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I N T R o o u e e I o N 

Los polimeros en la vida moderna vienen a sustituir a mate

riales naturales como la rnadera,la piel y el acero, los cuales 

con el aumento de la población no son suficientes para cubrir 

su demanda por lo que su precio se incrementa continuamente . 

El petróleo es la principal fuente de las materias primas para 

los polimeros y en nuestro pais,la existencia de una gr.:tn 

cantidad de yacimientos de este m<.iterial, 

desarrollo de una Industria Hacional de 

ha permitido el 

Pol imcros En 

nuestra Facultad el e:nfoque de las investigaciones es la 

Polimerización en Emulsión debido a que el dispersante es el 

agua lo que permite disminuir los costos de operación y 

control de la reacción con respecto a otros procesos de 

polimerización , a saber, en solución, en rnasa,etc.<1>. 

Para la obtención de materiales poliméricos sintéticos que 

sustituyan a los productos naturales cornú.nmente es necesario 

polimerizar dos o mas monómeros 

obtener las propiedades 

copolimerización ) para 
especificas del producto 

final.Comúnmente uno de los raonómeros esta en mayor proporción 

dando las propiedades generales y los demás monómeras mejoran 

una propiedad determinada o disminuyen el costo del material 

para hacerlo 11 a la medida 11 de su aplicación final. 

El objetivo principal de esta tesis es analizar los 

problemas que surgen cuando se quiere obtener productos 

con la menor deriva en composición en la Terpolimerizació!} 

en Emulsió!} ~ Estircno (S) .: Metacrilato de Metilo (MMA) .: 

Acrilato de Bu ti 1 o (AAu) Este objetivo "urge por la 

necesidad de controlar y reproducir propiedades tales como la 

Tg, la Distribución de Pesos Moleculares y la Morfología de 

las Partículas, las cuales son función de la microestructura 

del terpolimero quien depende asimismo del tipo ele proceso 

utilizado y de la naturaleza de los monómeros.La influencia 

del proceso se puede analizar y controlar a través del 

deriva de composición del terpolimero . Para emulsión también 

es conveniente analizar la influencia de los demás componentes 

de la reacción :emulsificante,agente de trasferencia,etc. 

Por último es conveniente aclarar que la motivación de 



escoger este sistema se debió a que los copolimeros de S-MMA 

<2, 3>, S-A.Bu <4, 5> y MMA-A.Bu <6, 7> son de los mas utilizados 

en la industria y por tanto de los más estudiados • 
En esta investigación primero se efectua un estudio cinético 

y termodinámico de la azeotropia en polimerización para el si§ 
terni S/MMA/ABu. Posteriormente se efectuan reacciones en batch 

y ··n semicontinuo. En batch se analizan el efecto de la temperg 

tura, de la composición da la alimentación, de la cantidad de 

emulslficante, de la dosificación de iniciador y de la canti
dad de agente de transferencia.En semicontinuo se estudia el 

efecto de la velocidad de adición de los monómeros. Posterior

mente se establecen una serie de estrategias experimentales 

para tratar de obtener terpolímeros lo más homogcineos en 

composición.Se contó con la ayuda de un programa de simulación 

para profundizar el análisis de los resultados de composición 

del terpolimero y de la Temperatura de Transición Vitrea. 

Las técnicas de caracterización empleadas fueron Resonancia 

Magnética Protónica RMN 1H ), Dispersión de Luz (LS), 

Microscopia Electrónica de Transmisión ( MET ) , Calorimetria 
Diferencial de Barrido ( DSC) y Cromatografia de Permeación en 

Gel ( GPC ) . 

O B J E T V O S. 

- Realizar un estudio de los problemas que resultan al 

tratar de obtener terpolimeros homogéneos en composición .se 

considera :l. Utilizar la condición de azeotropia en 

polimerización. 2. Encontrar las condiciones de reacción y 

las politicas de adición de los monómeros para lograr menor 
deriva en la composición de los terpolimeros.3. Establecer 

la influencia de la cinética de reacción sobre la Tg, DPM y 
la Morfologia de las partículas de polímero. 

- Comprobar que los modelos de copolirnerización por radicales 

libres para emulsión se pueden aplicar a la terpolimeriza
ción de monóraeros de solubilidad muy diferente ( s

5 
= 0.07 

g/l, SKMA = 16 g/l con uno de solubilidad 

intermedia ( s,
0

• = 2 g/l ) . 
- Extrapolar las técnicas de caracterización a terpolimeros. 



e l U IL o 1 • 

F U N D A H E N T O T E O R e o 

El marco teórico de esta investigación se ha clasificado en 

SIS:'EMhS DE COHOCIMIEHTO, los cuales por medio del método 

científico, permitirán definir un rnejor diseño experimental y 
0valuar los r~!:iultados experir.ientales. 

AZ. SISTEMA UJlIVERSAL "TERPOLIMEROS EN EMULSION " 

A. SISTEMA " LA l'OLIMERIZACION EN EMULSION" 

B. SISTEMA " LA TERPOLIMERIZACIO!I" 

c. SISTEMA " LOS COMPONENTES" 

D. SISTEMA 11 LOS PROCESOS " 
E. SISTEMA " LA S IHULACI ON " 

r. SISTEMA " LA CARACTERIZACION " 

A. SISTEHA " LA POLIMERIZACION EN EMULSION ". 

En la Polimerización en Emulsión se dispersan los monómeros 
en agua con ayuda de emulsificantes .se considera que existen 

dos fases : la fase acuosa y la fase orgánica . En la fase 

acuosa se encuentra el iniciador de la reacción y una pequeña 
cantidad de rnonómero solubil izado . En la fase orgánica se 

encuentran : el monórnero,las micelas y las particulas de 

pe limero. El monómero se encuentra en forma de gotas o se 

encuent~a ~n las nlcelas o en las particulas de polímero. 
La polimerización se produce cuando el iniciador se 

descompone en radicales libres que reaccionan con el r.onómero 

disuelto en el agua. Estos radicales rnonoméricos sa pueden 

dirigir a las rnicelas y formar las particulas de polímero 

(tooria nucleación micelar)<S>; o también pueden seguirse 

polimerizando, en la fase acuosa, pora fot'mar también 

particulas de polímero (teoría nucleación homogénea) 

<9~.Las particulas de polímero son entonces los sitios donde se 

efectua principalmente la reacción de polimerización.Las gotas 
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de nonórnero sirven de reservorio pa.ra el r.onór.-,ero que se 

consune en las partículas de pol imero i F ig. Ol). 

La Pol irnerización en Er.1Ulsión se puede dividir en tres 

etapas 

I. ?lucleación.Forn.a.ción de ?articulas de Polir::ero. 

II. Estabilización de la Velocidad de Polinerizacion. 

III. Disminución de la Velocidad de Polimerización 

debido a la desaparición de las gotils de i:wnj-::iero. 

Para la etapa I I se considera que L~ velocidad de. 

polir:1erización en las particulas es <L> Ver glosario 

s ii::.bolos ) : 

Se considera que para la etapa I y II la concentración de 

monóraero perrtanece constante < l O>. 

En la etapa III desaparecen las gotas de monórnero y éste 

sólo existe en las particulas de polir.:ero, de esta manera la 

concentración de monórnero disminuye con la conversión. 

B. SISTEMA 11 Ll\ TERPOLIHERIZACION •• 

ll.._L_ !,A C1!lETlC/I. 

B. l. ECUACIOH DE l\LfRE'i-GOLDFIUGER. 

La cor:iposición molar del tcrp01 iPero instantíl..neo for;;ado 

(fi) para u:i corposicicn en la .:il irr.entdción ( ti ) con una 

concentración de los r..onó:neros [Mi}, (HJ] y (i<'..k<.j se calcula por 

la ecuación de Alfrey Goldfinger <11:..>: ( Para el si0nificado 

de c.:ida variable ver el glosario de sir..bolos ) 

f• ¡, V i 1, 2 , 3 

[P1J + (P?] + (P1] 



Donde : 

{MI] {M2] {Ml] {M2] [Ml] 
{P1] = {M1] ( --- + --- + ( [M1] + 

r :?t r 31 r2 rz1 r2J rJ1 r,, r 
" 

[X1) {M2] [Ml] [Mt} [Ml] 
[P2j [M>] ( --- + + [M2J + 

r J1 r12 r2 rJ2 r r 
1 l J2 r,, r 2J 

[Mi] [M2] {Ml] (MI] [M2] 
[P>) = [Ml] ( --- + + --- + 

r21 rtJ r' r 
" r 1 J r21 r11 r,, 

con 

}~ 1 l 

r1 J'"" 
V11 l 2 3 

kt J 

{H1} = Concentración de monólilero 11 i 11 en la alimentación . 

[ P1] = Concentración monórnero 11 i" adicionado al terpol irnero 

instantáneo fornado. 

La ecuación de Alfrey-Goldfínger se grafica en un diagrama 

triangular <12> por r.icdio de una serie de flechas en donde 

la composición molar de la mezcla de monómeros en el sitio de 

reacción (f1) está en el origen de las mismas y la composición 

r.tolar instantánea del terpol irnero formado ( F1) está al otro 

extremo ( Fig. la ) . 

B.2.1. TIPOS DE AZEOTROPIA. 

La azeotropiü se presenta cuando la cor.iposición de la fase 

originaria (la fase liquida en destilación , la alir.1entación 

de r:::cno~eros en pal imerización es la rnisrna que la 

composición de la fase final ( la fase vapor o el terpolimero 

instantáneo formado). Para los terpol imeros se ha encontrado 

que pueden existir tres tipos de azeotropia : la azeotropia 

unitaria, la azeotropia binaria y la azeotropia ternaria <13>. 

En el azeótropo unitario la composición molar de uno de los 

[Ml] 



monómeros ( f1) en la alimentación es la misma que su 

composición molar en el terpolimero instantáneo formado (Fi) : 

( ft :o F1 , fj ~ FJ, fk. ~ F1t ) 

En el azeótropo binario la relación entre las composiciones 

molares de dos monómeros (f1,f1) en la alimentación es la nis

ma que sus composiciones molares en el terpolirnero instantáneo 

formado ( F1, F J ) : 

( ft/fJ = F1/FJ, f1 t. F1 , fJ 7- FJ, h ~ F1t ) 

En el azeótropo ternario la composición molar de los tres 

monómeros en la alimentación (ft,fJ,fk es la misna que su 

composición molar en el terpolirnero instantáneo formado 

(F1,FJ,F'>) : 

( f1 = F1 , fJ = FJ , f> = F• ) 

Los azeótropos unitarios y binarios se pueden mantener a lo 

largo de la conversión Fig. le, ld). Es conveniente 

aclarar que se presenta deriva en la composición del 

terpolimero, en cambio en el azeótropo ternario la composición 

permanece constante a todo lo largo de la reacción por lo cual 

obtendremos un terpolimero homogéneo a todo lo largo de la 

reacción ( Fig. l. e, f. ) . 

B. 2. 2. DETERMI!IACION DE LA AZEOTROPIA. 

Para anal izar las condiciones de azeotropia hemos 

considerado el enfoque cinético y el enfoque termodinámico. 

B. 2. 2. l. [~nfaque Ginéti.ca. 

La azeotropia para un copolimero se determina por <7> 

f1 F1 

rtJ rJ1 

con ( 1 - r
11

) { 1 - ],> > o. Como se observa las relaciones 

de reactividad son las únicas variables que determinan la 

composición azeotrópica. 

Los azeótropos unitarios, binarios y ternarios para un 
terpolirnero se pueden encontrar resolviendo analiticamente la 

ecuación de Alfrey Goldfinger <13>.El azeótropo unitario 

se encuentra resolviendo la siguiente ecuación : 
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f¡ 

L [P J 
1::1 ¡ 

El azeótropo binario por 

[Pt] / f 1 [PJ) / f J 

y el azeótropo ternario 

f¡ [P1] 

f¡ + fJ [Pi] + [PJ] 

El azeótropo ternario también se puede encontrar utilizando 

determinantes <15>. Los coeficientes de los determinantes son 

las relaciones de reactividad rlJ .Las composiciones azeotr6pi 

cas se determinan por : 

En donde 

s 

D l 

D 2 

D 1 

f¡ 
D 

MMA A Bu 

l 

l/r 13 1/ 



B, 2, 2, 2, GnjoqU< 1 cwuuUnamic.a. 

Predicción de la Composición Azeotrópica de Copol1meros a 

través do. la Teoria de Solución Regular (Para la 

Bibl iogra f ia ver Sección Ir. C. 2. 2 .. l.) 

En esta parte se considera que los dos monómcros al mezclar 

se llegan a un empaquetamiento c·n donde existe una menor 

interacción entre ellos mismos .El orden de este 

empaquetamiento corresponde a la composición del copolímero 

instantáneo formado (F1) al efectuarse la polimerización y 

puede no corresponder a la co:mposición de 111 alimentación (f1). 

Cuando esto ocurre existe deriva en la composicíon del 

copol üner-o y no se obtiene un producto homogéneo en composi

~ión. Si el orden del empaquetamiento corresponde a la composi 

ción en la ali~entación entonces f: ~ F1 y se tendrá una compg 

sicíón azeotróplca. 

Para evaluar esta hipótesis se utilizan conceptos de Solu

ción Regular, dando especial énfasis a la Energia Mínima de 

Mezclado 6Go y al Parámetro de Solubilidad de Hi ldebrand. Se 

considera que el orden del empaquetamiento corresponde a un 

valor de 6Gm y que en la composición azeotrópica hG~ es minino 

(Para la evaluación de esta hipótesis ver sección II.C.2.2.2). 

, o 



C. SISTEMA " LOS COMPONENTES " ( VER ANEXO B ) • 

D. SISTEMA "LOS PROCESOS " 

Podemos dividir a los procesos de polimerización por su 

operación (batch,semicontinuo,continuo,shot, de composición 

controlada) o por las fases presentes (emulsión , suspensión , 

solución , masa ) . Los procesos que consideraremos serán em 

emulsión : batch , scmicontinuo con y sin sernillñ. 

Los procesos de polimerización en emulsión influyen 8n l:i 

cinetica de la reacción y en el creciciento de las particulas 

del polimero. En al caso de la cinética el proceso influye 

travcs de la Ecuación de Alfrey-Goldfinger por medio do la 

concentración de los monómeros , la cual es diferente para los 

procesos batch, semicontinuo, shot.En el caso del crecimiento 

de las particulas el proceso influye a través de la politica 

de adición de los rnonómeros. 

D. l. ~ BATCH fil! EMYL5IO!I. 

En el proceso batch en emulsión todos los monórneros se 

agregan al inicio de la reacción El rnonómero más 

reactivo estará en r.layor proporción en el terpolimero formado 

al inicio y el monórnero menos reactivo estará en mayor 

proporción al final de la reaccion por lo que se obtiene 

comúnmente un terpolímero no homogéneo. En algunos casos la 

composición del terpolirnero formado en todo momento es igual a 

la composic1on inicial de la alinentación (Composición 

Azeotrópica) ( Ver Sección rr. B. 2 ) • Para el proceco batch en 

emulsión se presentun tres etapas, a saber: 

I. Formación de las Partículas de Polímero. 

II. Estabilización de la Velocidad de Polimerización. 

III. Disminución de la Velocidad de Polimerización 

debido a la desaparición de las gotas de rnonómero. 

O. 2. PROCESO SEMICONTillUO Et/ EMULSIO!I. 

El proceso sernicontinuo o semibatch utiliza un solo reactor 

donde los monómeros , y posiblcr.,ente otros ingredientes , se 



adicionan en forma continua durante un cierto periodo de 
tiempo . 

D.2.1. CARACTERISTICAS. 

Para semicontinuo se define la conversión global 

acumulada X~c la cual se define como la relación de monómero 
convertido a la cantidad de monórnero adicionado hasta ese 

tiempo : 

ir 
X.se 1 = -------

Ra1 t 

Yelisseyeva <46> compara los procesos batch y semicontinuo 

para varios sistemas acrilícos 1 entre ellos el MM.A y el ABu,a 
fin <:le evaluar la estabilidad de los latexes carboxilicos, 

encontrando que para un proceso semicontinuo c~n un látex de 

ccmposición fija la relación emulsificante-monómero es 

determinante para crecimiento de las particulas, para la masa 

molecular y la estabilidad del látex.En este proceso se produ
cen a todo tiempo nuevas particulas dependiendo su formación 

do la solubilidad de los monómeros, de la concentración del 
iniciador y de la concentración y tipo de emulsificante. 

D. 2 .1. COtlDICIO!lES EN SEMICONTI!IUO. 

Se considera que existen dos tipos de condiciones en 

semicontinuo <44>: 

- Estado de escasez de rnonómcros 
- Estado de monórneros libre 

1 . t:(lla.áü d..: C !iC.04P-f. de ,fíOflóm.c"l..0-0. • 

En este estado de escasez <46,47> { starved conditions ) la 

concentración de monómeros en las particulas de polímero es 

inferior a su valor máximo de polimerizacion en batch.Esto se 

obtiene cuando la velocidad de adición de los monómeros Ra es 
inferior a la velocidad máxima de polimerización Rp,max 

(Velocidad de polimerización en batch ) • De esta manera Rp 
será igual a <44> : 



l 

Rp kp [H}p Np ñ Ra 

Se ha encontrado que las curvas de conversión tiewpo son 

lineales y que : 

Rp = K Ra 
comúnmente K = 0.91 . 

Se ha af irnado <34> que en este estado existe un gradiente 

de concentración de los r.:ionómoros dentro de la particulu, 

gradiente que es mayor en la superficie. 

La condición de escasez de monómeros se utiliza para : 

Preparar una distribución estrecha d~ pesos moleculares 

aun para monómeros de reactívidades muy difcr~ntes 

<~8>. 

Obtener copolimeros :mas homogéneos a la rr.isr:ia 

composición de la alimentación si Ra Rp. Se 

puede obtener este estado si aur..entamos el valor de !la 

o si aumentamos la reactividad de los ~onómeros. 

2 • C~tad.c de MOllómC'Ul ii~"te • 

Si la velocidad de adición Ro es mayor que Rp,max la 

reacción deviene a ser saturada con lo que aparece un fase de 

monómeros libre ( tlooded condition). Los monómeros en exceso 

forman gotas y son entonces detectables, las curvas de 

conversión-tiempo no son lineales y Rp es índependlcnte de Ra, 

pero si depende de la composición inicial de los monóneros 

<44>. 

D. 2. 2. TIPOS DE PROCESO EH SEMICO!;Trnuo. 

Se utilizan cuatro variaciones <J,JG,37>: 
- 1:di.cion de r;ion.óm.(::1.a<i ~ltt '1.-P__.m.Ulc. 

- Mición de ,lfMóm.c.·'1ó~ CCll c.on.i.úa. 

- AdU:.i.ón de rw.cr.H.JlúiÓll. ~m ó-CmU.(a. 

- Jdi.ción. de 'P'lecmu.l.::;i.ón. con ::..c.mJl.fa. 

En la adición de monómeros sin semilla se agrega al inicio 



de la reacción una cierta cantidad de agua, emulsificante e 

iniciador. Posteriormente se agregan los monómeros junto con 

el agcnt~ de trans!er~ncia , Gi este es necesario. 

En la adición de ¡:¡onómeros con semilla se hace reaccionar 

en ~atch al sistena hasta conunmente un 10 t de conversión y 

se e;r.pi~zan a J.dicicnar los rnonómcros junto con el agente de 

transferenci1. 

E. SISTEMA •1 LA C/\R/\CTERIZACION ". 

F.n la caract~rizJ.::ión de los polímeros en etmlsión podemos 

establecer la siguiente clasificación de las diferentes 

técnicas de analisis : 

- Técnicas de análisis de la emulsión. 

- Técnicas de análisis de la conversión y de la 

composición 

- Técnicas de anillisis de las propiedades intrinsecas a 

los polimeros. 

