:'-~b~~rv·~_.una-·transicion:a· i0e e, --y 
en 1 a curva 'C2~-. ··a·:·10a ·c.· Es fa· pequef1a di terencia sugiei"e 
un reacomodo :_d~··:·,J~·~-~ues~ra. _AdemAs, ·el-· hecho de 
encontrar _una ··-tra.nSic_i_on a 'esta temperatura, indica· -que 
l_a. _ mu_es_t_ra -.:_~·~ posee.-º-- __ una - parte no r_eticulada, 
cor respOrldie·n_te ··a,l ;homopo 11 mero_ de es ti ren_o_._ Co-mparando 
estos valores----~-oon--';',-lris -de las cur-va anteriores, 
encontramos un li~erd· corrimiento-de aproKimadamente 2 
c. hacia la de~echa~ Esto es atribuible nuevamente a un 
reacomodo de Ja :.m1:!~~~r~,· ya' que eJ corr"imiento es muy 
pequeMo. 

Posterior'mente,. en··' a·:misma Cürvá':.c2, se· observa 
claram·e~te_ .1a·. iñtl.uenC?.ia '_de\'.."-~-o,v~.:- er_~·1a·_-_ret,iculacion,. y 
por tanto, en· e1.~-·compor~~mient.o"·.t~_i:_~ic'o_ .det_ .... ~at·9riaJ ;, Se 
observa una transiciOn.a".220·-·c.·~Y-'un_ ablandamiento a 315-
c. Se deduceº qü-e -esta_s. frans-icíóne9- ''.·car·re9p0nden al 
sistema poliC estt·reno-DVB >~ 

En este sistema tampoco se 

-~. ". :._ ';'./' ./·_-.:.-:·'.·-<---'." -

obs·¡;;~:~·,,.,~:~;~-~-¡-~~~:~)-~.n. 

-3.3 Poliestireno con 1.0% de DVB (grafica G-4>: 

Aqut tambi~n se observa un cierto reacomodo de Ja 
muestra, encontrhndose para la curva Cl una Tg de 105 c. 
y para la curva C2, de 104 c. Esta trans:icfon indica que 
tambi~n existe homopoJlmaro no reticulado. 
Posteriormente, en esta ti¡ tima curva, se obtienen otras 
dos temperaturas: una a 216 C Cprobable transicion del 
copol!mera de estireno-DVBJ, y otra a 307 C. 
(temperatura de inicio del ablandamiento), Se observa 
un ligero corrimiento de las temperaturas hacia Ja 
izquierda, si comparamos esta curva con Ja de 
poi iestil'eno con 0. 5% de DVB. Esto nas indica la 
presencia de una mayo!' cantidad de DVB en la muestra~ 
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3.4 Poliestireno ~on 1:s~ de ova ~g~attca G-5>;-

' · .. - ~- :; ,·'.·,e_·: . 

Se :analizáron .--_dás ffiUest~·a~li°- -A> p·~nel.· Cerrado-con 
dos cox-rid.B.s hasta 13.0 c.~ ·.y._· B> -·pa-ne-1 ·.abierto hasta 130 

e, y p~ne 1 .¿cer:rado- hasta·. 400 C~<"- '.: · .. . '}~. _:,:.; ... ~- ;;·;: ;· .. :. 

La!:C.dos cUrva~ 'de Ja ·m·u·es·t.~·a _:~;~a:~::'~~:~~··,-_T·~_-a-<107 c. 
Esto -indica. una buena -rep~odu6ib(l~~~d~-d~--d~tos.- Se 
o~serva un cierto corrimiento en· .la ~!g'.~·~el ,~pone·stir-eno; 
com-6 su.cede en ~a~ curv~s ant_er- i_or.~9_._.:_.:":Z-:' __ 

.. ''.;;::F -
L.a muestra B da una Tg a 10s:·:~;_"0~:~·Tc;·"··~~.,.e-\0di.ca que 

el hecho de hacer las corridas a· panel¿:_~abter:.t·o- a·· cerrado 
tiene un efecto mlnimo en los resul~~do~~··p6sieriormente 
esta curva presenta tres tempeát"ura·s·:_~-JS::.~Pr:-~mera ·S. · 215 
e, la segunda a 300 e, y 1 a ~·e_r_cer.~_:~-a~: ·345 - -c. Es 
interesante notar la apar-iciOn ._--:·,:.d~:·---esta óltima 
temperatura, que no aparece a menores por6entaje~ de 
ova. 

En genera 1 1 puede afirmar del an~lisis t~rmico 
que: 

-Para el intervalo de temperaturas de -20 a 130 C: El 
hecho de usar mayor porcentaje de DVB en los poltmeros, 
prActicamente no tiene influencia alguna en Ja primera 
transiciOn vltrea, correspondiente a la de poliestireno, 
ya que todos los valores de Tg para los cuatro sistemas 
Cpoliestlreno, PS-OVB 0.5%, PS-OVB 1.0% y PS-DVB 1.5%) 
quedan dentro de un mismo intervalo de temperaturas. 