E .1.1. TECNICAS CUY/\ FUNCIOll ES : DETERMINAR EL DIAMETRO DE 

P/\RTICULA Y !/UMERO DE PARTICULA. 

E. 1. 1. 1. 'Li_·:l{lC'l~Ón. de ru.1 ( 'i.:J} • 

- TEORIA 

La Técnica de LS se basa en el principio de que al incidir 

la luz en una solución no homogénea parte de ellas es 

dispersada . f.stc r.1eJio no hor:iogéneo lo presentan coolinrnente 

las soluciones de rnacror:1oléculas debido a que el movimiento 

browniano de 1 as misnas causa 1 a formación de zonas de 

concentración diferente. Ex is ten dos tipos de Técnicas de 

Dispersión de Luz, a saber , la Dispersión de Luz Estática y 

la Dispersión de Luz Dináraica. Esta ultima es la que nos 

interesa por haberia utilizado para el calculo del diámetro de. 

, 4 



es el coeficiente de difusión V el cual se relaciona con el 

diámetro de part1cula a traves de la ley de Stokes-Einstein 

<50> : 

k T 
7J 

ll 11 Dp 

- rnsTRUMENT/,J, 

El diáractro de part1cula de los polímeros se midió por 

medie de un dispersor "Nanosizer" coulter N4SD de Coultronics 

con l áscr Helio - Neón con una potencia de 2 miliwatts a 

ángulo de medicion de 90 '·Se obtiene el 1iámetro volumétrico 

promedio en un ninuto y una indicación de su polidispersidad. 

El rango de ~edición de esta técnica va desde 3 nrn hasta 3,000 

nm. En la preparación de la muestra se utiliza agua destilada, 

deionizada y filtrada Se debe evitar la presencia de 

burbujas . 

TEORIA. 

La formación de las imágenes por MET se debe a la 

transmisión de electrones acelerados a través del 

polímero.Para la obtención de las imágenes se pueden utilizar 

a los electrones que se han difractado o a los electrones que 

no han sufrido cambio en su dirección . 

La Microscopia Electrónica de Trans~isión nos permite 

determinar si existen di fe rentes distribuciones de tamaño de 

particula, principalmente a diámetros de particula muy 

pequeños. 

Los átomos de carbono de los polimeros dan baja resolución 

en la imágen por lo que se emplean agentes de contraste para 

mej ararla. 

Las caracteristicas de un buen agente de contraste son alto 

peso molecular, propiedad de depositación y posibilidad de 

unión con los grupos funcionales de los monómeros. Los agentes 

de contraste pueden dar tinción positiva o tinción negativa. 
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La tinción negativa la da el ácido fosfotúngstico 
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0
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2
0 el cual da una capa y su unión al 

polímero es f1sica y no química . ta tinción positiva la 

dan el Oso4 y Ruo4 los cuales reaccionan con los grupos 

funciona les -C=C-, -c=.o , -C=N- y-H=N- : 
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Fiq, 2' Reacción del 0504 con los grupos funcionales esté res 

<51>. 

Para los terpoliroeros de S/KMA/ABu se ha encontrado que el 

oso4 presenta mayor penetración <52>, 

La preparación de la muestra s"e esquematiza en la siguiente 

figura : 

Rejilla Virgen ¡colodión Rejilla 
Recubierta 

R' 

Muestra en 1 _..,,,~A~g-.-o-u~ª=.----. 
Emulsión ['e ton izada 

Muestra 

ni1uidi'l 

Colocación 
Muestra 

Microscopia S e e a d o 

Electrónica 

Tinción 

Muestra 

(OtO" J 
Fiq. ), Esquema de la tecnica de la preparación de la muestra 

para MET <52>. 



- IllSTRUMEllTAL 

Para MET se utilizó un microscopio J~cd lOOX-CX i::or-. O.'.;. ne 

de resolución y vol taje d~ aceler.acíón de loo K'~'. L~ 

temperatura es de 100 •:: . Se utilizo ilurninac:íCn .:uda¡_ en 

campo claro. Las imágenes tu~ron de bajo contraste p~=a 

proteger la muestra. se uso oso 
4 

co::!ó agenta. de contraste. 

E. 2. l.TECHICA CUYA FUtlCION ES : Df:'i'f.?J~HIAP. lJ, CCtlVERSIOH 

CLl.lBAL. 

E.2.1.1. Cravimctria. 

Se tomaron muestras de no más de 3 ml para obtener el % de 

sólidos. Se s~caron las muestras a vacio con 40-50 re por 72 

horas . 

E. 2, 2. TECNICAS CU'íA f'UllClO!I 

COMPOSICION DEL POLlMERO. 
ES DETERMINAR LA 

E. 2. 2. L 11=ancia .11a.1neti= '.P<wtónlo:I ( R.Hfo' 1 ll). 

- TEORIA 

En el análisis de RMN 1 H el hidrógeno suele denominarse como 

protón. La rotación del protón getiera un ruomonto magnético a 

lo largo del espin. Si los protones se colocan en un campo 

magnético externo sus r.iomentos r:i.agnéticos pueden orientarse 

con o contra el espln. El princípio en el que se basa Rl1N 1H es 

que para cierta radiofrecuencia aplicada se varía el campo 

magnético y co~o cada protón sa orienta con o contra el campo 

magnético a una igualdad con la intensidad de campo efectiva 

el resultado sera un espectrc de absorción el cunl reflajara 

las diferencias en el arabicnte de los electrones y dará una 

información detallada sobre la estructura ¡¡¡olecular. 

En rum 1 H <53,55> : 

El número de señales nos indica cuantas clases 

de protones existen en el poli.mero. 
ta posición de las señales nos indica que tipo de 



La posición de las señales nos indica que tipo di;! 

protón existe en el pol¡~ero. L3 p:isi::::io:. do la sef:al 

se desplaza a ur. .:atpo ::ás 3 ! ':".l" s! el protcr, ~sta 

protegido y a un ca::po ::l3s ba]O si el prc':cn n::· 

está protegido. En los p:.i! l:"l<'!-c,s piJ~.:io l!Y.;.:;tir 

ensancha:liento de la 5eñal :iet.~do a l:i. bj.J ;::":V'll ld.JJ 

de los nisi::os. 

L.l intensidad de las sef . .lles =---~s .:.r,-li-::::i. :a p•c¡:or.:.1.c:! 

cada tipo de proton en el tcrpol ír-er-o. 

El desdcblatiien:.o de las sef,alcs ~r: ·.::i.n.o-;; pico<;. no:::;: 

indica el electo pa:-.t<llla tlQl ~r.':o:-no eli::ctrcnico dol 

protón. 

Para nuestro sister.a pode:::1os especificar la pos1ción de los 

diferentes picos por nedlo del análisis del entorno 

electrónico <54,55> 

....... 12.9•2. 

CH - C 

"·'·'·")¡' \6.t-6.aJV 

H 
•,,,. 
' 1-J.J) 

-e 
, 

!Lj•Lll 

CH~ 
\2-'1:·2.'.d 

H 
\l.íll/ / 

-e- -cK- e -, , ~ 

5·2. SI C: (] , 
:o : 

' CH, 
!).5 -J . .;¡ 

, e= o : 
:o : 1-0. ~-1. t.li 

' / CH: CH~ 

ll.~:~~2/ ';1 ~~~~-SJ 

fig'. 4. Posicion de las señJ.les d(¡ PM~t 1H ~tn pp:c. ( o ) p:ira 

los r.::on:JJ:'.leros S-P."J-~-Aeu. 

S11qUn Kobayashi <U, .;J > t:dst<? l:!ü,:to p3ntall~ Jel S 

sobre los hidrógenos ~etc:d del ~~x,; pro·:~·..:,1r.d~ ~'*1.le su pico qui': 

esta a J. 6 se desdoble en t::ns pic:1s ( fig. 5a > .E!.ite fcné:1en::> 

lo coi:ipn.ieba al au;:;entar la proporci::,n de s i::n el tcrr-olír.arc 

puas el pico d~l !.rJl.A au::.onta su dc~:!obla::- .:.er:to ~n los tres 

picos.Para calcular la concentración de S se utilizó la 

calibracíon por r.:eciio de Infrarcojo utili;:a:ndo terpolil:"eros 
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Fig. ~a. Espectro de RMN
1

H para el ~errol!mcro de S-MNA-ABu. 

Fig. Se. Esf'.'Cctro de ~-!~MI\ obtenido por RM!l 
1

H. 
a. Espectro de una distribuci6n estadística. 
b. Espectro de ~n =opoltrner~ completamente 

i;.lt.ernado en •Jna relación 1: 1. 



de ABu se usó la relación del proton metoxí del MMA al proton 

del -O-CH2- del ABu. Recientemente Bovey <56b> ha explicado 

que estos tres picos se deben a las tres secuencias de s-MM.A 

siguientes <Fig. Sb>: 

COS!NOIO ( 3. 35 ppm 

A 0 V H CH, co,cH H V 
70;<z 

t. Ht. Ht1 

COHETERO ( 2. 85 ppm 

CO!SO ( ca.. 2.20 ppm .J 
Estas figuras nos muestran el efecto pantalla del s sobre 

el H del grupo metoxi del MMA. Esto se visualizó cuando se 

obtuvo un copolimero S-MMA completamente alternado usando 

sesquicloruro de dietil aluminio. Se observó que a pesar de 

quelas secuencias de monómero aran completamente alternadas no 



sucedia lo mismo con la estereoqui~ica la cual era al azar. De 

esta manera la anterior secuencia táctica estaba en una 

relación 1: 2: 1 . Por otra parte se observó ( Fig. 5c) que la 

secuencia coiso se dividía en tres picos debido al efecto 

pantalla del grupo fenilo sobre los protones del netoxi. De 

esta manera el efecto pantalla es naxirno cuando los grupos 

fenilo estan del nismo lado del plano que el grupo ester . 

- INSTRUME!ITAL. 

La cor.iposición del terpolirnero se deterninó por RHlJ 1H en 

un Varian Hodelo EH 390 con 90 Hz de frecuencia con 

cloroformo deuterado cono disolvente y tetrametils1lano como 

referencia a una te~peratura de 25 'C. 

E. 3. l. TECtlICAS CU~A FUtlCIOtl ES : DETER!HtlAR LA ~ClTlfWlatu,a 

de :7'1.aniúciÓI\ \1 ili.ea 'JQ • 

En la Temperatura de Transición V1trea las molcculas de los 

polímeros, en la zona amorfa, erepiezan a moverse. como 

consecuencia de lo anterior el polimero pasa del estado 

vítroso al estado viscoelastico y cambia su capacidad 

calorífica, su coeficiente de expansión térmica y su volumen 

libre. 

Considerando que el valor de la Tg depende de la 

naturaleza, composición r distribución de secuencias de los 

rnonórneros en la cadena polimérica, se pueden establecer tres 

tipos de modelos : El modelo ideal que considera solar.1cnte a 

la Tg como una propiedad extensiva de mezcla ideal : 

Tg"P = L Xi Tg, (A) 

o el modelo que calcula la Tg promedio considerando que 

existe un efecto en paralelo de las Tg's de los homopolimeros. 

Este modelo es el de Fox <57> 

_w_1_ 

Tgl 

+ 
w 2 ---- + _w_J_ 

Tg3 

(B) 



o los nodelos que consideran que la composición del 
polimQro y en realidad su microestructura tiene más 
importancia que la Tg de los homopolimeros. Estos modelos se 
pueden representar corno una serie potencias de la composición. 

(C) 

El modelo de Johnston <5B> también considera la influencia de 
la picroestructura, ponderando segun la ocurrencia de las 
diadas : 

1 w l pll + w 2 p22 + 
w 3 P33 

Tg Tgl Tg2 Tg3 

+ 
w12 P12 0-12 + wlJ P13 "13 + w23 p23 "23 

Tgl2 Tgl3 Tg23 

La forma esquemática de estos modelos se presenta en la 
siguiente figura para un copolimero de dos monómeros : 

T 
[ 

e.! 
I' 
[ 

IR 
A 
i 
u 

~ Tg'~~~~~~~~~~~~~~~~ 
o 100 

l:OM71lSGUON llJIE 1 ( \ ) 

Fig. 6a. Tg predicha por los tres modelos (A): modelo 
ideal, (B):modelo Fox, (C): Modelo Potencias. 

El modelo de Fcx y el modelo de Johnston se utilizaron en 
el programa de simulación. 
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Experimentalmente el valor de Tg puede variar <58,59> 

- Si el peso molecular de polirnero es bajo o su 
distribución de pesos moleculares es muy amplia. 

Si se varia la velocidad de calentamiento de la 
muestra. 

- Si se cambia la técnica de caracterización 

E. J. l. l. Calwmeútia Vi4•'1~nd.al de iJa'lrudo ( D.'.fl") • 

La técnica de caracterización que utilizamos para 

determinar la Tg es la Calorinetria Diferencial de Barrido 

(DSC) . En esta técnica se mide la diferencia de adición de 
energia a una muestra de polimero y a un material de 

re fercncia cuando la muestra se sujeta a un programa de 

calentamiento desde una temperatura inicial To a una final Tr 

tratando que la diferencia de temperatura entre la celda que 

contiene el polirnero y la que contiene al material de 
referencia sea despreciable.Una curva estándar de ose es la 

siguiente : 

IE 
IN 
[ 

IR 
G 
o 

11\ 

\1 
... . 
\,--A--, 

.2 l 
f ª 

VIEIMl'IEIRl\íQJIR~ 

Fig.6b. Curva estándar de DSC <44>. 

La Tg se determina tomando la intersección de las tangentes 

y 2 de la Figura.El intervalo de transición de la Tg (e) y la 
amplitud del cambio por la Tg (a) son caracteristicos dal 
material y dependen de la historia térmica del polímero 

<44,58,59>, por otra parte la cinética de síntesis del 

'2 



copolimero influye en el valor de la Tg y en su intervalo de 

transición (e). Las condiciones de operación que se 

recomiendan son <58> 

La linea base debe ser reproducible. 

Los paneles se colocan en la misma posición para cada 

e:.:perinento y deben ser planos. 

Las interfases pol1rnero-panel y panel-celda deben 

presentar el máximo contacto posible, si no se toman 

las precauciones adecuadas se pueden presentar ruidos. 

Cardoso, J. <60> recomienda la adicion de una solución 

polimero a los paneles {en nuestro caso era CCl 3 H y 

permitiendo la evaporación del solvente 

produciándose la formación una pelicula • 

Bajas velocidades de barrido 5'C / min ). 

En nuestro laboratorio se ha encontrado que una veloci

cidad de calentamiento óptima es de 10 'C / min. <6>. 

La cantidad de muestra • 10 mg. 

La posibilidad de que la muestra se descomponga, se 

evapore o se sublime puede invalidar los resultados por 

lo que es conveniente pesar la muestra antes y después 

de cada experimento. 

Usar masas semejantes en la muestra y en la muestra de 

referencia. 

Correr por la menos dos veces el ose para determinar la 

Tg. 

- IllSTRUNEHT/..L 

La Temperatura de Transición Vítrea (Tg) se determinó por 

Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) en equipo Dupont 

4030, efectuando el calentamiento desde -70 'C a una velocidad 

de 10 'C/ min a panel abierto con flujo de N
2

• 
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E. J. 2. TEC!IICA CUYA FU!ICIO!I ES : DETERMillAR LA Li.ol'úbución 

de lo4 1'C4m .l!ol<!cula'W> ( VP.K) , 

Primero se analiza el efecto de la Polimerización en Emul

sión sobre la DPM y después se da una descripción de la 

técnica de GPC. 

E. 3. 2 .1. ia 'Di4trii.b.u.ci.ón d.e PrAOCl ){olccula"l-C4 'D'P.ff C/1. la 

1'ali..Jn..e11.l1ación cn Gmultllón , 

Se ha encontrado que la composición de los monómeros y el 

tipo de proceso utilizado afecta el peso molecular y la DPM 

<JJb,56a> , 

La DPM tiene como valores caracteristicos a Mn, Mw y MW/Mn. 

Para la discusión de los resultados se considera que la 

expresión de DPn grado promedio de polimerización se 

aplica a las reacciones de polimerización : 

R 
DPn 

ñ, [M]p y !lp dependen de la composición de los monómeros y 

del proceso utilizado. 

Ri,erec esta relacionada a la cantidad de radicales en las 

partículas de polímero 

Ri,efec = K Np ñ 

E. J. 2. 2. tioamaloqoa/ia de :Pevneaclón en >"el ( !<:PG). 

Esta es una técnica cromatogrilfica que utiliza perlas 

altamente porosas y no iónicas para la separación de polimeros 
polidispersos en solución <61-63>. La separación se realiza 

en base al volumen hidrodinámico de las cadenas del palimero. 

~ medida que la muestra pasa por la columna, las moléculas del 

polímero son clasificadas por los poros del material del 

2.1 



empaque de la columna. Las cadenas de polimero de mayor peso 

molecular no pueder ser retenidas por los poros y eluirán 
primero de la columna. Las cadenas de polímero con menor peso 

molecular eluirán al final.Se utilizan estándares de 

poliestireno rnonodisperso para establecer la correlación entre 
peso molecular y el tiempo de retención de las cadenas de 

polímero. Hay que considerar el problema de la 

reproducibilidad. Las columnas son hechas de acero y tienen de 

largo O.J-1.0 m y de diámetro interno O.B - 1.0 cm. Los 

empaques de las columnas estan hechas de µ-Styragel ( Copoli

rnero de estireno - divinilbenceno) el cual tiene un diámetro 

de 10 µm , sirve para solventes orgánicos y su temperatura 

máxima de trabajo es de 100 'C. Hay que evitar la presencia de 

aire en la columna pues puede provocar una menor resolución y 

romper los empaques. Los solventes se escogen de tal manera 

que eviten los efectos de adsorción del empaquetamiento .Las 

muestras contienen de 2 mg de polimero por 100 mg de 

solvente. El detector utilizado es el refractómetro 

diferencial el cual mide la diferencia entre el indice de 

refracción de la muestra y el liquido de referencia. 

Los parámetros determinados por GPC son Mn, Mw, Mz, Mv , [~] 

y Mw / Mn. 
De acuerdo con Gúzrnan c. <64> Mn no da información 

confiable del sistema si existe un sesgo muy marcado hacia 

los polimeros de bajo peso molecular. 

- IllSTRUMENTAL 

La Distribución de Pesos Moleculares se determinó por 

Cromatografia de Permeación en Gel (GPC) en un Water 401 

con columnas de µ-Styragel con tamaño de poro 103 
, 104 

, 10~ 
y 106A . Se utilizó poliestireno como estándar de la curva de 

calibración • 
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f'. SISTEMA " LA SIMULACIOll " 

Se utilizaron programas de simulación que en base a la 

velocidad de polimerización global Rp ( obtenida del % de 
polimero formado y de la velocidad de adición de los 
monómeros Ra se calcula la composición del terpolimero así co

mo la microestructura ( distribución de secuencias ) de las eª 

denas de terpolimero <33,44>. 

El programa de simulación : 
calcula la constante globel de la velocidad de 

propagación la cual es una función compleja de las 

constantes de propagación de los homopol imeros , de 

las relaciones de reactividad y de la concentración 

instantánea de los monómeros en el sistema. 

- Considera la pal imerización dentro de las particulas 

y la polimerización en la fase acuosa para lo cual 

es necesario determinar experimentalmente los 
coeficientes de reparto de los monómeros entre la fase 

acuosa y la fase orgánica.Sin embargo debido a la baja 
solubilidad de los monómeros en el agua y a su 

constante de propagación relativamente baja el 
terpolimero generado en la fase acuosa es despreciable. 

- Considera para el proceso semicontinuo la influencia de 
la velocidad de adición sobre la velocidad de 
polimerización lo cual influye en la acumulación de los 

monómeros en el sistema. 