-Para el intervalo de temperaturas de 130 a 400 C: Se 
observan una temperatura de ablandamiento para 
poi ie-stireno sin reticular y dos temperaturas para los 
sistemas PS-DVB 0.5% y PS-DVB 1.0%, correspondiendo la 
primera a la transiciOn vltrea del pollmero de 
est_ireno-DVB, y la segunda a su temperatura de inicio 
del ablandamiento. 

Para e 1 sistema PS-DVB 1. 5%, observan dos 
transiciones vttreas Ca 215 y 300 C.J, y la aparición 
de una temperatura que marca el inicio del ablandamiento 
t a 345 C.). Esto indica la presencia de cantidades 
mayores de ova, que influyen desfavorablemente en el 
comportamiento t~rmico y mecAnico del sistema, como se 
puede corroborar en Jos resultados obtenidos en las 
pruebas mecanicas. 
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Estas ou~vas muestran ade~as· que· la t~mp~ratura de 
!n_!c!o del ablandamiento dismt.nuye gra~~f'Ji.nent.e::con el 
aumento del ·porcentaje de OVB. Esto . !_f!di_c!'i··_QUe .:·hay un 
porcentaj~ -bptimo de OVB que da .-el valor.:·:m~ximo\ para 
esta temperatura, correspond!ent_·e_ a·J slstelria.::-·p·~-DVB 
0, 5%. . .. ····'" 

·.·.·: .;.\ . ·:-·:·.·· 
Se observa adem.!ls ~ue conf.or'!'~~ ·, - '"·~u~·e~:ta\ e 1 

porcentaje_ de OVB, se da un col'rimient'o~;_.~fe:;-:.. la··_Tg_·hfióia. 
Ja izquierda para el pol1mero de esf.1:reno-;0Va.· Por 
tanto~ la Tg mti.s al ta corresp_~nde _ de~_niiev'o·:.;:.:a,~·da -. d.el 

-sistema PS-DVB 0.5%. De esto tamb!~n ··s1i;·-c_O.nclü"yEt-;·:que- ·al 
materi_al que proporciona el mejor. c~mpo_r~amienl_~:~--t.~rmico 
es el del sistema PS-DVB 0.5%, apoya~do as1· los-- datos 

. 4. o::::::::j:nd:a:e::::~::l::~Anicas.. . ~<<\~-,,/ 
:- ·: ::·:·.:·.:·. 

Se observa una secuencia IOj~c~ de~lp~. valores del 
porcentaje de reticulacion ·cory l~s.-prbp~r~lo~e~ d~ DVB en 
la allmentacilln. Es decir, a medida''· :qua·, aumenta la 
proporc!On de DVB en cada sisiem~~ au~enta también el 
porcentaje de reticulaciOn. Sin e~bario,'. ~stos valores 
son muy altos en relaciOn ~·Ja pro~~rclO~ de OVB. 

Tomando en consideracilln los estudios previos que se 
han hecho sobre el mecanismo de pol!merizaclon C13), 
referente a la estructura de entrecruzamiento del 
pollCestlreno -DVB ), la explicacion a obtener valores 
tan altos de reticutacilln serla: 

-TeOrlcamente se esperarla obtener una gran proporciOn 
de cadenas lineales extraldas por el solvente mediante 
la tbcnlca usada CextracciOn con Soxhlet), Sin embargo, 
varias de estas cadenas lineales que no alcanzaron s 
ret!cularse, quedaron enmaraMadas entre las redes del 
pollmero ret!culado, impidiéndose as! su completa 
extracc!On. 

Este m~todo de caractarizaci6n. por tanto, es titi 1 
para dar una cierta aproxtmaciOn del porcentaje de 
reticulac!On real, dando valores lógicos pero no exactos. 

Entre las limitaciones experimentales de este m~todo 
encontramos: 

El tiempo de extracciOn es por lo general largo. 
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L.a" ~.e t.~r~ i na<?l ~~. ·::·:~><.~:~~ .ime!lt~J.--~. · -~·'(¡"~·¡,.~ :'~'.·-·t·.~:~ir\-po:·· .. -. de 

e)( i rac~,i 'on~:·:_s ~j~}--º;:~nx~~\;/:f-~;t;v~~~~-' ~~.-~:-~:.·~-~-~: ~:~_s;<~-~:~;r·~,;; ' -