- Calcula la la Tg teórica usando los modelos de l'ox y 

de Johnston considerando la cantidad de polímero 
formado a cada conversión.Se obtiene para diferentes 
conversiones el histograma teórico de la Tg junto con 

su Tg promedio 

- Uos da : 
A. Conversión Global. 
B. Conversión Instantánea. 

c. Composición de los copolimeros. 

o. Relación Rp/Ra . 



T U L O 11 . 

E X P E R I H E N T A C I O N • 

A. DESARROLLO EXPERIHEHTAL 

A. l. REACTIVOS. 

Los reactivos utilizados fueron : Estireno (S) (PEMEX, 99 \ 

de pureza.Grado Industrial) ;Metacrilato de Metilo (!IMA) 

(CELANESE, 99\ de pureza. Grado Industrial ) ;Acrilato de 

Butilo (ABu) (CELA!IESE,99\ de pureza. Grado Industrial) ;Agua 

deionizada y hervida (A); Lauril Sulfato de Sodio (LSS) 

(Sigma Chemical company, Grado Industrial) ; Persulfato de 

Potasio (K
2
S

2
0

8
) (Productos 

Analítico): Carbonato de 

Química,Reactivo Analitico); 

Penwalt.Grado Industrial, 96 

Quimicos Monterrey.Grado 

Sodio (Na
2
C0

3
) (Técnica 

n-DodecilMercaptano (n-DDH) 

de pureza ) • 

Se destilaron los tres monómeros a vacio y sa guardaron en 

un frasco a~bar hasta iniciar la reacción. 

Se utiliza un reactor cilindrico de l lt de capacidad con 

chaqueta de calentamiento, baffles y condensador de reflujo.En 

una de las entradas al reactor se encuentra la boquilla del 

refrigerante el cual sirve para condensar al rnonómero 

evaporado. En otra 

cual se burbujea 

tercera boquilla 

boquilla esta la entrada del nitrógeno el 

en la parte inferior del reactor.En la 

58 coloca la linea de adición para 
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semicontinuo. Las muestras de purgan por la válvula que está 

en la parte inferior del reactor ( Fig. 7a ) 
La temperatura de la chaqueta se mantiene constante por 

medio de un baño de agua caliente equipado con un termostato 
GCA Presición Scientific Portatemp con flujo de recirculación 

de 2.8 lt/min. 
Se agrega al reactor el 

el electrólito. Se burbujea 

agua, el 
Nitrógeno. 

emulsificante 
Para iniciar 

y 

la 
reacción se agrega el K

2
S

2
0

8
• Se agregan inmediatamente 

después todos los monómeros mezclados con el agente de 
transferencia para el proceso batch y en forma dosificada en 

proceso semicontinuo por medio de una bomba de jeringa marca 
Sage Instruments 355 ( Fig. 7b ) .se calibra la velocidad de 

adición con la misma proporción de los monómeros.En el proceso 

semicontinuo al terllinar de adicionar los monómeros se deja 

que el látex siga reaccionando para aumentar la conversión 

global. 

A.3. CANTIDADES I CONDICIONES EXPERIMENTALES. 

Las cantidades y condiciones experimentales para los 

procesos batch y los procesos en semicontinuo se dan en las 

tablas I y II, respectivamente. La decisión de considerar 

las cantidades de agua, iniciador , electrólito y agente de 
transferencia se basa de los trabajos realizados por L. 

Rios y A. Cruz et al. <2,33,34,38>. Para los procesos batch -

semicontinuo ver la tabla III, donde también se establece en 
forma esquemática el modo de operación • 
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TABLA l. POLIMERIZACION EN EMULSION EN PROCESO BATCH 

PARA EL S-MMA-ABu • CONOICIONLS \' COMPOSICIONES 

EXPERIMENTALES. 

B-1 B-2 B-3 B-4 B-5 B-6 D-7 

s 43. 03 43. 03 25. 68 25. 00 25. 00 25. 68 25. óS 

MMA 31 . 42 31 42 53. 44 58. 3Z 58 32 53. 44 53 . ., 
A Bu 25. S5 25 55 20. 88 16. 68 16. 68 20. SS 20. 88 

li mo 1) 

w 
500 500 250 500 500 700 900 (r pm) 

T 
1 •e l SS SS 5S SS SS SS S5 

n-DDM 

(' ) 
o.s 0.5 o.s 0.5 0.5 0.5 o. 5 

b ' 
B-9 e-10 B-11 B-12 B-13 B-14 B-15 

s 2S.OO 25 00 25. 68 25. 68 40.00 IS. 60 25.00 

MMA 50.00 50. 00 53. 44 53. 44 50.00 37. 2 1 50.00 

ABU 25 .00 2S 00 20. 88 20. 88 10.00 44. 19 25. 00 

(i mo 1) 

w 
700 700 700 700 700 700 700 

( rpml 

T 
1. e> 65 65 70 55 55 S5 55 

n-DDM 

( g l 0.5 o.o 0.3 0.5 0.5 0.5 0.5 

l. Se agrega al inicio de la reacción : 

- LSS = 2.5 g : Na CO = 2.0 g ; K 5 O = 0.4 g : 
- Masa Monómeros (MI = \00 e ; Agua l.A.l = 600 g. 

2. Variaciones experimentales : 
- a. Cantidad adicional de K S O = 0.4 g a los 60 min. 
- b. LSS = 5. O g. 
- c. Monómeros IMJ = 200g ; Agua (A\ = 500 g. 

8-S 

25 63 

53. .;4 

20. 88 

700 

60 

o. 1 



TABLA 11. POLJMERIZACION EN EMULSION EN PROCESO SEMI

CONTINUO PARA EL S-MMA-ABu. CONDICIONES Y 

COMPOSICIONES EXPE:RIUENTALES. 

SC-1 sc-z sc-Jª 

Com p os i e i 6 n 
s 2.6 19 28 

Monómeros MMA 53 37 49 
( ~ Mol J A Bu 21 44 23 

Velocidad de Adición 

( g / mln J o. 27 0.34 0.35 

Tiempo ( mln ¡' 

Semi continuo 336 281 255 

B a t ch 30 124 140 

l. K,s,o, = 0.4 g ; Na,co,= 2.0 g ; n-DDM = 0.5 g • LSS = 2.5 g. 

2. Temperatura lTl = 55 'C ; Velocidad de Agitación {w.) = 100 rpm. 

a. A = 400 g. 

b. Despul!s de agregar Jos monómeros en proceso semicontinuo 

se continúa la reacción en proceso batch. 

31 

se-• 

26 

53 

21 

o. 48 

185 

60 

sc-s 

26 

53 

21 

o. 84 

1 14 

o 



TABLA 111. POLIMERIZACION EN EMULSIONEN PROCESO 

BATCll-SEMICONTINUO PARA EL S-MMA-ABU. 

CONDICIONES Y COMPOSICIONES EXPERIMENTALES.' 

P R O C E S O S BATCll - SEMICONTINUO. 

1 . P A R TE EN BATCH" 

BS-1 BS-2 

COMPOSICION s 2S.47 25. 68 

ALIMf:/\'TACION MMA 53.61 53. 44 

r 7. mo 1 ) A Bu 20.52 20. 88 

TEMPERATURA ( • C) SS.O 60.0 

n-DDM r g J 0.5 0.1 

TIBIPO (mi n) 40. ºº 40.0 

MASA MONOMEROS ( g) 99.69 100.0 

CONVERSION FINAL (7. peso) 40. 50 

{Antes de Semi continuo) 

COMPOSICION s 39.89 

FINAL MMA 45.84 

( 7. mol ) A Bu 14. 2S 

7. DE SOLIDOS 6. 48 

{Antes del Semi continuo l 

a. La polim~riza:::ión ~e efectua en dos etapas : 

J. Proceso batr.h 

2. Proceso !..crnic•Jíltin•JO . 

b. 1. Lss = 2.5 g , No,ro,= 2.0 e , K2S20
8 

= o.4 g 

Agua CAi = 600 g. 

2. \'elor:idad d~ Agitar.ión (w) = 700 rpm. 

c. Se d~stíló el látex obt1~nido en el proceso batch para cambiar 

de 530 g de látex con 14.2 7. di.! sólidos a 380 g de látex 

destilado con 16.65 7. d•.! sólidos. 

)2 

84.20 

29.68 

48. 25 

23. 87 

16. 61 

' 



t. f'ARTf E.N SBHCONTfNUO. 

MAS ... DEL U.lEX DEL BATCH AL EMPEZAR ¡ • ) 

~ Gl!.4 ADICIONADA AL EMPEZAR ¡ . ) 
L55 ADICIO~ADO AL EMPEZAR ¡ . ) 
K ' o ' , ' ADICIONADO AL DlPLZAR ¡ . ) 
n -DOM ADJC(ONADO AL UIPE:ZAR ( . ) 

MASA MONOMCRO ADICJONADO [N 

SEMI CONTINUO ¡ • J 

s 
COMPOSICJON MMA 

¡ ~ MOi. ) A Bu 
-- ~- -· ---

VELOCIDAD APJClON Ra { e I min J 

MASA LSS ADICIONADO EN 

SEMJCONTl~UO ¡ • J 

V[LOCJDAD DE ADiCION e • I :nin J 

TIEMPO REACCION ( min J 

EN SEMfCONTlNUO ( min) 

BATCH POSTERIOR ( rnin ) 

TEMPERATURA DE P.E:ACCION ( el 

d. A; c.t'.<:'fl''T~" la c::inn:rsil.n de 40.~ 1. (wl se l'mpezó a 

ad¡cic.nar ¡r,s m..in6r:.cros de S-M!.!A en una ptLPJrd"1n tal que con 

!o'i m0n6mcrcs re!7l-11.ak-; "~ tuvfera la misma C.Qmposkílan d"I 

tcrpollmero formado basu ese ni.:.rncnto. 

S-: c::;r.~ideró (j'JC todo ~¡ lí•Gnómero residu;il si! habla des.lila.do 

y "Se em~e20 la adidón de !o~ mor.órner-os en una proporci6n 

c;~mejante a !a corr.po!:.1c1Cn del tcrpollrnero formado en Ja etapa 

en batch. 

SS • 1' BS - 2" 

611 ~s ISO. O 

o l,.)Q 43-LO 

o.oo 1.5 

O.Oú G.2 

o.oo 0.1 

71 . 00 1J5.0 
-
53 17 JO.O 

46. SJ 45. o 
---- - 2S. O 

o. 11 o. s 

D. 00 !.00 

0.00 0.01 

100 DO 230. o 
100 00 90.0 

55. 00 70.0 



B. EVALUACION DE LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION, 

Las técnicas de caracterización aplicadas a la terpolimer! 

zación en emulsión del S/MMA/ABu consideraron ciertos crite

rios para el análisis de sus resultados. 

Existe incertidumbre en los calculos de la concentración 

de MMA y ABu por existir un traslape entre sus picos y además 

como habia observado Kobayashi <42>, una mayor proporción de S 

provoca una disminución en el área del pico X del grupo matoxi 
del MMA con renpecto a los otros dos picos Y y Z ( Fig. 8 ) • 

B. 2. CROMbTOGRl\fIA ID; GASES J. CG L. 

Para analizar la concentración de monórnero residual se 
consideran dos métodos de análisis crornatográf ico 

- Precipitación del Polimero e Inyección del Liquido 

Sobrenadante 

- Inyección directa de la muestra. 

B, 2. 1. PRECIPITACION DEL POLIMERO . 

Por la adición de un agente apropiado se precipita el 

polímero de la emulsión El análisis de los monómeros 

residuales del liquido sobrenadante se efectua por CG. se 

utilizan metanol 

precipitantes. 

y tetracloroetíleno 

B.2.1.1.Precipitación por metanol 

como agentes 

H 

1 
e 

H-' ~> 

Para la técnica de precipitación con Meoll se utiliza 

columna de Carbowax 20 M (10%) con soporte de Chromosorb WHP 
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100-120, longitud de ) ft :,· !Ji de ~u !"'.::·. E.l dct.€:.:::~;:r:- :G<J d~ 

ionizacion de fl~~.a con i-
1
_'"" :i\~1 :;,.. µs1J y fl·,1~c :'..e 

nitrcgeno de JO cr::~-r.:in. LE!. t.c-:-:-.p0:-atura de la col.ur.n:'i fue de 

60 'C y las te~peraturas del dotector y del inyector fu~ron 

de 75 'C. 

Resulta dos: Los t ier.:pos de :reten::! ::.n obtenidos :ucron p3ra 

cada uno de les nor.c::".eros y el l·:coH 

Me OH 

:1J1;.. 

A Bu 

s 

Tiempo Re~~ncio~ C~in) 

l. 16 

2. (Jf, 

6. 15 

9,75 

De la Figura 9 se observa que el pico del !1MA está en la 

cola del MeOH no encontrándose b'Jena exactitud. Las 

resultados obtenidos mostraron ~~a rapida co~versi¿n de los 

r.ionóneros nas de la con·;er~ion g}ohal encontrada por 

gravi:ietria. Se considera que el rr.onor:8ro r.o sólo csta!;a en 

el suero del látex sino tatbien se quedaba en la particula 

del polir.:ero, por lo qt..:.ü al t.c::-a.r lJ. ;:'lUest.!"a. d;:.l suero del 

lB.te>: se estaba to r.1:-indo una p<:!rtt- de t.cdo el r.onó;-r:ro 

residual y as1 se ob:.en1a u:1a :.·J.yor ;::on•:ersiC:n de la real. 

Por esto no se sigue esta tecn1ca .. 

Ci\ I Cl 

B.2.1.2. Precipitación con tetr2cloroetileno ( 

C\I' ' CI 

Para la precipitasión con tetrac1oroetil0nc s~ ~tili:3 

una colutlna no polar de ApiLn>:on L r.:illa 100 1 c'.:ln longitud de 

J ft y DI de 2 nn. El detector fue de ionización de flama 

con P
11

?. P ':i~~ psia y fl'...>jo de H ;: = JO cn
3
/nin. La 

ter..peratura de l.:i. coluwna fue de 80 'C y las ter:-.peraturas 

del detector y del ir,yec":or fueren de 150 \e, El método 

fue propuesto por Horn3 et al <66> para el Acrilato de Etilo 

( AE ) y el ?~!·!A . ?ara el s1st0:-1J. de s-~·'il·~\-!\Bu el pico dr:?l S 



y el del tctracloroetileno se traslapaban por lo que no se 

pudo seguir con es~a técnica. 

B. 2. 2. IllYECCIO!l DIRECTA DE LA MUESTRA DE LATEX. 

Se dispersJ la cuestra de látex con agua deionizada, se 

aqi.ta tuortemcnt.c y se inyecta al cror.1atografo de gases <55>. 

Se utiliza una colui:':na de Carbowa;..: 20 M (10%) con 

scpurte de Ch!·orno:;orb WHP lOD-120, l'Jngitud de J ft y DI de 

20 nm. El ~1etei::~.0r fue d.:! ion.i::ación de flama con P = P = 30 
H "lte 

pr;:.a y flujc.' de n1trógcno de JO ::m3-nin. La ter.1peratura de 

la columna fue je 100 'C y las temperaturas del detector y 
del inyec~o~ tuerun de 130 'C.Para hacer ~ás cuantitativo el 

an~lisis se u~a el nctoJo de estánddr interno el cual da más 

re:-producibil irJad y r.ienor por ciento de error. Se encontró 

que los Jllejorcs estandares internos son la acetona y el 

acido acCtico, aunque el pico de la acetona se traslapa con 

el pico del rnonónero MMA 

Acetona 

HMA 

A Bu 

s 
A.cOH 

Tiempo de Retención (min) 
0.95 

l. J 

2. 13 

.; • 24 

11.31 

Para dísr.i.inuir el pico de AcOH hC'reos considerado utilizar 

programación de temperatura. Tanbién falta hacer la 

calibración . Por falta de t1err.po para continuar con este 

ana.lísis sólo rroporcion•H·v)s-, infor;aciér. par-J. qt::c se cc:-,tir.ue 

en una invest.igacion posterior. 

B. J, MICROSCOPIA ELECTROtlICA DE TRA!ISMISIOU ( MET ) • 

Es conveniente considerar que el MMA se puede evaporar 

cuando se tome la fotografía de la muestra <66> y puede 

provocar en las particulas exista una iloculación aparente , 

Henos pseudocoloreado los diferentes tonos de gris de las 

fotografias obtenidas por MET con el objetivo de poder definir 



si existen fases de cornposicion difere11te en las particulas de 

polímero. Hes hemos basado en el hecho de que en :-~ET les 

electrones interaccionan con el volur.ien total de la r.mcstrrJ. y 

un punto en las fotografías no da información puntual sino 

integral las partículas de polímero para definir si existen 

diferentes fases. Esto lo efectuarnos con la ayuda del Dr. v. 

castaño y del Q. R. Velázquez <52, 67> y fue nada más para 

semicontinuo y concluinos lo siguiente : 

El proceso SC-3 es aquel que presenta la r.iej or 

homogeneidad de cornposicion en las partículas de 

polirnero. 

- Se observan cor.iúnrnente tres fases presentes, nosotros lo 

her:rns relacionado con las tres zonas de variación de 

composición en el proceso semicontinuo 

II.O. IV ) . 

Las fotografias se dan en <52>. 

Ver Sección 

B. 4. AllALISIS TERMICO DIFEREllCIAL DE BARRIDO ( ose ) . 

Se encontró que es importante reportar tanto el valor de la 

Tg corno el valor de su intervalo de transición. 

B, 5, CROMATOGRAFIA DE PERMEACION Ell GEL ¡ GPC ) , 

La caracterización de la DPM por GPC utiliza estándares de 

Pal iestireno para la curva de cal ibr:::ición del MCtodo 

Universal. El analisis de los resultados debe considerar qua 

los terpolimeros pueden presentar diferentes composiciones de 

S/MMA/ABu y que los valores de Mw, Mn, etc. se calculan como 

si la cadena de tcrpolimcro fuera l."i de una cadena de 

Poliestireno. De esta manera los valores de Mn y M.w no son 

absolutos, por lo que sólo se pueden comparar entre si los 

resultados obtenidos en batch y/o en sernicontinuo. 



C. PROCESO BATCH. 

C, l • REfillLIA..Qilii EXPERIMENTl\!,ES, 

TA8L>. lV. DIAMETRO Y HUHtRO DE PARTICUL.>. FIHAL PARA LOS PROCESOS 

BATCH. 

Proceso na ten S-l a .. 2 11 B-3 B-4 a .. s• B•6 B•7 8•8 

s .jJ 43 26 25 25 26 26 26 
HHA 3l 31 53 58 58 53 53 53 
ABu 26 26 21 17 l7 21 21 21 

( % rnol l 

Converslon 78 79 96 87 94 95 98 97 
l % mol 1 

Dp (nin) 76 77 82 ªº 85 88 78 80 

N X 10
14 

Pl.,art cm 3 l 
4. 2 4.8 4.0 4.2 3.8 3,5 5.0 4.4 

Proee$o B-9 s-10 ª""11~ 8-12 8-13 B-14e B-15 
8ateh 

s 25 25 26 26 40 19 25 
HHA 50 50 53 53 50 37 50 
A Bu 25 25 n 21 10 4.\ 25 

( % mol ) 

X ( ~ Hol l 95 91 97 95 91 95 72 

Dp (nm) 74 71 l'i2 68 BO 88 95 

Nn t1fa1t~~mJ' 4.9 6. 3 8.7 7.J •1.4 3. 5 4.0 

1, Se utilizó en botch : ~.gua (A) = 600g ; Monómcro (11) = 100 g 

K2'S
2

0 6 = 0.4 g ¡ LSS '= 2.5 g ; n-ODM = 0.4 g. 

a. SC! agregó otra cantidad di? K2s 2o 6 " o. 4 g a los 60 rnin. 

b. LSS = 5.0q· 

c. A = 500 g : H ~ 200. 
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TkAL/, V. TEMPERATURA DE TRANSICIOll VITREA PARA LOS PROCESOS 

BATCH. 