J.::h;r:~~~tr~~~t;r~~xm¡tf .,~i::~~¡.¡x=z:;: 
L.a,,:yd~t·e,rm--1nac1-ori·· ~t'~~- __ ;:Ta·{.":---~ -p~r_te~ 

re t t cu 1 ada :·--.y~ ---~:iio"T·:· r:@t'fcU.l'a'.·d~~;~<r;eCí~.·fe·~·-e·.',: :1 a·: .'~·:.:~~a~o.~acd 6n 
con;¡p't"é' ta.:-:.~é 1-~-~oyy·~-~t~-~ ~J 1 o~-~~":'~ f;:! ~t:_e~tar-d·a· ~f~~-?bten __ ~~~ o·n .·.· de 
1 os. resul tados;,Ó.-:· ·· -- -','.J:o:_~~'"'· '""' 

··_: ; :} ':'.'.J~'. '~~ -/ '· : •.' 
5, Pruebas mecAnicas: 

Con los datos de la tábla (4-1) del cap. V se 
construyen las gr~ficas CC-4.1, C-4.2 y C-4.3>, en las 
que se observa que para el caso del poliestireno con 0,S% 
de DVB en la alimentacJOn, la resistencia a la tensión y 
et mbdulo e!Astico aumentan de una manera notoria con 
respecto al poi iestireno sin reticular. Esto indica que 
el hecho de reticular al poliestireno hasta este 
porcentaje tiene un efecto favorable en sus propiedades 
mecAnicas, debido a que el doble grupo vinllico del DVB 
une cada mol~cula lineal de poliestireno, aumentando el 
n~mero de enlaces, provocando una mayor resistencia a la 
acciOn de fuerzas externas, asemejando una vulcanización 
(como en los hules>. Sin embargo, a concentraciones 
mayores al 0,5% de DVB en la alimentación, las 
propiedades mecAnicas comienzan a decaer. Por ejemplo, 
para PS con 1.0% de DVB, se nota un decremento en la 
resistencia a la tension y en el mbdulo elAstico con 
respecto a los valores de PS con 0.5% de DVB. Esto 
AJ.Jgiere que el aumento en le reticulaclc!Jn, aunque genera 
un mayor n~mero de uniones entre tas partlculas, 
disminuye tanto la resistencia a Ja tensi~n en la 
fractura, el porcentaje de detaí'm'5oi~n y el mOdulo 
e!Astico. Este hecho puede compararse con lo que ocurre 
al vulcanizar un hule en exceso. Por tanto, iO!l ¡;iVi:i.~CI Qi':! 
retlculacl~n bptimo corresponde al sistema PS-DVB 0.5%. 
Concentraciones de DVB en la alimentaoi~n mayores de 0.5% 
tienen un efecto ne¡ativo en lae propiedades m~CAnicas. 

Considerando estos resultados, es de ~sparar5e ~n~ 
resistencia y un m~dulo todavla menor para el sistema 
PS-DVB 1.5%, ya que el numero de entrecruzamientos 
aumenta, disminuyendo todav!a rn~s la movilidad y 
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tlexibilid8.d: del ·material. 

oe··este ~istema CPS-DVB 1.5~) no se logro ·obtener 
ninguna medida de sus propiedades mecAnicas, ya que el 
~aterial. producto del moldeo resultb ser muy frAgil y 
quebradizo. 

an ganaral, los valores de resistencia a la tensiOn y 
mbdulo elAstico obtenidos para las muestras, indican que el 
incrementar la reticulaciOn del poliestireno tiene u~ 
efecto favorable hasta cierto punto, en el que se obtien~n 
las me.jores pr-opiedades mec~nicas. Este punto bptimo 
corresponde al sistema del poliestireno con 0.5% de OVB en 
la al trnenta.ciOn. 
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VII, PRRSPRCTIVAS DEL TRABAJO 



Esta tesis, como ya se expl ~cf:I~ estA encauzada al 
estudio y obtencion de un poi !mero reticulado, con el fin de 
obtener mejores propiedades t~rmicas y mecánicas que las del 
homopol!mero. Junto con esto se ha desarrollado una técnica 
de caracterizaciOn a nivel laboratorio del comportamiento 
mecAnico del material: el moldeo con presibn y temperatura 
para medir posteriormente la resistencia al esfuerzo de 
tensiOn y el porcentaje de elongaci~n. 

Este material se utilizarAcomo semilla para la 
obtenclOn de redes parcial y totalmente interpenetradas. El 
objetivo es que el copoltmero de estireno-divinilbenceno 
sirva de base para poder pol1merizar uno o m~s monbmeros en 
las redes de esta semilla, con el tln de poder optimizar su 
comportamiento mecAnico, logrando un producto que mejore las 
propiedades de cualquier material hecho a base del alguno de 
Jos monomeros componentes del poltmero interpenetrado. 

Con el desarrollo de esta t~cnica para el moldeo de 
materiales polim~ricos a nivel laboratorio se espera contar 
con una herramienta adecuada para la caracterizac!On de los 
materiales reticuJados. 
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