B-1 B-2 B-3 B-4 B-5 B-6 B-7 

! 'c l 
Rango ( 16-54 I (25-55} (54-73} (24-57) (35-55} (19-70) (51-67) 

Tg ¡; 25 54 24 35 19 51 

TABL1' ·.¡. TEliPBRATURJ,. DE TR.ANSICIOH VITREA PARA LOS PROCESOS 

BATCH ( COHTIHUACIOH ) • 

B-9 B-10 n-11 B-12 B-13 B-14 B-15 

{'C) 

Rango (50-76} (34-75) (25-55) (71-85) ! 20-44) (16-54) 

Tg 56 34 25 71 20 16 

TABLA VI. DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES PARA LOS PROCESOS 

BATCH OBTENIDOS POR GPC. 

Proceso Batch itn ¡;¡~ IP 

B-1 ao,ooo 180, 000 2. 2 

B-2 78 1 ººº 195, ººº 2. 5 

B-3 <6, 000 115, 000 2. o 
B-4 93, ººº 192,000 2. 5 

B-5 103' ººº 190,000 1.9 

B-C 45,00D 102,000 l. 9 

B-7 30' ººº 60' 000 2. 5 

B-8 

B-9 28, 000 50, 000 2. l 

B-10 703, ººº 1,996,000 l. B 

B-11 98' 000 299, ººº 3 .1 

B-12 31, ººº 57' 000 LB 
B-13 28, ººº 60 1 ººº 2. 4 

B-14 34, ººº 52, ººº 1. 5 

B-15 29 1 ººº 59' ººº 2 .1 

B-8 



TABLA VII. OISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES EN FUNCIOll DE LA 

CONVERSION < 32 >. 

Proceso Composición Conversión Hn Hv H .... ,1Hn 
Batch Alimentacion Global 

f \ Mol) f\ Peso} 

DH-9 s 25. 69 54. 6~ 49' ººº 87 ¡ ººº l. 8 

KKA 53. 44 74. 42 42 I 000 60,000 : • ~¡ 

ABU 20. 87 78. 41 37 '000 65,000 1. 6 

79 .17 JO, 000 58, OOü l.? 

DK-10 s 46. ºª 49. 66 97 1 ººº 163' 000 l. P, 

liHA 37.28 66. 06 75,000 128, 000 ¡. 9 

ABu 16. 64 74. 09 75,000 136,000 2 .o 
75. 19 71, ººº 149, 000 2. 2 

C. 2 • COtlDlClOllES ~ HOMOG!;NEIOA!l !;!! COMPOSICTOI!. 

OBJETIVO. Analizar el conport.amiento cinetico y 

termodinámico del sisti;:;m<t de S/Y.11A/l\Du con el fin 

de evitar lo mas posible la deriva en cor.:.posicion 

del terpol imero. 

C. 2.1. ENFOQUE CillETICO. 

e. 2 .1.1. Tipos de Azeotropia en la coiilposición instn.ntá

nea del Terpol ir..ero { F1 ) . 

Para el anal is is de la azcotrop1a her.ios utíl izado la 

ecuación de ..U/"lez¡-~ntd(~nlfe" y los siguientes valores de las 

relaciones de reactividad r,, <J, 4, 18>. 

,, 
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Figura 1 O 

Diagrama Triangular de Composición Instan· 
!ánea F i para el terpot1mero S/MMA I 

ABU. 

El ¡•unto A corresponde "l 
a:eotropo do S-HMA y ol 
punto e al u11otropo de 
5-ABu. 
Ln compouici6n Inatant!nea 
del Torpoltmero uo calcula 
a partir de ln ecuación de 
l\lfroy-Goldf inqar. 
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Aze<Jtf11,JOS 1Jr11lo110~ <!€\ ii:r;¡:il;m.:ro 
SI MMAINlU 

F1qoro "" 
Aze~\ropos SiMMI del 1erP'Jtm1~" 

5/MMA.'ABU 



TABLA VIII , RELACIONES DE REACTIVID/\D r 
1 

J P/\R/\ LOS HONOHEROS 

DE S - HMA - ABU. 

r 
5, KM A 

0.5 r 5,ABu 
o. 62 

r KMA,5 
o. 45 

r>'Jl.A,1.eu i. a 

r 
ABu,5 

0.24 r Á a u 1 M KA 
O.J 

Utilizando la ecuación de Alfrey-Goldfingcr hemos grafica<lo 

en un diagraca triangular <12> una serie de flechas en dond~ 

la composición de la mezcla inicial de ::-;.:-nó:::eros { f1) e5t3 e:1 

el origen de las mismas y la composición dc1 

terpolimero formado ( Ft) está al otro extremo ( Fig .10 ) . Se 

observa que la deriva en la composición puede ser muy 

importante. Nuestro objetivo es minimizar este fenómeno. En 

el mismo diagrama se observa una zona pseudoazeotrópica rica 

en S y MMA a la cual tienden todas las flechas . Ader.ias 

utilizando el método propuesto por L. Rios <13> encontranos 

composiciones azeotrópicas unitarias y binarias Sección 
I. B. y Figura ll). En la figura lla se observa que para los 

tres monómeros existe azeotropia unitaria .La composición 

azeotrópica binaria sólo existe para los copolirneros de s-MYJ\ 

y S-ABu ( Fig. llb) . Para el caso de la azeotropia ternaria 

hemos utilizado el sister.i.a de de deterninant.es propucstc FQ~ 

Walling en 1945 <15> ( Seccion I.B.). ilcr..o::; corroborado que n;.) 

existe posibilidad de punto azeotrópico para este sistema debl 

do a que cuando se e'Jaluarcn los determinantes usando los valQ 

res de r
1 

J dados anteriormente nos dió : D1= 1.96 , o2 ~ 2.65, 

D3 = -0.Bl y Dtot = J.Bl.Cor.10 se observa el determinante del 

ABu es el que tiene diferente signo por lo que no hay punto 

azeotrópico. 

Hemos evaluado la composición instantánea (Fi) del 

terpolimero formado a partir de composiciones en la 

alimentación (fi) que están en la linea recta que une a los 

puntos azeotrópicos de los copolimeros de S - 11Ml< (Punto A) 

y de s -ABu (Punto B) ( Ver Fig. 10 ) .Se encontró que la 
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cor.po~.;icion del te1·polii.lerD es r:iuy cercana a los puntos de la 

rect~ dé union azectropica. o~ todo esto podemos decir que el 

conportarniento cinético de este sistema se asemeja al 

cottportamiento de un azeótropo en destilación y es por esto 

que en la seccion II.C.2.2.1. afectuamos un analisis 
tern.odinacico de la a<::eotropía en copolimerización como 

primer intento para analizar termodinamica~ente la azcotropia 

en copo1:~erización. 

e. 2. L 1. Resultados experimentales donde existe ~enor 

deriva en la composición del terpolimero para 

para el proceso batch. 

Experimentatrr.ente se encontró en el proceso batch B - 6 que 

la composición acumulada del MM.A en el terpolimero es muy 

cercana a su composición en la alimentación azeotropia 

unitaria ) por lo que permanece casi constante a todo la largo 
de la polimerización (Fig.12). Por otra parte se encontró que 

para el proceso batch B - G la deriva en la composición 

acumulada de S,MMA y ABu en el terpolírnero es menor al 5 \ 

hasta el 50 \ de conversión global. En este intervalo de 
conversión , la proporción de S en el terpolirnero es mayor 

que su composición en la alimentación y la proporción de ABu 

es ncnor, por lo que se espera una deriva pronunciada de S y 

ABu al final de la polinerización. 

C. 2. 2. ENFOQUE TERHODI!IAMICO. 

C.2.2.1. Idealidad Termodinamica. 

Para determinar el grado de idealidad de nuestro sistema 

hemos determinado el coeficiente de actividad a dilución 

infinita ( rj' ) <68> de los monómeros calculando para ello 

el parámetro de interacción de :Jlc.tu¡ l!UJWiM (Xi , Se usaron 
datos de la literatura <17-19,69>. Estos cálculos se 

realizaron con la asesoría del Dr.JesUs Gracia, de la Facultad 

de Quimica de la UNAM ( El desarrollo de los cálculos se da 

en la siguiente sección). 



Figuro 12. Composición Acumulada XA del Terpolímero 
S/ MMA I ABU, proceso Batch B-6 

ALIElfTACOI • 1 % llOt ) 
o s 25.27 

• llllA 55.17 
~ " ABU 19.56 

<t 60 
X 

~ "= • MMA • .---.!-
<t 
.....J 
::::i· 
:;; 40 
::::> 

~ 
o s o 

:z o 
C3 

~20 
a. 
:;; 
o 
u 

o 20 40 60 80 IOO 
COOVERSIOO GLOOAL XG (%) 

NOTA s LAS LINEAS CONTIHUAS CORRESPONDEN A LOS RESUI,TADO:S 

DE LA SIMULACION, EN TODAS LAS l.RAFICAS POSTERIORES 

LAS LINEAS CONTINUAS COPRESPONDERAN A EL AJUSTE DE 

LOS RESULTADOS EXPERIME?lTALES O A LOS RESULTADOS DE 

LA SIHUL1\CION. 
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TABLA IX. VALORES DEL PARAHETRO DE INTERACCION DE FLORY-HUGGINS 

(X) Y EL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD A DILUCION 
INFINITA (7m) PARA LOS PARES DE HONOHEROS DEL 

SISTEMA S-HHA-ABu, 

i j 
1 

.. 
XJ 1 7~ x, 1, 

s - HHA 8.8373 
E-71 

1.0000009 7.9918 MI'"º"' s - ABu 0.0960 E-7 1.1008 o .1197 E-7 1.1272 

HMA - A Bu 0.0873 E-7 1.0913 0.1204 E-7 1.1279 

Hay que hacer notar que la desviación de la idealidad se 

calcula a partir de la desviación de la unidad del coeficiente 

de actividad dilución infinita <17>· Suponemos que el 
sistema tiende al copolimero de S-MMA debido a que existe una 

menor interacción entre sus monómeros (Sección 11.C.2.l.l.). 

C.2.2.2. Predicción de Composición Azeotrópica de 

copol imeros a través de la CrnYiqia JfínUna de 

)(~ ( 6Ga). 

En esta parte se maneja el concepto de que los monómeros al 

~ezclarsa presentan un orden en el empaquetamiento en donde se 

existe una menor interacción entre los mismos , este orden no 

necesariamente corresponde a la composición en la alimentación 

( Ver sección 1.B.2.2.2. ) • 
Establecemos la hipótesis de que este orden se mantiene en 

el copolirnero al efectuarse la polimerización y que en la 

cornposición azeotrópica el orden que le corresponde a esta 

composición es igual al de los monómeros al mezclarse <70>. Se 

considera que el minimo de ~G. ocurre en la composición 

azeotrópica ,es decir ,será el rainimo de todos los valores po

sibles de 6Go para cualquier composición <68>. 
Para evaluar esta hipótesis se utiliza la teoria de 

solución regular <71> junt.o con el concepto de parámetro de 

solubilidad ói . Este parámetro se calcula a tráves de datos 
experimentales de presión de vapor o calores de vaporización 
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En seguida se establece la forma en que utilizamos estos 

conceptos para evaluar nuestra hipótesis. 

La función de la Energia Libre de Mezclado de Gibbs 
<68, 69> es : 

6. Ga = !J. ~.tT 6 G:a,c 

+ RT J: xi ln Ti 

Para la evaluación del coeficiente de actividad 

util izacios : 

ln Ti= ( l - Xi)-
2 

¡:
1 

( A dilución infinita ln 17 = x, <68.a> ) 

donde el parámetro de interacción de Flory-Huggins está dado 
por : 

R T 

sustituyendo lo anterior en la expresión de 6Gui 

R T ¡: xi ln xi + ¡: 
V h. - o )2 

i l j 

Para evaluar parámetro de solubilidad ói a los 55' C 

considaremos la fórmula <69> : 

z o.s ( ~ t¡, RT ) o.s 

pº· 5 / PM 5 

Para la determinación de la densidad p a los 55' C se 
utilizaron datos de la literatura y se hizo la extrapolación 

correspondiente <18,19,30> : 
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Densidad (g/cm3
) Eginn~n~ 

s P1 o. 92371 - 0.00889 T 0.998 

MMA P2 0.96667 - 0.001075 T 

+ 0.00001333 Tª o.978 

A Bu P3 o. 92257 - 0.001075 T 0.955 

De ahi que la densidad a los 55'C sera : 

y p
3 

= 0.8635. 

Para la determinación del Calor de Vaporización bHv utilizg 
mos los datos de calor de vaporización para el S '¡' f'W.A <19>, 

en cambio para el ADu utilizamos datos de presión de vapor 

<30> y haciendo un ajuste por medio de la ecuación de Antaine 
obtuvimos dHv <17>.De esta manera encontramos que el calor de 
vaporización será : 

Estireno 
MMA 

A Bu 

A H v (cal/mol) 

10,187 

9,279 

9,00J 

Con estos valores encontramos que el parámetro de 

solubilidad es : 
o ( [cal/cm3 ¡ 0

•
5 

Estireno 8.9495 
MMA 8.9517 
A Bu 8.2243 

Aplicando Ja fórmula de bC. e iterando para todas las 

composiciones se encontró que para el sistetr1a S-MMA el rninimo 
bG• se presentaba a una composición molar de x1 = o. 500 y 

para S-ABu x1= o.502. 
En la fórmula de AC. se considera que la interacción mutua 

entre los monómeros es la media geométrica de ~us parámetros 
de solubilidad y de esta manera se puede definir al parametro 
de interacción cruzada como : 

~· ÓJ <70> 

este parametro se puede sustituir en la fórmula de hG· 



considerando que 

de esta manera C
1
z= 80.1246 y CtJ= 78.9323. 

Se consideró entonces cual debería de ser el valor del 

parámetro de interacción cruzado C1J para 

encontrara en la composición azeotrópica de 
S-MMA y S·ABu. se consideró que 1 as 

que el r:iinimo se 

los copolimeros do 

react i vid ad para el S-MMA son 

<24> ; y para el S-ABu son 

relaciones dG 

r = o. 50 y r 
21 

o.62 y r
31 

= 

o. 4 5 

Q.2·1 

<18> de ah1 que nuestras cor.iposiciones azeotrópicas seran 

(Ver sección II.B.2.2.1. ) para S-!·:MA x 1~ 0.5238 y para S-AB~ 

x 1 = 0.6667. Considerando estas cornpusictones y que el minírno 

de AG• permanec1a const~nte se despejó el parametro de 

interacción cruzado c1 J 

que : 

de la ecuación de 6Glll . Se encontró 

S-MMA 

S-ABu 

e ij (cal/cm>) 

80.3219 

80.3175 

Como se observa el valor del parámetro de interacción cruzado 

CIJ utilizando las composíciones azeotrópicas de S-MHA y 

S-ABu presenta una vaLiación menor al 1% con respecto a los 

valores de Cij encontrados cuando se considera que este 

parámetro se relaciona a la media gconótrica de los parámetros 

de solubilidad . Se concluye entonces que se necesita una mayor. 

exactitud en los calcules de Culor de Vaporiiw:ión o Presión 

de Vapor para poder corroborar nues~ra hipótesis pues estos 

valores de presión de vapor o de calor de vaporización 

presentan una incertidumbre de ; 5 % • 

C.3.~ Qfil, ~ 

ALrMENTACION. 

C.3.l. CINETICA. 

COMPOSICIOJ! 

C.J.l.l. conversión Global Molar ( Xg ). 

Para este análisis se consideran al proceso batch B - 1, 



B - &, » - 13 y r:s - 14. Para el primer proceso existe una mayor 

f1roporción de S, para el segundo una mayor proporción de MMA , 

para el tercero una composición que se supone es mas cercana 

a la azeotropia unitaria dal MMA y la Ultima presenta una 
r.iayor proporción de ABu. Para B - 1 y !l - 2 ( Fig. l3a ) 

existe una ba.j<i canwJrsión ( 78 % ) • Para los demás procesos 

se cb:;c::-va que la conversión ! lega hasta un 95 % ( Fig. lJb ) • 

E!ito indicarirt que cxísten conversiones lilnítes para los 

procE-sos dond;; eJ:istíera una mayor proporción de s. Esto mismo 
ocurr~ para el sístema S-AH-AMa <38,40> pues al consumirse en 

ma¡ot· proporción el S, debido a su gran reactividad y a su 

r.¡ayor reparto ü,n las micelas , e.xü;te al final de la reacción 

una mayor cantidad de los monómeros más solubles en el agua 

pot" lo que 1 a •1elocidad de polimerización disminuye y la 

con-.. ·ersión limite también. Según Emelie <6,Jl> hay 

conversiones limites debido a fenómenos de interacción en las 

partículas de polimero .Hemos calculado la interacción del ABU 

con los hompolimcros de S y MM.A es considerable por lo que el 

parar.ietro de Flory-Huggins (X) presenta un valor cercano o. 5 . 

Por otra parte Eraelie <6> considera que ,para el MMA y ABu, al 

consumirse primero el MMA queda como residuo el ABu el cual se 
reparte en el interior de la particula y no en la fase acuosa 

por lo que la reacción de iniciación no se puede efectuar y 

por tanto la velocidad de polimerización disminuye 
drásticamente.A esto hay que agregar que Makgawinata <7> 

considera que la zona de polimerización del MM.A y del ABu es 
la superficie exterior de las particulas de. polímero, 

indicando que existe efecto de la morfología de las particulas 

en la cinética de polimerización. Para verificar estas 
hipótesis se recomienda digitalizar las imágenes de las 

partículas que se obtienen por MET para determinar si existe 

una capa externa de MMA-ABu y además evaluar el área de la 

partícula cubierta por molécula de emulsificante para 

corroborar que corresponde a los monómeros acrilicos y no al S. 
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rJG. llh. CO!lllJISIOH GLOBAL PAR.1 B-6 V B-1~. 

i PROCESO 111\IOI B - 6 

ESllJ!OO 

(1. l!olLI 

Z5.Z7 

"llACRIU\10 DE l!EllLO 55.17 

ACRllAYO DE BUllLO 

0 PROCESO BATCH B - 14 

ESllJ!OO 

19.56 

18.60 

MllACRIU\10 DE METILO 37.21 

ACR!U\10 PE BUTILO 44.19 

YIEM~ t < •in l 
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C.3.1.2. Conversion Molar Indiv1dull { ci). 

El valor de la conversión experimental ( ~.1er Ane>:o ·- y Pl 

obtenido por la simulación de B - 6 no concuerdan ( fig. 1·t). 

Se observa una mayor conversión experimental del s a e>:pcns.J.s 

de la conversión del ABu. El error de RMn iH por el tru.slap,;:; 

de los picos de ABu y Y.MA puede ser la causa de es~:! 

variación.A esto hay que agregar el error de 

9ravimetria.Ser1a conveniente usar otra técnica pi.it-a 

determinar la composición del tcrpol i1:-iero vg. J..n:1l is is 

Elemental.A pesar de esto se concluyo que la conversion de 

A.Bu a todo lo largo de la reacción es ~enor que la de s y Mllh 
indicando que este monornero es el menos reactivo de los tres. 

En la simulación del proceso batch B - l (Fig. 15) hasta un 

60 % de conversión se presenta una azectropia binaria para el 

MMA-ABu. De acuerdo a la ecuación de 11.lfrey Goldfinger este 

azeótropo no existia.Es asi como en la emulsión podcpos 
encontrar condiciones en donde podemos presentar azeotropía 
aunque no lo prediga la teoria. 

En la simulación del proceso B - 14 ( Fig. 16 ) se observa 

que el comportamiento de la conversión es similar a la del 

proceso B - 6 ( Fig. l4 ) , ccn una ligera disminución de la 

conversión de ABu y un ligero aumento de la conversión de S. 

C. 3. 2. COMPOSICIOIL 

C.3.2.1. Composición Global Acumulada ( Xac). 

Experimentalmente se encontró en los procesos batch B - 6, 

B - 8 y B - U que la composición global del f'J1A en el 

terpolimero es muy cercana a su composición en la alimentación 
( azeotropia unitaria } por lo que dicha composición perr.iñnece 

casi constante a todo lo largo do la polir.ierización (Figura 

12).Por otra par.te se encontró que para el proceso batch B - 6 

la composición acumulada del terpolímero permanece casi 
constante hasta el 50 % de conversión global, presentando un 

enriquecimiento en la proporción de S a costa de la proporción 

de ABU por lo cual podriarnos utiJizar esta zona de composición 
casi constante para obtener terpolirneros homogéneos por medio 
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de adiciones en proceso shot o en pro=eso senicont..1.nuo. F.:i:
otra parte se realizó la siculación con otros valores d~ l<:.s 

relacione de reactividad dadas por el Dr.L. Ríos <25? y no se 
observa una variación apreciable en la cornposicíón del 

terpolimero a cualquier conversión lo cual indica que es 
dependiente de coeficiente de reparto de los monótr.eros. 

En B - 6 existe concordancia entre la simulación y ios 
datos experimentales. Esto sirve para verificar tanto la 

si~ulación como la composición obtenida cxpQrirnentalmente 
(fig.12). 

Para el proceso S - 14 el MMA presenta la menor deriva de 

composición ( Fig. 17 ). 

C.3.2.2. Composición Molar Instant&nea ( Fi ). 

En la simulacion del proceso batch B - 1 se. observa la 

presencia de mé.ximos y minitnos en la conversión instantánea 

Fi ( Fig. lSa.) esto lo asociarnos a que también la constante 

de polimerización global presenta oscilaciones ( lBb. ) 

Para el proceso batch B - 6 existe una composición casi 

azeotrópica para el MMA pues la composición disminuye de 55% 
a 51 \ y permanece constante hasta c~si el 70 % de conversión 

global molar Fig 19 ) el inicio de la deriva en la 
composición del terpolirnero lo asociarnos al agotamiento del S 

en las gotas de monómero fin de la etapa II de 
polimerización), 

Para el proceso batch B - l'f existe una composición casi 

constante del MMA hasta un 50 de conversión 

en donde empieza una gran deriva en la composición (Fig. 20). 
Esto no se observa en la conversión acunulada ( Fig 17) . Al 

final de la reacción la deriva de composicíón as t1uy 

pronunciada, de esta tr.ancra se obtiene un terpolincro rico .::n 

MMA-ABu y una infirna cantidad de S.Esto provocara ccr:-:o veremos 

después una disminución en la Tg de los terpolimeros y 

posiblemente la ·formación de un copolirnero /,Su-1-n·::A. Seria 

conveniente hacer el anal is is do secuencias por RM.N 23C para 

corroborar estos resultados. 
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C. J. J. DIAMETRO Y NUMERO DE PARTICUL\ ( Dp y llp ) • 

En los procesos batch B - 1, B - 6 1 B - 13 se presenta ur:.J. 

similitud en los diametros finales de particula ( Fig. 21 ) . 

En los procesos batch B - 6 y B - 14 el diámetro final je 

las partículas de polímero fue muy cercano entre si, a p·:s::n

de presentar composiciones diferentes ( Ver Tabla V). ..s··1, 

comprueba lo encontrado por Cruz <41> quien obser\·:i q~ ... G. 

diámetro final de las partículas de polímero no dr:.pendc ~t1·: L::. 

composición en la alimentación y lo misrr.o podriamos dc:c:-: -.. ~ 

su crecimiento can respecto a la con'lersión global. 

C. J.~. TEMPERATURA DE TRA!ISICIO?I VITRE/, Tg ) . 

Para el proceso batch B - 1 se encontró un rango amplio en 

de la Tg (16-54 'C) , igual que paro B - 6 (19-70 'C) y que 

para B - 14 (34-75 'C) indicando una gran variación en la con

posición del terpolimero.La Tg que predice la simulación es 

mayor que el obtenido experimentalmente Fig. 22) y para 

B-(1,6) presenta el mismo análisis que en semicontinuo (Ver 

II.D.3.4). Los valores de Tg de homopolímeros y copolir,órO;<:; 

se dan en la Tabla X. La Tg 
1 1 

de los copolimeros al ternadcs se 

calcularon por Fox <57> considerando que estaban en una 

proporción 50: 50 en peso. Para S-MMA el valor experimental era 

97 'C <55>. 

TABLA X , VALORES DE LAS TEMPERATURAS DE TRA!ISICIOll VITREA 

s 
HHA 

ABU 

Tg ( 'C) DE LOS HOMOPOLIHEROS Y COPOLIMEROS 

ALTERNADOS UTILIZADOS PARA EL CALCULO DE LA Tg 

DEL TERPOLIHERO DE S-HHA-ABu <ZS,37>. 

s HHA A Bu 

112 97 -7 

97 117 12 

-7 12 -44 

C. 3. 5, DISTRIBUCIOll DE PESOS MO!,ECULARES ( DPM ) . 

se encontró que para el Peso Molecular Mw del terpolimero fi 
nal de los procesos batch B - 1 y B - 6 es mayor que M• para 
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el proceso B - 14 ( Tabla VI ) . La temperatura de reacción de 

los tres procesos es de 55 'C y la unica diferencia es que en 

B - 1 y B - 6 tenemos una mayor proporción de S en la ali

mentdción. Por otru parte Mw en el proceso DM-9 (Tabla VII) 

disminuye con la conversión , presentado su valor maximo al 

inicio de 1a reacción. Lo nisoo ocurre con la composición 

molar del S en el tcrpolinero (Ver sección II.C.3.2.1.) .Oc ahi 

5•; concluye g11e una. mayor proporción de S en la alimentación 

de los rnononeros produce un mayor Peso Molecular Mw. Esto 

ocurre di!bido i). qu•~ el S terr.iina por acoplamiento <l, 33a>. En 

B - 9 se encontró que, a pesar de tener una campos ición 

semejante a B - 6 y una temperatura de reacción de 65 'C , al 

peso molecular M" era mE>nor que en B - 14. Se considera que el 

aumento de temperatura incrementa la proporción de MMA y ABu 

en el terpol imero por lo que disminuye el peso molecular M.i 

Ver JI.C.4.5. ) . 

C. 4. l\NALISIS DEL EFECTO ¡¡_¡;; Y! TEMPERATURA. 

Objetivo. Análisis de la influencia de la temperatura en la 
cinética de la reacción y en la obtención una mayor 

homogeneidad en la composición del terpolimero. 

C. 4. l. CitlE'rICA. 
C.4.1.1. Velocidad de Polimerización ( Rp ). 

En las corridas B - 6, B - B, B - 9 y B - 11 se varia la 

temperatura desde 55'C hasta 70 'C. Se observa que la 

velocidad de polimerización se incrementa con la temperatura 

Fig. 23 ) . 

C.4.2. COMPOSICION. 
El tarpolimero presenta poca variación en su composición 

al variar la temperatura por lo que ésta servirá para obtener 

solamente con mayor rapidez al terpolimero ( Fig. 24 ) . 

Esto ocurre debido a que las relaciones de rectividad r
1
J 

varian poco con la temperatura <l> por lo cual al calcular la 

composición con la ecuación de Alfrey-Goldfinger para la misma 

68 
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conversión global a cualquier temperatura esta casi no sufre 
ningun cambio. 

C. 4. J. DIAMETRO 'l tlUMERD DE PARTICULA ( Op y Np ) • 

No existe variación del Dp para B - ( 6, 8 ) . Para B - ll 

(T = 70') se obtiene una disminucion de 5 nrn del Dp ( Fi1.2s ) 
con respecto a los anteriores batch.Se supone que esto se debe 

a mayor solubilización de los mono~eros en el agua J lo cual 
provoca nucleación homogénea. Además segun Ernelie <ó> a mayor 

temperatura se necesita una menor C3.nt.iddd de er.iulsificantc 
para formar las micelas y tara.bién el área cubierta /rnoléculn 

de emulsificante se incrementa . En otras palabras a mayor 

temperatura, mayor nUrJero de partículas y rnenor diámetro de 
part1cula pronedio. 

C.4.4. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA ( Tg ) , 

El incremento de la temperatura de reacción de 55 •e (B - 6) 

a 65 'C (B - 9 y B - 10) aumenta la Tg ( Tabla V ). Se 

necesitaria conocer con exactitud los valores de las 

constantes de propagación kp a 55 y 65 'C para e><plicar este 

comportamiento a través de la distribución de secuencias 
obtenidas por la simulación .otra alternativa es deterrainar la 

distribución de secuencias por rom13c. 

C. 4. 5, DISTRIBUCIOtl DE PESOS MOLECULAPES ( DP!·! ) • 

Si se comparan los procesos batch B - 6 y B - 9 se observa 

que el peso molecular Mw disminuye al au~entar la te~peratura. 

Se considera que al incrementar la temperatura se produce una 
mayor salubilización de los ~onórneros de MMA y ABu en el agua, 

lo cual produce polirneros con menor peso molecular ( Ver 

Sección II.C.3.5. ) . 

c.s. ~ Qil 
l\GITbCIOtl. 

Conocimiento previo : 

VELOCIDAD Q.!; 

snuparek <J7> encontró que para el sistema S/Afl/Mu la 
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velocidad de agitación influye en los valores de las 

relaciones de reactividad y por tanto en la cinética de 

reacción .L. Rios no encontró este efecto para el sistema 

S/AN/AMe <38>. El sistema S/MMA/ABu se parece al sistema 

S/AN/ABu cambiando el MMA por el Ali, por esta razón se 

analiza el efecto de la velocidad de agitación en la 

cinética de reacción y en la composición del terpoli~cro. 

Diseño Experimental : 

Se analiza el efecto de la velocidad de agitación 1 

250, 500, 700 y 900 rpm ) para la composición en la 

alimentación de monómeros que presentó la rrienor deriva 0n 

la composición del terpolirnero.Los procesos batch corre~ 

pendientes fueron B - 2, B - 4, B - 6 y B - 7. 

C.5.l. CINETICA. 

C.5.l.l. Velocidad de Polimerización. 

No existe diferencia apreciable. 

C.5.2. COMPOSICIOtl. 

No existe influencia en la composición. 

C. 5. 3. DIAMETRO Y NUMERO DE PARTICULA ( Dp y Np ) • 

No existe una variación apreciable del Diámetro Final de 

las Partículas para los procesos batch B - (2,4,6) ( Fig. 26 ), 

En cambio para B - 7 se observó un incremento del diámetro de 

partícula al inicio de la reacción para obtenerse al final el 

mismo diámetro que los procesos B - ( 2, 4, 6) • El incremento 

del diámetro al inicio puede deberse a que el esfuerzo de 

corte a 900 rpm puede provocar la floculación de las 

particulas como también encontró Snuparek <72 >.La igualdad del 

mismo diámetro final comprueba lo encontrado por A. Cruz <41> 

Ver sección II.C.3.3. ). 

C.6. AtlALISIS .QR EFECTO J2fil, IllICIADOR. 

Objetivo. Analizar la influencia de la 

7 J 



le&I 

: .j 
• = u 

~ • ~ 

w 
A 

o 
~ 

~ 

FIC. 2&. MCTO tr 111 t<:llACJOll ·w· IODJU; "D>". 

l'llOCISO l!A1C1 

!.. 1 ~ 3 

• 1 - 1 

o •. 7 

B • 3 

15i 

llli 

llli 

I 

• 4il,.__~ -~---,-t 1
1e 5i; 711 

COlfJJ:RSJOtt CLOlll\L lt\llCA IOI ( Y. l 

-·,1 



doni1'i.cación del iniciador en la conversión final del 

terpolimero ,como lo observa A. cruz <33a> para el S-MMA ,con 

el fin da obtener un mayor incremento en la conversión ( Ver 
sección II.C.l.1.2.) .Además de analizar su influencia en las 
dcmns propiedades del polimero. 

e. G. l. CINE'rICA. 

C.6.1.1. Velocidad de Polimerización ( Rp). 

si se co~para a los procesos batch B - l y B - 2 ; y B -

con h -5 observaremos que su cindtica es semejante no 

afectando la segunda adición de in1ciador (al 70 de 

c::inversión) en la velocidad de polimerización ni en la 

con-.1ersión final ( Fig. 13 ) .Lo que ocurre es que la cantidad 

de KiS?.Oa agregada al inicio estu en exceso <6> y una segunda 

dosificación no aumenta la velocidad de polimerización ni la 
conversión. 

e. 6. 2. COMPOSICIOtl ACUHULllDA ( Xa ) • 

Sólo se obtuvo la muestra del terpolímero final y no se 

se encontró variación en la composición. 

C, 6. 3. DIAMETRO DE PARTICUI..11 ( Tg ) • 

llo existe una variación considerable en el diarnetro pues 

la segundZI adición se efectlla cuando ya se hnn femado las 

p:irticula.s de polinero 

e. b. 4. 'I'EMPERJ\TUR.t\ DE TRAN:;rcroi.· '/ITREA ( Tg } • 

Se observa un incre:r.ento en la 'I'q a 1 agregar una mayor 

cantidad de iniciador ( Ver Tabla VI ) desde 16 hasta 25 para 

B - l J.' B - 2 respcctivar.icntc; y cter;de 24 ha5til 35 para 

B - 4 y B - !:i respectiVl.lTr.i~ntc. Tojavia no tenernos una 

8Y.plicación convincente. 

C.6.5. DISTRIBUClON DF. PESOS MOLl:CU!ARES ( DPM ) • 

lTo existen diferoncias apreciables. 



c. 7. 

TRANSFERENCIA. 

Se ha encontrado que el agente de transfererencia puede 

disminuir la velocidad de polimerización (Ver Anexo B ), por 

lo que se evalua su efecto en B - 9 ¡· en B - 10. 

C. 7 .1. CI!IETICA. 

e. 7. l. 1. Velocidad de Pol incr i zacion ( Rp ) . 

Se encontró que el n-DDM no influye en la velocidad de 

polimerización ni an la conver5ión fir.ul para esta.;; 

condiciones ( Fig.27 ) .Se sabe que el n-DDM reacciona con el 

iniciador <4 4> y esto disr.:inuye velocidad :le 

polimerización, pero como el K2S20R esta en exceso <6> la 

velocidad de polimerización no disminuye. 

C. 7. 2. COMPOSICIO!L 

No se obtuvo. 

C.7.J,, DIAMETRO DE PARTICULA ( Dp ) • 

La influencia del n-DDM en el crecimiento del diarnetro de 

particula no es importante ( Fig.28 ) . 

C.7.4. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA ( Tg ) • 

En B - 9 la Tg fue da 56 'C con un intervalo de transición 

entre ( 56 - 76 )'C y en B - 10 la Tg fue je :J4 'C con un 

intervalo de transición de ( J4 -75 'e. i:c se tiene una 

hipótesis convincente para explicar este comportamiento, sólo 

se observó que el extremo superior del intervalo de transición 

es casi igual para los dos procesos. Se considera que un 

análisis de la distribución de secuencias del terpolimero 

cxplicaria este comportamiento. 

C, 7, 5. DISTRIBUCION DE PESOS MOLECUL.\RES ( DPM ) • 

Se observa que el n-DPM disminuye en un factor de 20 veces 

el valor de Mw del pol imero a T = 65 'C. Si se considera la 
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fórmula de grado de polimerización (Ver Sección 1.E.3~2.1. ) 

f. llp [li]r / N• 
DP 

K ñ llp + J: Rtc 

se encuentra que cuando no existe n-DDM y Rtr es despreciable 

el peso nolecular aunen ta 20 veces con respecto a añadir O. 4 g 

de n-DDM al inicio de la reacción .se concluye que el agente 

de transfen:~n.cia tiene gran importancia en el valor de la DPM. 

C.B. ANALISIS ~ fJECTO m;1 EMULSir!CANTE. 

Objetivo. Ar.alizar la influencia del emulsificante en la 

composición y en la morfología de las partículas de polímero. 

C.8.1. CI!IETICA. 

Se observa un incremento en la velocidad de polimerización 

a 55'C y el efecto es similar a incrementar la temperatura a 

65'C ( fig. 29 ), Si considerarnos la fórmula de velocidad de 

polimerización en emulsión para las partículas de polímero : 

R 11 
p 

veremos que la K
9
se incrementa por la temperatura <l> y que 

el ll, por la cantidad de ernulsíficante ( Ver Tabla V ) • 

Se concluye que el Np y la temperatura incrementan Rp 

en 2.4 veces , es decir, de 1.4 q/min en B - 6 a 3.3 g/min en 

B - 9 y B - 12. 

C.8.2, COMPOSICION. 

He se obtuvo. 

C.8.3. DIAliETRO DE PARTICULA ( Dp). 

Hubo una dísninución en el diámetro de las particulas a 

mayor cantidad de ernulsif icante ( Fig. 30 ) debido a que éste 

provocó una mayor cantidad de particulas de polirnero ( Ver 

Tabla IV) con la misma cantidad de monómeros por lo cual se 

ESTA lESIS 
SAUR DE LA 

Nn nEM 
BiBLiOíEG1 
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disoinuyó el tamaño de las mismas, esto concuerda con la idea 

de que el emulsificante influye en la velocidad de crcci~iento 

de las part1culas y que una cantidad mayor a su CMC provoca 

una nucleación micclar homogénea <6, 31>. Por otra parte es 

interesante notar que se obtuvo un diéi.rnetro homogénr?o para 

B-12 semejante al de B-9 en donde existe una mayor tenperatura 

de reacción (65 'C). 

c.a.4. TEMPERATURA DE TRA!ISICION VITREA ( Tg). 

La Tg del proceso B - 6 y de O - 12 es sernej ante por lo que 

consideramos que la cantidad de emulsificante no influye en la 

variación de la Tg. 

c.a.s. DISTRIBUC!Oll DE PESOS MOLECUL/\RES ( DPM ) • 

Una mayor cantidad de crnulsificante, y el aumento corres

pondiente en el número de partículas, no afecta al Peso 

Molecular .Recurriendo a la fórmula de grado de polimerización 

(Sección I.E.J .2. l.) : 

ñ Np [M]P / N• 
DP 

K ñ Np + l: Rt' 

podemos considerar que las reacciones de transferencia son 
proporcionales al numero de particulas y de esta manera el 

ernulsificante no influye en los pesos moleculares debido a que 

aparece tanto en el numerador como en el denominador de la 

expresión anterior. 



HOl'.OGEJIEIDAD Ell COMPOSICIOH. 

1. casi se obtiene un azcótropo unitario para el MMA a 

25/50/25 ( 't en peso ) de 5/MMA/ABu. Lo cual permite 

obtaner menor deriva de cODposición al inicio del proceso 

batch. 

2. La mayor reactividad del s con respecto al MMA y ABu 

produce que los terpolímeros formados al inicio de la 

reacción presenten un incremento en la proporción de S 

con respecto a la composición en la alimentación. 

3. La deriva de composición al inicio del proceso batch en 

emulsión es menor , que por ejemplo en masa, debido a que 

permanece casi constante la concentración de los 

l!lonómeros en las particulas de polimero [M]P en las 

etapas I y II.Esta deriva se hace mas apreciable al 

desaparecer las gotas de monómero y al consumirse el 

monómero más reactivo, en este caso el S. 
4. La composición instantánea del terpolimero da mayor 

información sobre la deriva en composición. 

5. El efecto de la temperatura y de la velocidad de 

agitación 

apreciable. 

en la composición del terpolimero no ·es 

6. Para las cantidades utilizadas de iniciador , una dosifi

cación del iniciador después de la etapa de nucleación no 

influye en la composición ni en la DPM. 

7. El programa de simulación predice la variación de la 

composición acumulada con la conversión global con una 

variación no mayor al 15 \ 

LA AZEOTROPIA EH POLIKERIZACION 

8. El comportamiento del diagrama de composición para el 

terpolimero, obtenida a través de la ecuación de 

Alfrey-Goldfinger, con su linea de unión azeotrópica nos 



permite visualizar que existe correspondencia entre la 

azeotropia en polimerización con la azeotropia en 

destilación. 

9. El análisis termodinámico de la interacción entre los 

monómeros a través de la Energía Libre de Mezclado t.Ga 

penni te acercanos a las causas de la azeotropia en la 

polimerización. 

DI AHETRO DE PAR TI CU LA ( Dp ) . 

10. El diámetro final de las partículas no depende de la 

composición de los monómeros en la alimentación. 

11. La temperatura y la cantidad de emulsificante afectan el 

valor de llp. 

TEMPERATURA DE TRAllSICION VITREA ( Tq ) • 

12. El programa de simulación predice un mayor valor de Tg 

para el terpol ímero y un intervalo de transición más 

estrecho que los valores experi~entales.La explicación de 

esta variación es posible a través del análisis de 

secuencias del terpolimero por R.KN13c. 

DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES ( DPM ). 

13. Una mayor proporción de S en la alimentación produce un 

mayor valor de Mn y Mw debido a que el S termina por 

acoplamiento. 

14. !lo 

de 

exis~c un efecto 

emulsif icante en 

Moleculares. 

apreciable de la 

la Distribución 

15. El n-DDM tiene un efecto importante en la DPM. 

Blb 

cantidad 

de Pesos 



D.l'ROCESO SEliICONTJtmo. 
D. 1. PESl1Ll,t,.[_5~,:3 (:/:PER1M"filIT~I.ES-!.. 

TABLk XI. DIAKETRO Y lllllKERO DE PAJITXCllLA PARA LOS 

PROCESOS EN SE>IICOHTIUUO, 
1 

,-
Proceso se - 1 se - 2 se - 3 se - 4 se -
~en;iconLinur...1 

s 2G 19 za 26 26 
lit\,\ 53 J7 49 53 5J 
1..Bu 21 44 2J 21 21 

( " r.101 ) 

Ra (g/minJ 0.27 0.34 0.35 o. 48 0.84 

Rp / RP•" 
2 o. 21 0.32 0.29 o. 38 0.66 

x~c al 
10 J; de X1 58 70 61 55 45 

Xq' r (%mol) 3 91 86 85 93 83 

Dp (N11) 

LS' 56 50 70 55 56 
HETS' 6 ª· 66 7 55 60 46 40 

b. 27 

Np X 10
1

' 

(part/cm 3
) 17 22 13 155 13 

[ Por LS l 

5 

l. Ver Tabla II para condiciones de reacción. El siqnificado de las 

variables verlas en el glosario.La clasificación se establece 

según la velocidad de adición de los monc:.eros, 

2. Para SC-(1 1 3,4,S} se considera la velocidad lláxima de polimeriza~ 

ción en B-6 en Rp,max = 1.2 g/min y para SC-2 el de B-7 

Rp,max = O.S g/min. 

3. Ver Anexo c. 
4, LS = Dispersión de Luz, 

S. HET = Microscopia Electrónica de Transalsión. 

6. El nümero de la muestra para tomar el promedio fue de a 700 

partículas. 

7, Se presentó una distribución bimodal. 



FIG. 31. DISTF:IE:rUClON DE DIAHETF:OS DE f'ARTICULA EllCON!FfllJOb 

EN SEHlCONTlNUO CMET) • . ~~r; ~ 
:¡ 

_.1 • .11. 
F lQ. ~1 a.. Í lQ• _,¡ D. 

DlSíRl&UClON ESfA01511CA DISíRlBUCION ESíAOISíICA 
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se - 3 

.1. -1 -F19. 31 c. F l\-1. .:-.1 d. 
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• 1. •• F19. 31 o. Fi9. 31 f. 

D!STRJBUC!ON ESTADISTICA DISTRIBUCION ESTADISTICA 

HICROSCOPI A E:LF:CTRON/CA HICROSCOP/ A E:LE:CTRONICA 

Dp = 46.5 n• o :a 5.20 n• J)p = 39.B n• a • 4. 73 n• 

Para las part1culas grandes 

Intervalo 1J o - 18 ""' 
Intervalo :Zl 18 - 36 

Intervalo 3J 36 - 54 n• 
Intervalo 4) 54 - 72 n• 
Intervalo 5> 72 - ., 
Para el caso en el que 5e t!'ncontró dist,.ibw:.ión biMOdal, los 

intervalos para Jas particulai¡ pequel'tac: son : 

Intervalo l > O - B 

Intervalo 2> 8 - 16 nm 

Intervalo 3) 16 - 24 nsi 

Intervalo 4) 24 - 32 nm 

Intervalo S> 32 



TABLA Xll. TEMPERATURAS DE TRANSICION VITREA Tg ( ' C ) 

PARA LOS PROCESOS EN SEHICOllTINUO. 

Tg Experimental 
( ' c l 

sc-1 sc-2 SC-3 se-.¡ sc-s 

l. Rango 

11, Tg 

(29-61) 

29 

(12-23) 

12 

(24-41) 

24 

(27-69) 

27 

(27-GJ) 

27 

Tg Simulación 
( e l 
I. Rango 

11. Tg 

(41-67) 

41 

(16-JO) 

16 

(46-64) 

49 

(42-64) 

42 

TABLA XIII, OISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES PARA LOS PROCESOS 

EH SEHICONTIHUO. 

PROCESO SEHICONTINUO Rn liv IP 

sc-1 28' 000 4 7' ººº l. 7 

sc-2 9, 000 31,000 J. 2 

SC-3 66, 000 102, 000 l. 5 

SC-4 34' 000 65, ººº l. 7 

sc-s 4 3, 000 72 r 000 l. 7 

O. 2 J\111>.!.!SlS. Qf; Qlli.D-1.Ql~ !IB HOMOGENEIDAD fil! 
COMPOSICIOH. 

(41-66) 

41 

Experimentalmente se encontró al inicio de los procesos se

rnicontinuo se - (1,4,5) ( Fig.32a ) una mayor proporción des 

en el terpolirnero que en B - 6 ( Fig. 12 ) , el cual presenta 

la misma composición en la alimentación que los procesos en s~ 

micontinuo. suponiendo que B - 6 es un proce?so semicontinuo con 

tiempo de adición igual a cero se observa que la única diferen 

cia es la relación agua / monómero { A/H ) • Se considera que 
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Figura32oComposición Acumulado XA del Terpolímero 
SI MMA I ABU, proceso semicontinuo SC-1 
con Ro = 0.27 g/min. 
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un mayor valor de A/M provoca que al inicio de la rBaccion ~n 

semicontinuo la mayor parte de los t1onor.ieros r::as solubles en 

el .agua, en este caso el MMA y el ABu, se solubilizen en la 

fase acuosa ( para oantener el equilibrio termodinánico } y de 

esta manera se obtiene al inicio de la reacción en cornparacíón 

con el proceso batch, una mayor proporción de S en nicelcs y 

este efecto surnado a su mayor reactividad produce que f·l s 

presente una mayor composición en C>l terpolimero y al r.:isno 

tiempo una menor proporción de M}'..A y ABu , 

Para este analisís se considera a lo procesos se - (l,4,5) 

en donde se inct"ementa en orden pragr'3:si·10 la velocidad de 

adición y se tiene la misma composición que en el proceso 

batch D - 6 en el cual casi obtenia~os un azeótropo unitario. 

D. J. l. CillETICA. 

D.J.1.1. conversión Global { Xg ). 

Se presenta la condición de "escasez de monómeros 0 

(Sección I. D. 2,) pues como observamos existe una dependencia 

lineal de la velocidad de polimerización Rp con }¿1 velocidad 

de adición Ra ( Fig.JJ ). 

Analizando la conversion global acumulada Xac (Sección 

I.D.2.)para los procesos en semicontinuo se - (1,.;,s¡ ( Fiq. 

34) se observa que para sc-1 obtenemos una ::ienor variación en 

Xac por lo que esperaríamos un tcr-pol imcro pás hor;iogéneo en 

conposición.Esto se comprueba a trav~s d? la flg. 36, en donde 

la menor variación en la cc::-.;1f1sici6n in!;;tJ.ntiine::1 ocurre en 

SC-l.aUnque la pequeJi.3 deriva de lb CC1;v;crsión OCU;r,;,.¡12.~~ )',:,e 

provoca una gran deriva de los r.ionórr,eros en el tC!rpol it1c.ro al 

inicio de la reacción de sc-1. Es conveniente por tnnto logt:"ar 

una conversión acumulada Xac lo r.iás constante posible, para 

dis~inuir la deriva de conposición en el terpolinero. 

En semicontinuo se obtuvieron conversiones menores que en 

batch Ver Tablas IV y XI ). Se considera que esta 

disminución se debe a la solubilidad de los monómeros 



·-· 

" 

a 

Fia. 33. Masa de Terpol[~ero obtenido en funci6n del 

tiPM~0. Las !Íneas cornplctancnte continuas corre5po~ 

den al ~on6racro alimentado a ese tiempo y lds líneas 

contir.ues al polímero formado a ese tiempo, su contl 

nuaci6n en líneas punteadas corresponde a la etapa -

en batch ( ver Tabla 11 } • 
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acril ices (Ver Tabla I y rr ) lo cual aumenta el tiempo de 
reacción para obtener conversiones altas > 90 % ).Además los 

nonóperos polares presentan conversiones ~ 90 % <44>. 

D.J.l.2. Conversión Individual ( Ci ). 
El comportamiento do los procesos SC-(1,4,5) es semejante 

por lo que sólo se hara un análisis del proceso sc-1 
( Fig.35 ) .Se observa que : 

1. La conversión individual del MM.A al inicio del proceso 

SC-1 es ligeramente ínferiar a la conversión de s y ABu • 

Para el proce5o batch correspondiente B - 6 la conversión 

de MMA can respecto al ABu era mayor y con respecto al S 
era menor (Sección II.C.J.1.2. ).Se considera que la mayor 

solubilidad del HMA en el agua ( 16 g / l ) que el ABu ( 2 

g / l ) provoca que en semicont inuo el monOmero de MM.A 

este en mayor cantidad en la fase acuosa , én relación al 
proceso batch ,provocando que disminuya su conversión por 

no estar en las micelas las cuales son los sitios 
principales de reacción. 

2. El S presenta una al ta conversión desde el inicio de 

semi continuo (" 84 \).Con esto se comprueba que el S al 

estar en mayor proporcíól) e.n las micelas se consume mas 
rápidamente.Además se cumple uno de nuestros objetivos al 

trabajar bajo condiciones de "escacez. de rnonómeros " ( Se~ 
ción I.0.2.1.) la cual consiste en lograr conversionas muy 
altas para obtener terpolir.:ieros más homogéneos, 
desafortunadamente los otros dos monómeros presentan una 

convarsión menor debida su reactivídad y a su 

solubílidad , de tal manera que al terminar de adicionar 

los rr,onómet"os en semicontinuo, el terpolirnero presentará 

una gran deriva en su composición por haberse consumido en 
mayor proporción el s. 

3. La estabilización de la composición en se - l ( Sección 
II.D.J.2.2. y Fig. J6a.) se debe a que la conversión 

individual de los monómeros presenta poca deriva entre 

• 20 - 80 % del intervalo de conversión global Xg. 
4. Por til timo es de remarcar que nuestro análisis de la 
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conversión con los datos experimentales en base a la 

grav imetría y RMN 1 H presenta una gran confiabilidad al 
compararlos con los resultados de la simulación ( Ver Fig. 

35 ) . 

D.3.2. COMPOSICION. 

D.3.2.1. Composición Instantánea del Terpolimero (Fi). 

Es conveniente aclarar que Fi nos da una información puntual 
de la composición del terpolimero formado y no una información 

integral corao lo hacen la conversión individual Ci y la 

composición acumulada Xa .De esta manera un análisis por Fi da 
una información más real del comportamiento del sistema a todo 
la largo de la reacción. 

Se observó en se - 1 ( Fig. 36a. ) que existen tres zonas de 

deriva de composición muy diferenciada : 
I. Una zona muy rica de s (Al inicio del semicontinuo ). 

II. Una zona cercana a la campos i ción de la alimentación 

entre el (> 20-80 ) % de conversión global. 

III. Una zona muy pobre de s ( Al final de la reacción ). 

A través de la digitalización de imágenes de las 
fotografias obtenidas por MET se encontraron tres fases de 
composición diferente, las cuales se asociaron a estas tres 

zonas de variación de la composición. (Ver Sección r.e.3. ). 

Se observó en se - (4,5) que Fi presenta un comportamiento 

oscilatorio en la zona 1 de composición ( Figs. 36 b,c ) . En 
esta curva la composición de la cresta superior para el MMA 

se provocaba por un terpolimero formado con una menor 

proporción de S y de ABu con respecto a una diferencial de 
conversión global ; y viceversa para la cresta inferior del 

MMA. Por último observamos también que el proceso SC-4 , el 
cual presentaba una velocidad de adición intermedia entre SC-1 

y SC-5 ,presentaba el intervalo de conversión con un mayor 
comportamiento oscilatorio. Analizando de esta manera el 
comportamiento cinético del sistema podriamos afirmar que la 

composición del terpolimero formado es sensible a la velocidad 

de adición de los monómeros , esto no ocurre cuando se esta 

cerca de la composición azeotrópica del sistema como encontró 

Snuparel: <4, 34> para el s-ABu La explicación del 
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Figura 36CCo~osicion Instantánea Fí del Terpo!ímero 
S ! MMA ! ABU . Proceso semicont inuo SC-5 
con Ro = 0.84 g/min. 
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comportamiento oscilatoria se debe a la variación de la 

constante de reacción la cual presenta oscilaciones (Fig. 37), 

la cual depende de la concentración de los monómeros y de las 

relaciones de reactividad.Es interesante notar que la 

simulación de sc-l para Fi no dió un comportamiento 

oscilatoria, 

se - (l,4,Sl 

se - ( 1, 4). 

a pesar de tener una composición cercana a 
}' una velocidad de adición intermedia entre 

D.3.2.2. Composición Global Acumulada ( Xac ). 

El análisis que etectuareinos para sc-l vale también para 

los procesos se-(4,5). 

La composición global acumulada Xa es el resultado de la 

integración de la composición instantánea Fi desde o de 

conversión global hasta la conversión global analizada y es 

por esto que esconde la gran deriva de composición que se da 

al final de la reacción en semicontinuo la cual forma la zona 

3 ( Ver Fig. 32). Ademas se habria considerado erroneamente 

que el ABu presenta poca deriva de composición y se acerca a 

un azeótropo unitario.como se observa los datos de composición 
obtenidos para RJ>!ll 1H concuerdan en gran medida con los datos 

obtenidos por la si~ulación. 
Se encuentran las tres zonas de composición de Xa para 

se- ( 1, 4, 5) y no sólo para se - 1 como ocurrió para Fi ( Ver 

Fig. 32.a,b,c ) . 

D. 3. 3. DillMETRO DE PARrICUI.A Y ?/UMERO DE PARTlCUI...\ ( Dp y 

!lp ) • 

- Diámetro de Particula ( Dp ) . 

El diámetro de partícula para los procesos SC - (1,4,5 ) y 

B - 6 se incrementa cuando aumenta la velocidad de adición de 
los rnonómeros ( Fig. JS ¡. Esto era de esperarse pues a una 

menor velocidad de adición de los monórneros se obtiene una 

mayor distribución de los monórneros en las rnicelas 

produciéndose un mayor número de particulas.Por otra parte 
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se confirmó que se obtiene una mayor dispersión en '~~ Dp en 

los procesos semicontinuo (Fig. 31, 39b) que en las procesos 

batch (Fig.39a) con lo cual concluimos que a todo tíe~po se 

estan formando nuevas partículas . segun se observa en sc-1 

existe una distribución bímodal (Fig.3la,b y 39b .Se 
considera que : 

1. Sólo existen particulas con un diametro r.¡enor. a 2t. nr.t 

debido al fenómeno del sinterizado en el CU.:i! l:-1s 

partículas pequeñas son absorbidas por las rna~ grandes: 

Esto se explica si analizarnos la ecuación CE> ·;ouny 

Laplace <73> 

t. p 
(j = 

r 
u Tensi6n interfacial. 

6P Presion en la interfase. 
r = Radio de la part~cula. 

Las particulas pequeñas, al tener la misma tensión 

interfacial u que las particulas grandes ,~resentan una 
mayor presión interfacial DP por lo que al ponerse en 

contacto con las particulaz grandes tiende el material 

de las partículas pequeñas a ditundirsc al r:-,aterial de 

las particulas grandes <74>. 

z. La polimerización en la fase acuosa es inportantc. de 

tal manera que la distribución con Op = 27 nr.i se 

atribuye a la polimerización en la fase acuosa ·,¡ en 

cambio la distribución con Dp = 66 nrn se asocia a la 

polirnerización mícelar . LJ. nanera :iC! comprobar esta 

ar"irmación es a través de la digitalización de las i;:,á

genes de las fotografías obtenidas por !·~ET a lo 

largo de la conversion par.3. :.!c~~~!"'iinar si ~n las pJ.rt1-

culas pequeñas e>:iste una r.:.Jyor proporción de X."1A y 

ABu. Otra manera ser-ia por medio de titulación por 

jabón para deterninar si el área cubierta por el er..ulsi 
ficante corresponde a polin-.eros acrilicos. 

3. Se observa también que la técnica de Dispersión de Luz 
LS obtuvo un promedio del diametro de la 

distribución pero no dió información sobre la 

distribución bimodal. 
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- Hur.,ero de Part icul a. 

El ni.lmero de partículas de poli.:r.ero J!p esr.'...:vo entre lJ - 17 

e~ de latex para los procesos sn 

serücontinuo, siendo cs't.a car.tidati un orden r.iayor que p:?.ra los 

procesos t.ati::r: cor.:o er'3 de c::;:~::rat.·:H? pues l.3 adición 

dosificada de ;-,oncrr:cro.:; provoca 121 fé.;JTdcion de ur.a v ... 1 .. ·or 

cantidad de particul~s de p~i!~s~c 

la con·:c::rs1::.r,. 

D.J.~. TEMf .... ERAT!.'}{.; DE TKA1;srr:r2:< ·.'ITJ•'E,\ ( 'I'] )-

Los resultad.os e>:pc·ri;:-,er:'»:,:0s di: ~-·:>:-:-.posici.on acu::n1lad~~ X::i 

de se - 1 prcs~ncarcn poca v~rlació~i ~or1 los resultauos J~ 11 

::; li".'.'Jl ac ion fig. 3:!a} la C".JJ:! t:r:-:-.J;i..•:!r. puedl! predeci:: Ll 

distribucion de Tg's il part11· ct~ :~ 3.3~~1bucion de secuencil~ 

y de la cantidad dG pol1:r.,Q:-o forr..,J:do a cada instante 

(Secciones I.[E,r;.).L.1 ?g calc~i0d1 para se - fue mayor que 

l.:3 e1:periI:'lental { Fí9. ~o y 'l'dbl:J. :o! } y el tntc:rval.::i de 

transicion 

expe~lnentalr.:cnte 

result.::.do-:; hiciwos un <lni.:ilisi;; d0 la microest:ructu7.::i. ::-.e_ 

terpol 1c0ro a trá\'Gs j2 la distr ¡0111...-icn d:.:.: 5•?cuenci.Js q1w n:1s 

da la sinu1uclon. 

Análisis del valor d~ T~. 

Las Tg' s e;.;perir::entales de lo.s p:-(Jcesos se - ( 1, 4, 5) son 

practic~~ont0 iauales (= ~2'C) io ~tsrao ocurr~ para lar 

cbtenid<'~s en la ::;:: .. ulacion ¡ " ::.-:, '::; ) . !::.:":".., nos indic:i '!'JI.'.'! 

present<.ln d1stribu:;i:.r.es <.h· :;e :-..,:·--ria::> ~c¡:-cjantt:.:..: \lr·r 

ta;:bien análisis del intet"'.!:11.o e>. tn:.n.:;g:i6n ) .Ha:-e;'los ¡_;-l 

el estudio solo para se - : . 

Para el terpoliraer:) d~ S;MJ1A/l1Bu obtenido en se - l. se 

calculo la siguiente jistr!tució~ ~curnuladl de secuencias 

se - l ( Xg o 9¡_ % 

s, s o. o~ s ?-::!-:.:'. .J :0 s, ;\BU o .. oc 
HM.J\, s o. 19 1~0\, ~ .. ..;.~;~ '' 1::-:.;. 1\t:u (•. L"fi 

ASu, s o. QS ,;R'._., !·'.:·:.\ t•. - ·1\01.1, :·.B'.l o. o;: 



2.0 

17 

. ' .. ~ 

O e: 

,,~ ............ tt; ,, 'lt: ..... ,.. ..... 11( 

'·---;·--· ----- ·--··--·-··. 

• a. 

ilj-------
1• 

,-

j~-
' 1 
; 

! 

··-----._ 

·~·-- .. 

·-·----
" 

·------

.2 

! 5 

r11. 41. S1~ul ~1!~ 1~1 his~ocra~a de Tg~s obtenido 
a par lr :.1e 1.J. ·:io-;tri.b::~·:c5i: ::· J{.;j~s p:~r'! 

el ?r ce~" ~:-·. 



Se observa que la distribución presenta un rnay0r de 

diadas de S-1'U1A y MMA-MMA,por lo que es lógico esperar que se 

tenga una Tg mayor en la simulación al aplicar el modelo de 

Johnston o de Fax. De esta manera una posible causa dl• 1a 

diferencia con la Tg experimental es que existiera un tnnyor 

numero de secuencias de ADu -(S,MHA,ABu) que las que prcd~c:u 

el programa de simulación.Seria conveniente corroborar lu::; 

resultados de la simulación a traves del análisis d.ó: lt: 

distribución de secuencias del t1.~rp'1l1mcro por· P~':!·t:Jc .\' 

compararla con la obtenida por la simulación.Ayudar1a qu0 se 

tuviera un anélisis de la convcrsion nás preciso, por ejenplo, 

por Cromatografía de Gases. Otril cJ.U5;! d.e la '.li!":'er1>1~:-ic1 

entre la Tg experimental y la sinulación se debe a que los 

datos de Tg de los copolir.icros alternados presentan 

incertidumbre en sus valores (Ver sección II.C.3.4.). 

Anélisis del Intervalo de Transicion. 

Para esto se analizó cual de las zonas de cornposL.:ión 

afectaba en mayor medida en el valor de la Tg . Se encontró 

que para la zona de composición constante (II) ( Ver secciones 

II. [D. 3. 2 .1 y o. 3. 2. 2) ) , la distribución de secuencias para 
una cantidad de terpolirr.ero formado en las particulas y a 30 % 

de conversión era ' se - 1 ( Xg = 30 % 

s, s 0.03 s ' 
MM/, O. lG s, /~Bu 0.08 

MMA, s 0.20 111'.A, MMA 0.26 MMA, Ailu 0.08 

ABu, s 0.05 J,Bu, MMA 0.11 11.Bu, A Bu 0.02 

Se comprueba que no existe d:.fe.rencia entre l" zona de 

composición constante y la distribución acumulada al 91% de 

conversión para el proceso semicontinuo. Esto nos hace suponer 

que la zona II de c~mposición es la que determina el vulor de 

la Tg y que las otras dos zonas de composición sólo producen 

que el intervalo de transición se amplíe. 

Se observa en la tabla XII, los intervalos de transición 

:) 



(1,4,5) calculado~ pcr la sinulacion son muy 

i:;.er;1n¿.1nte$ y su ·:.::l~r e~ la!:: 2/J partes de los intervalos de 

t1·ansición expcri~entales, adern~~ de que su cxtreno superior 

preGcnta semejanza con el extre~o superior 

cxperimental.Est:i nos rc<Jfirni1 la ide.;: de: que existe un mayor 

nú:nerJ de secuenc:as de Jd3u - (?AY.A, h!:n;¡. Estüs c0cuencias se 

p:-cducirian p~~ l.1 nucleacion hor.;ogenca de los anteriores 

monó::1eros acrílicos.Es convenientC> 3Cla:rar que el programa de 

sir- 1Jla::1ón no rJ:-.:dice la nucleación de partículas, sólo toma 

en ::on~idcra r; i •.)!'. ccnv0rsion y la de 

polir:~rizaciór1 a cada lt)CArvalo ( Secciór1 I.F ) . 

D.3 .5. DISTR!/·.u,-:rrm DE PES0S MOLECL'LlRtS ( DPM ) . 

Lc.H5 procesos sen1cont.inuos se -(1,.: ,SJ presentan un menor 

Mñ "' Mw que e]_ proceso batch B - ti. ;J:i e>:pl.lcación de e.ste 

corr.po~tarniento la en~ontramos a que en los procesos en 

senicontinuo existe una menor concentración de rnonóoero en las 

partículas de poli1:1cro por existir un mayor numero de ellas y 

además por presentar un estado de '' escasez de rnonó::ieros 11 por 

lo que al aplicar : 

R K ñ f MJ Np / N• 
DPn 

se produce un cenor poso molecular por pr~sentar el proceso 

samicontinuo una nc~or concentración de rnonónero en las 

part1~ulas . Se c:n~~dcrd que la cant1aad de radicales en las 

?articulas ( (R' J ?lp ñ } es senejant-:: para bdtch como para 

semjcontinuo. 

D. 4. btlALISIS m; U\ Il'FLUEllCI.; RJ; 16 Q:Jl1J'_9'.',JCION fil! 1,6 
ALIMENTACIOll. 

Hemos comparado el prcceso sc-1 el cual presenta una mayor 

proporción de MI-~ con el SC-2 el cual presenta una mayor 

proporción de ABu .Es conveniente aclarar que SC-1 presenta la 
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mis1;;-3 cor.;.posiciór. qt1e B - 6 ·y que SC-2 la misr:rn que B - 14. 

0.4.1. CI?JETICA. 

D.4.l.l. conversión Global Acumulada ( Xac ). 

::o hay diferancia apreciable entre sc-1 y sc-2. 

D.4.1.2. Conversión Individual (Ci). 

Ll co~r~r~a=~e~~o de la co~posición instant~nea para SC-1 y 

SC-2 es se.nej3:,te ( Ver sección 11.D.3.l.2. ) . Se observa 

ta.r...bién que. se i:-·;nsu;:¡io ccn mayor rapidc-z el S en SC-2 al 

ter::;inar de ajicional"." los rr.onómeros por lo que al final de 

S'C-2 se far;~.:; t:r. copol::.::i.:ro de M?l..A-ABu h.'l simulación 

utiliza.da no predice la cinética del copolirr,cro final al 

agct:Jrse el s ( r1g. 42 ). 

D.4.2. COMPOSICIDH. 

D.4.2.1. Composición Instantánea del Terpolirnero (Fi). 

El comporta~iento de SC-2 fue similar al de SC-1, pero se 

observa que en SC-2 al terminar de adicionar los monómero se 

presenta una mayor deriva en la cornposicion del terpolimero 

formado ( Fig. 43 ;. 

0.4.2.2. Composición Acu~ulada del Terpollnero (Xa). 

El análisis es igual al de la seccion 0.3.2.:! ( Fig. 44). 

D.4.3. DIAMETRO DE ?ARTICULA ( Dp ) •• 

Ho se observa una diferencia marcada para estos procesos 

(Fig. 45). 

D.~. 4. TEMPERATURA DE TRAHSICIO!l VITREA ( Tg ) . 

Se observó el ~israo cooportaniento que para se - 1 en donde 

existió una ¡:ayer Tg encontrada por la sir.mlación { Ver Tabla 

XII ;• Fig. 46 ) . 

D.4.5. DISTRIBUCIO!I DE PESOS MOLECULARES ( DPH ) • 

Si compararnos al proceso semicontinuo SC-2 con el proceso 

112 
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batch B - 14 y a los procesos sc-(1,.; 1 :,;) con B - 6 ot.~---or.·\·a!"e:::os 

que una rnenor velocidad de o.Jición de los :7;0nó;:i~roc p::ci:.lur.:e un 

menor valor de Mn y de M· ... ·• Por otra parte: se obse1 .... _.a que I·:r: 

y Mw de SC-2 son menores que los valor~s corre;pondientes de 

SC-1 , considerarnos que esto es debido a que en sc-1 exL-;-:e 

una r:iayor proporción de S y ¡:'.Jr :.anta e>:is:c una rnJ._:'or 

posibilidad de terninación por accpla::iien"::> y un r.:ayo!· pGso 

molecular. 

D. 5. A~IALISIS Q1; U, IrlFLUEl:i:E, p_~ Ll Bf_LACIO!I 

Afil1ll :: MONOMEROS _(_ b L !1 L 

Debido a qua el proceso SC-3 no se eff~'...:tu6 a l:::i t;i~:::~ 

velocidad de adición que los proc.::scs SC-(1,4) tendrem.:..1s que 

utilizar a estos dos par<l re<iliz,yr .. nuf.!E"tro ar:i.lisis. 

O.~ .1. CINJ::TICA. 

0.5.1.l. Conversión Global Acunulada (Xac). 

La conversión global acu¡;¡u} ada XJc para SC-J empieza a un 

valor menor con respecto al obtenido par.1 se - ( 1, 4) Fig. 

47) Esperariamos tener una variación de la co:nposición 

instantánea del terpoli~e~o Fi, ~· czt~ no ocurre ( Fig. 46 ) . 

D.5.1.2. Conversion Instant~nea ( Ci } . 

Presenta el rnisno cor..portar.iiento de sc-1 { Ve= secr..:1on 

II.D.J.l.2. y Fig. 48 ) . 

o.s.2. COMPOSICIOl1. 

D.5.2.1. Coraposicion Instan~~nea del Terpolirncro {F1). 

SC-3 presenta un comportarniento similar a SC-1 aunque tiene 

una !':layar velocidad de adición ( ·J. 35g/rnin ) y presenta u:1a 

mayor variación en su conpos1ci.on global a':".U~.ulad:i. ,esto se e~ 

plicaria por presentar una menor relación agua nonó~eros 

( A / M ) , lo cual provoca una menor solubilidad de los 

monómeros de M.M.A y ABu co~ lo que se incre~.t;!nta la 

homogeneidad en la cornposicion del terpolirnero ( Fig. 49 ). 
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D.5.2.2. Composición Acumulada del Terpolirnero (Xa). 
Se observó experimentalmente para sc-3 una nayor 

adición de ABu con respecto a B - 6 y a SC-(l,4,5)( Fíg. so¡. 
y por tanto esperariamos una mayor homogeneidad en 
composición .Por lo decas presenta el misco co~portaniento de 
SC-l. 

D.5.J. DIAMETRO DE PARTICULJ. ( Dp ). 

SC-J presentó un mayor diiirnetro de particula que los de.;r,ás 

procesos en semícontinuo. Tabla XI y Fig 51) y con una 
distribución rnuy estrecha en el diámetro de partícula ( Fig. 
Jld ¡. 

El Da:;or diámetro de particula se debe a presentar menor 
cantidad de agua lo cual produce que el número de partículas 
disminuya y por tanto el diámetro aumente. 

La distribución más estrecha indica que los monómeros 

acrílicos se han solubílízado en menor cantidad y por tanto ha 
disminuido la nucleacíón homogénea. 

D. 5. 4. TEMPERATURA DE TRAJISICIO!I VITREA ( Tg ) . 

Se observó el mismo comportamiento de Tg que el analizado 
en se - (l,4,5) pero con un rango de variación de la Tg menor 
( rig. 52 ) indicando que existe una mayor homogeneidad en la 
composición del terpolirnero (Ver Tabla XII ). 

D. 5. 5. DISTRIBUCIO!I DE PESOS MOLECULARES ( PPM ) • 

se observa una progresión en Mn y en Mw para los 
procesos semicontinuos se- ( l, .¡, 5) y para el proceso sc-3 no 
ocurre lo nismo. consideramos que se debe a una mayor 

concentración de rnonórnero en las particulas de polimero 

( Ver Sección I.E.J.2. ) • 

120 
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o. 6. ¡; Q ll ¡; l. l1 íi ¡ Q ll ¡; íi 

HOMOGEllEIDAD Ell COMl>OSlCION. 

l. La solubilidad de los monór:eros en el agua influye para 

obtener terpolii:eros homogeneos en etiulsion • La influen 

cia es más marcada para el !"Y.A { r.:on6::-.ero r.ias soluble ) 

y para el s ( monómero menos solub~e ) . 

2. La. nucleación ho::cgenea tiene li:-portancia en el 

comportar.iiento cinético del siste::a S/1".MA//\P.u. 

3, La velocidad de adic1on de los r.:~:1cr,eros influye en la 

deriva de composic1cn en el tcrpol !.rr,ero. Este efecto 

se present.a por la solubilidad de los r.'l.ono:::E.ros. 

4. Existen tres zonas de co::i.po::-tamiento de la composición 

acurrnlada en el terpol 1:r:ero er. los procesos en 

scriicontinuo: 

I. ( a o - 20 \ de conversion ) . Terpolimero rico en s 

y con una gran deri·1a en la cor.posición debido a la 

solubilidad en el agua de los ::-.oncr..eros acrilico;:;. 

ll. ( ;. 20 - 80 \ de conversión ) . Ligera deriva de la 

cotnpoüicion por la presencia de un estado 

semiestacionario en la conversión de los r.ionórr.eros, 

La composicion del terpolir.iero es r.iuy cercana a la 

de los rnonó::-ieros en la alfr.¡2r.tacion. 

111. ( ,. so -100 \ de conversión ) . Gran deri•Ja de la 

co::iposi,:ior1 debido al agota:r.icnto del raonórr.c.ro más 

reactivo, es este caso el s. 

5. La solubilidad de los r.,onor.'.eros y si; polaridad explican 

porque no se obtiennn conversiones cayores al 95 t. 

6. Composiciones con r.:ayor proporcion de ABu pr~sentan una 

gran deriva en la cor.posición del ':8rpol1nero, con 

posibilidad de obtener una ca¡:.a de !·'J-~ y ABu en el 

exterior de las part.iculi\s, =i! c:-:--:st..::-irse ~l S. 

7. La obter:cion de cor:'lposiciones ~.as homogéneas se ve 

favorecida por una menor relacion agua-;:-,onór..aro ( A/M ) • 

MORFOLOGIA DE L~S PARTICULAS. 

s. Una ro.enor velocidad de adición de los r:i.onómeros 

"' 



disminuye el diarr,etro 

formación de nuevas 

horaogénea. 

di: la~ particulas y provo.:::1 la 

particulas, por la nucl<!::tción 

9. La obtención de una distribución de diát",etros r.ás 

estrecha se ve favorecida par un3 n.encr relacicn A/M. 

TEMPERATURA DE TRA11SICI011 VITREA ( Tg ) • 

10. La Tg y su intervalo de transición se relacionan a l.a 

cinética de la reacción y a la forna en que se producen 

las particulas de pali~ero en el latex. 

11. La r.iayor hor.;oqeneidad en cor.posic1on provoca una r.:ay:;:-

estrechez en el intervalo de trRnsición de la Tg. 

S~STPIE\~"CIO:l DE PESC·S !~OLECUU.RES ( Dí1~~ ) . 

12. Procesos en senicontinuo donde existe el estado de ''eseª 

cez de monor.\eros 11 presentan menor peso molecular Mw. 

PROGRAMA DE SIMULACIO!l 

1). El prograr.ia de sir:i.ulacicn predice la cor:-:posici:'m del 

terpolimero formado ,asi corno sus conversiones globales. 

Su grado de validez se deter:r.dna a travós del calcule 

del termogra~a de Tg's. 

E. PROCESO BATCH SEMICONTillUO, 

Con el objetivo de obtener un terpol ímero honogc'mQO en 

composición se han considerado las sigu~entes características 

de! sistema 

l. En el proceso batch B - 6 se prPscnta poca deriva en la 

composición acumulada del terpoli~ero ( hJstil un 70 t de 

conversión global ) . La corr.pcsicion del proceso B - G 

corresponde a 25/50/25 ( % en pese) paru el S/E.MA/ABu. 

En B se obtiene 

constante del ~MA hasta 

( f ig. 19 ) . 

una coQposición instantjnea 

~ 60 % de convcrsion global. 

2. Para los procesos en senicontinuo se - (1,4,5) , los cu.9, 

les utilizan la cor.iposición anterior, se observa la ob

t1~nción de un terpol inero homogéneo en cor:;posición 



ac·Jr.ulada a cor.versiones entre= 25 - BO %. ( ri;. 32 ) . 

J. J..l final de las reacciones de polir.-.erización en batch y 

en semicantinuo 58 obtione una gran deriva en la 

cclilpOsícion del tcrpol ir.,cro instantáneo formado ( Fig. 

19 '/ 32 ) . 

Con estas caractcristicas del sistena henos establecido las 

sig11ientes est.ratt:•Jias con el fin de obtener terpoli!:icros 

hor.ogeneos. 

~:e inlci<-1 lci reaccio1~ :.:on 1<15 nispas condicionL"S y la 

t:ü:>:::u. ::or.ipos icion de los r..ono:..ercs del proceso bu.tcl1 B - 6 . A 

un t,Q l de con•1ersion ( 40 ) se empieza a agregar los 

r.lOnórr,eros de S y !·~:{;.. en se::iicc:-:tinuo .Se efectúa previ.lr.tCntc 

el cJ lculo de la cantidad y prepare ion de los r.ionómcros en 

seriicontinuo de tal manera que la suna de la cantidad total 

agre9ada de los monóncros en sernicontinuo y la cantidad de 

monómero residual al 40 t de conversión en B - 6 debe dar 

la misrna composición dQl t.erpol11:-.ero obtenido al 40 % de 

conversión del rnisrno B - 6 . La ·1elocidad de adicion será 

de o. 77 g/min pues se observó a 1 comparar sc-1 y sc-5 que a 

pesar de tener diferencias en su velocidad de adición ( 0.27 y 
o.e4 g/min, rcspactiVaffiente ) la variación de la composicion 

acuoulada de los rr.onómeros en el terpolímero no es 

apreciable.Para no variar condiciones se utiliza la 

tcrnperatura de 55 ' c. 

Exist.cn tres partes en la operacion del proceso batch BS - 1 

( Fig. 53 ) . En el análisis considerareaos esta división. 

E.l.l. CIHETICA. 

E.l.1.1. Conversión Global y Velocid.:id de 

Polir.erización ( Rp ). 

En el batch inicial se obser-vu un.:i velocidad de 

polinerización 5emej<inte a la del proceso batch B -

llegando a una conversión del ~o l a un tierrpo de reacción dG 

40 nin ( Fig.53 ).InfficJiatamente se empezo la adición de los 

monó::laros de s y M.HA. Se observa que la ve loe idud de 
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pol i1.cr1zación di~~nim:.y"• para i leogar a unfl. conversión de 54 % 

al t.r.:rrr.inar de u:Jicionar los r.onór:'!eros ( 1.¡o rnin ) .En el 

periodo batch pes ter ior se ob:;erva el incr"emcnto de la 

velocidad de polir..erización a un valor constante.La conver"sión 

final obtenida es del 17.5 t 

1 .. n:jlisis : 

Se esperaba una con~ersión final cercana al 90 \ pues tanto 

en B - 6 cono er. se - (l,4) ze obtenía una conversión semejan

te dc~puós do ~ horas d@ horas de renccion . 

En principio al e::-::pezar a adicionar los r:lOnor.icros en 

serücon'.:inuo se obse::-•;J una disminución en la velocidad de 

pol ir.,erización F ig. 53 ) • E~to ocurre débido a que la 

morfologia de las p~rt1culas , y mas precisamente, el diámetro 

obt.cnl':lo intJ11ye Pn la cinCticrl de polimerización de tal 

i~anera que si agregar;os 1 os monomeros a una mayor convcr!:>ion 

del proceso batch mayor sera el decremento de la velocidad de 

pe:::.imerización -::-i6a> . La explicacion teórica de este fenómeno 

todavia no es ~uy clara. 

Por oti::a parte si analizarnos la fig . 54 (Vet· II.E.1.2.) se 

observa que el S ,a partir de la adición de los monómeros en 

scrr:icontinuo, empieza a estar en mayor proporción en el 

terpolimcro final hasta llegar un 52 de composición 

acumulada a un ao % de conversión global. Con esto casi todo 

el S ~e ha con5ur.iido y sólo quedan por reaccionar el MMA y 

el J\BU. De esta Llanera , corno se analiza en II.C.J.1.1., se 

obtien~ una r.ienor c~nversión final. 

E.1.2. COMPOSICION. 

E.1.2.1. CoF.iposü::ion Acumulada del Terpolir.icro ( Xa ) . 

Se observa que al inicio de la reacción la variación de la 

composición con la conversión es semejante a la del proceso 

batch B - 6 (Figs. 12 y 54). 

cuando se enpieza u adicionar los monóme ros en 

ser..icontinuo, a pesar de existir una gran proporción de A.Bu en 

el mcnónero residual se observa una mayor adición del S de tal 

Qanera que a un 80 % de conversión se obtiene un 52 % de 

conposición acumulada. De esta manera al r:r.ipczar a adicionrir 
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los r.ionóceros en ser:ücontinuo se enpit!za a increr:lent:'lr ;.a 

proporción de S a costa del Y.!>'.A y ABu. 

Con respecto a la sinulación se obser..•a qui~ esta no predice 

el enriqueciciento de S en el terpolinero. considerar.tos que 

la morfología de las partículas, los fenómenos coloidales 

asociados a la superficie de las particulas y al e:fecto del 

eoulsificante, por eje;..plo, pueden estar influyendo an este 

fenómeno. 

E. l. 3. DIAMETRO DE Pr.RTICUL; ( Dp ) . 

Existe un incre~ento constante del diaraetro de partícula en 

la etapa batch ( hasta 95 m:i. ) para au:Jentar a una r.1ayor velo

cidad en la operación en senicontinuo (hasta 120 n~), para man 
tenerse casi constante en la ulti~a ~tapa batch ( Fig. 55 ) . 

Conclusión: 

La adición de S - t-'J1A a un láte,.; con monómeros residuales 

de S-MMA-ABu con una mayor proporcion de este Ultíno provoca 

de todas maneras que el s reaccione a nayor velocidad que el 

ABu. De esta r.ianera concluir:-.os que no es con·Jeniente trabajar 

a composiciones con una nayor proporción de A3u para obtener 

terpol1rneros homogéneos. Por otra parte para evitar una 

disrainución apreciable de la velocidad de polimerización seria 

conveniente que se incrementara la te~peratura de reacción. 

f; 1' TRA I f&U! lllBA OBTENER TERPOLI!ffROS 

HOMOGEUEOS <75>. 

Se aumentó la te~peratura a 60 'C . Se efectuó la reacción 

en proceso batch con una co;..pcsición 25/50/25 ( en peso ) 

hasta una conversión del 77 ~ .Después se destiló al látex 

para eliminar el nonórnero residual.Al final de la destilación 

la conversión era del 84 . Se consideró que el f.\Onómero 

residual era despreciable en el látex destilado , Despuós se 

agregaron los monó!71eros en semicontinuo, a una tet.iperatura de 

reacción de 70 'C, estando estos misnos en una conposíción 

igual al terpolimero obtenido al destilar al látex.La 

velocidad de adición fue de 0.5 g/nin. 
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E. 2. l. CillETICA. 
Cuando se adicionan los monómeros en semicontinuo se 

observa que la conversión qlobal másica es lineal con respecto 
al tiempo indicando que tenemos una velocidad constante de 
polimerización ( Fiq. 5 6 a ) • Con respecto a la conversión 
acumulada se observa que esta inicia desde cero y que a partir 
de los JO •se obtiene un estado estacionario, el cual corres
pondería al estado estacionario en la velocidad de polimeri
zación encontrado en la conversión qlobal Fiq. 56b). 
Por Ultimo se encontró que para el proceso Sllmicontinuo no 
afectó la solubilidad de los monómeros en la composición del 
terpolimero y esto se puede deber a la semilla. 

E.2.2. COMPOSICION. 
Se observa que la composición del terpolimero que se 

fonna es homogéneo a través de todo el intervalo de la 
reacción Fig. 57 ). Ahora falta verificarlo para las 
conversiones finales y para ello necesitaríamos utilizar 
Cromatografia de Gases. 

E.2.J. DIAMETRO DE PARTICULA (Dp). 
se observa un incremento del diámetro de con la conversión 

Fig. 58 ) • 

E.J. CONCLUSIO!IES ~ ~ - SEMICONTI!JUO. 

HOMOGENEIDAD Ell COMPOSICIOll. 
Es posible obtener terpolimeros bastante homogéneos en 

composición si utilizamos para el proceso batch composiciones 
en la alimentación en donde se obtenga poca deriva en la 
composición del terpolimero y después utilizar a este polímero 
como semilla de un proceso seroicontinuo en donde se agregan 

los monórneros a una composición cercana al terpolimero 

obtenido al final del la etapa batch. 
Por ultimo podr1amos considerar que este es un método 

adecuado para monómeros con diferencias de solubilidad en el 

agua. 
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Figuro 52 Composición Acumulada . Proceso 
batch-semicontinuo BS - 2 . 
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e A !? T u l o 

e o N e L u s I o N E s G E N E R A L E s 

DISMINUCION DE LA DERIVA DE COMPOSICION DEL TERPOLIMERO. 

l. Es p~sible controlar la deriva en composición del terpolim~ 
ro a través de politicas de adición que combinen los proce

sos batch y seoicontinuo.De esta manera es posible obtener 

terpolimeros bastante homogéneos a partir de las semillas de 
polimero de los procesos batch. 

2. Las politicas de adición de los QOnórneros deben considerar 

que el S presenta una mayor proporción en el lugar 
principal de la polimerización ( las micelas ) , y que la 
mayor reactividad del S con respecto al MMA y ABu produce un 
terpolimero rico en S al inicio de la reacción. 

), Existen composiciones en la alimentación de existe una menor 
deriva en la composición del terpolimero. Estas 
composiciones se pueden encontrar a través de los azeótropos 

( unitario,binario, ternario ) de la polimerización. 

AZEOTROPIA E!l POLIMERIZACID!l 

~. La azeotropia en polimerización presenta un comportamiento 
similar a la azP.otropia en deztilacíón y es conveniente 
efectuar un análisis tcrrnodinamico de sus causas. 

LA CAMCTERIZACION Et/ LOS TERPOLIMEROS. 

s. Los datos obtenidos por MET complementan los datos obtenidos 
por LS pues nos da información del tipo de distribución , 
del tamaño de las particulas y de su morfologia. 

'3 7 



6. El intervalo de transición de Tg esta relacionado 

directamente a la distribución de secuencias en el 

terpolimero y en forma indirecta a su honogeneidad en 
composición. 

7. La formación de fases de co~posición en las particulas de 

polimero esta relacionada a la deriva en co~posicion. 

PROGRA!'.A DE SIHULACIOH 

e. El modelo de simulación presenta buena con=crdancia para los 

resultados experir.ientales de batch }' ser:dcontinuo, 

disminuyendo su grado de validez en la unión de los dos pro
cesos. 

9. El modelo de simulación se evalua con mayor rigor cuando 

se comparan los termogramas expdrimantales con los predichos 

por la simulación. 

e A p T u L V av 

P E R S P E C T I V A S , 

l. Corroborar el programa de simulación por I:?edio de 
seguimiento del te~~ogra~a de Tg's en función de la 

conversión. Implementar la teoria de nucleación al programa 

simulación <76,77>. 

2. Iniciar la reacción con el procc50 batch a una temperatura 

de 60 'e hasta un 70 \ de conversión . Utilizar aste batch 

corno semilla estando en una proporción másica menor al 20 i 

con respecto al láteK final. Adicionar la cantidad de 

monórnero suficiente en "Proceso Shot 11 para ajustar la 

1) 8 



co~posición del monómero residual a la composición del 

terpoli~ero obtenido en el proceso batch y posteriormente 

au::-.ontar la temperatura a 70 'C . Empezar a adicionar los 

monórneros en proceso semicontinuo en una proporción igual a 
la cocposición de la semilla en batch. 

3. ;..r:alízar la ::i.icroestructura del terpolimero par RMN 11c. 

4. Utilizar IR para calcular la cooposición del s. 

S. Efectua~ pruebas mecánicas de los terpolimeros en e:nulsión 

obtenidos. 

6. Escoger un sistema en donde exista azeotropia ternaria para 
poder analizarlo desde el punto de vista termodinamico de 

Energía Libre de Mezclado. 

7, Determinar la composición del terpolimero por Análisis 

Elemental 

B. Seguir la técnica cromatografica de inyección directa y 

considerar para ello la técnica desarrollada por el Q. 

Maurilio <78> el cual considera la influencia de la 

contaminación de la columna de cromatografía por el 

polimero y las posibles fuentes de baja resolución.Ademas 

hacer una análisis estadístico de la confiabilidad del 

método analítico, 

9. Corroborar la existencia de fases de composición diferente 

en partículas de polímero por medio de ME': con:::idcrando la 
digitalización de imágenes.Para el proceso SC-1 analizar si 

la distribución birnodal se produce por nucleación homogénea 
siguiendo la cinética de reacción por medio de 

digitalización de imagenes y por titulación de jabón. 
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N ~ "! 
MER~üR = lE-6 
!H:::Fm~Y. s 20,'.J 
t•Jt~. ~nJ,t~~ 

úEF FNBil di 

FNEI~ ! "- r1 ...- b 

ENC DS::.f.: 

l.iEP f"N[: !2 · '.i .1 

LOCA~ .'.t, B. e, v, E. r, G, M, r 
A::. 1'.Hl,.::.>.,. (-d2..?-1,.. t 7 - .:¡ • Hf3,ll~ 
B'"" ~,:, ¡1 + !A<'.:'.,:.r "':; • ;l;(;;:',1> • A(1 13)) - 2 • All 31 * Hl:2 1i 
~: A71(:3;~.·,'l.~;:·I1lJ .. -A~3,l(f'. Aí2,.3-) •AC3,t> + AC2,3>. A'3,l) 

E= AC~,t> • At2, U• 2 • (A(! 1 2J - Hl1 1 3)J 
F._. f,<J",2) <. •~<1,3-) • l: * A\2,'!> - ~ • A<2 l>> 
~:: ~~1~:;,·.i=--~!~;j¡ ·-l~; ~ii.~r~;1~f:":;~c2,t>. Ao,2> 
r .. 4 .. A(l,3> .. i::ic:,11 • AC.:,l> +:: • Á11,:;) • At2,1> 

FNB12 = A + 9 ... C • D -+ r • iE ... F • G + H • 11 

ENO OEF 

OEF FNB1:.o:) 

lOC.C•L A, e, e, D, E, F, G, H, 1, J, ,~, L 

A=< f:.(1 :\:J 'f•I:' -;:¡ ' I~ • '4l.3,1) - 31 

~ ~ A1;3!rt> ... ·A~~~1~) .. •1i:r~i:3:)-·A~L2d 'An,i» - A(z, 3 > • A< 3 .1' 
P :- ~12.ti • .:u:.,2/ + 14 • Afl,3J - 11 
E= 1'H3,ll • A·-~,3> • <l • 4 t. A<I,.'.?J - 6 • IU1,3n 
F ""A!J 1 !1 * P.12,:::J *lb - 4 • IH3 1 2ll 

:f ~ A"f1:11u~~ 1 .\-?t;1~: 2 tl'."'A~j;~;3 1 
... •2A~ 1A7~:1> - 3> 

J = ~·;:,,~;: ~.~i:U: ('l:?: 2~?.'J;: 
~- = 2 • Ad,:i * AC3,~1 'cr.dL,li - AC:,3l> - A<3 1 2J • A(1,3J 
L "'':'. • Al2,3l • tifl,21 

rr~EtL~', ~ +:.. .... !l + '/ • 1c + o ... E + ¡: • G> + )'. • X ... fk ~ I + J • K + LI 

ENO DEF 

LOCr•L A, B. e, i), E, F, G, H. l 

E';r; PEF 
OEF l="NW~LIDAtMJ, "I~. /'!3l 

LOCAL ;., E-, C "º 



FtNALIDA • A ANO B AND C 

EUO DEF 

OEF:'FNY o:.Y)•~tmll(''i'I. r:; .. FN9l21V). ux •FN9J::!.('I') • ..: "f"FNf-114(1) 
toEF F"rlO'l'lt.,f')o: FN611CVI· • 3 .. 1•"1 • FNBl=(Y) • 2 •X+ FNB1"50'J 

SUB ~--fGUN"!""A 

SHAREO N 1 A<I, DM2, PASO, NOl"lt. 'VAAJA.&LES C0t1:PAtHJDAS 
LOCAL t, J 1 RO 'VARIAfr.L.ES PRIVADAS 

OIM RW,Nl 

Cl5 
f:-FdNT •Dt•TOS DE F<E:ACTIVIDAO 1 
pF¡WT 
J:"Okl•ITON 

FOR J • 1 TO U 
00 

PfdtJT .. R l";Ii", "tJ1") • "11 JNf'UT RlltJ> 
k?9~J~N!1T )R~It. i: > o1 

UEH J 
N()'.T 1 
JtlPUT "¿ lNCRfHENTO DE M2 "1Df12 
WP\Jl .. ,._ WCREMHJTO DE fil "tFASO 
JNPUT "'· NQM(~RE OEL ARCHIVO DE CATOS !SIN HlENStofO "¡NOHt 

tND SUS 

SU(3, FTE:RIH1 1 M2 1 M3, FI, F2 1 FJ.) 

k~&~ol~}~'C,D,E 

~A.,• Nl~~71 !A~}• ~1 ;~~: 2 }1:M~jA ~ 2A ~ ~ ;s~ f121 +f't~Al2 1 :-;J•f~ (3, 1 l J 

e • ):;A • a 
XA • M~• (Hl•A ( 1,~l •A 1:'." 1) •l"'"::!•l".lf 1. ::>•A 130 ~l •M:3•AI 1, :n •AIJ., 2l l 

B,.. tMl • A<2,li.;. M2 ... M3 • tH2,3">1 
l) '" XA • B 

~A .. SI M':.~~~1 :A ~~1~ )1 ;A~:',;~I :H~~~:~j :'!*1;,j¡· 7.J •M3•A( 1, 3) ;oA12, J)) 

E e )A • ¡; 
VJ • r. I tC ..- D .. El 
i::-2 .. /> 1 ce. • D .. El 
F~ • 1 - lf'l • r-:::1 

ENb SUB 

SUB lt:PFEI 

REM su~RUTmP FDn11.:iiG 

LOCP.L TJT11 

TITto " " NJ 
F-RWT Tl Ti 
F-;..wr u. TtTot 

Er-10 5Uf< 

sue !f'1F"RE2lMI. M::, M3, r. Fl. ~2, F3J 

~EM SUi?1':tJTJNA lMF"RESIOri ¡::¡AICE:S 

LOCA.L l""OF'MAl 

M3 FI 

f:'Qf...MAt"' "ff#ft,JUtttllUtt• fUffi,IUt#IUt;a,a# #IUl.tullt"#ttlflt '*"º 1t•u1.•nttHt1t•Ht• ...... .. 
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DEFDE<L A-! 

N "" 3 
MERROR ~ ir-a 
JTEF\MA( "' zoo 
DIH AIN,Ni 

DEF FF\Bll l't.I 

LOCAL &:\, B 1 C 

A"' All,31 t Al:?1 1J • Ac:'i,I) + A(t,3J • ACZ,31 - All,3) • Al:?,11 
E:r • -All,-31 • A(:? 1 31 • At3.IJ - 4:U2,U • Al3 1 1J - All 1 3J • Al2 1 JI • AC3 1 1J 
C = A!l,31 1 A<2wll • A13,U + Al2,31 • At31ll 

FNBI l ., A + B + C 

END DEF 

DEI=" FNB120> 

LOCAL A, 8 1 C, 0 1 E, F, G, H 

A n-': • All,11 • At'2 1 3J + ACl 1 3) • AC2 1 1l + Afl,3) • AC2,3) • A(3 1 1J 
P • ~ • A(l,31 • AC2,'.;H • A(3iJJ - A<l,31 • A<211> t Al3 1 1J - Al2,31 • Al3 1 U 
C .. :?• All,31 • Al2 1 31 + Al1,31 1 Al2 1 U • AC3 1 2) + A<l,21 • A<2,31 • AC3,11 
D •-AC1 1 31 • AC2,1J - ACl,31 • AC2,31 t AC3.11 - AC1 1 2J t Al2 1 31 
E •-An,:u • i=IC2,31. Al3,2l - 2. IHl,31. Al2,3>. AC3,ll 
F i:-All 1 21 '~12,1) 1 Al3 1 11 - A!2 1 U • AC3,21 
G .. A<l,:U • AC2 1 11 • Al3, IJ + A<2 1 3l 'AC3,1J + A<t,31 • Al2 1 1> 1 Al3 1 ~1 
H"' Al1 1 21 • AC2 1 3J • AD 1 ll 

FN812 :o A + B + 't. • ce + o + E ... F ... G + HI 

Et40 DEF 

DEF FNB130'.l 

~Ot;,ALA~ 1¡ 1 ~\ ; 1 A~~ 1 ~\ ~·A~i,~I 'Al2 1 31 • Al3,1J 
8., -2 1 IH1 1 31 • Al2,31 + ACJ,21 • AC2 1 3J + A<l,31 • Al2,:i:J • AfJ.,:?> 
C • 2 • A(l 1 31 • AC2 1 31 • AC:S,l> - A<I,3J • Al2 1 1J • A(3,2J 
O • -A 0 1 2) ' Al2, 31 * IH3, 1) 
E• A<l 1 21 1 ~d2 1 31 * A(3,2J + All 1 '3J • A(2 1 31 - Al1 1 2l • A<2 1 3l 
F • -A<1 1 3J • AC2,3J • Al3 1 2J -·A<l,21 • AC2 1 1J * Al3,2l 
G • -All,3> • AC2 1 31 • A(3 1 1J + A<l,31 • AC2 1 11 • Al3 1 2J 
Ha Al1 1 2l tA(2 1 31•Af3,ll 

FNEti3 = A + K 1 <B -t C + 01 + 't. * X • CE + F t- G + H> 

END OEF 

DEI=" FNIJA\.JOACNI, N:?, 1'13) 

LOCAL A, El, C 

A .. IMl }•O> ANO 1111 ~= l) 
B = !M:' .»•(1) HNO (M2 """ 11 
C = fM3 .-=Ol AtlO IH'3 <= 1) 

Fll'U1l 1 DA :r A A~lO 8 ANO C 

END OF.F 

DEF FNY <'o:,l'J-= FNBlt(V) • )'."2 -t FNEt121YI *X+ FNB13CYI 
OEF FtiOYO',Yl= HlBll ('(J • 2 • X + FNBJ21YI 

SUB FF.FG!JNl A 

SHAPED tJ, (H ! , DM:Z 1 PASO, NOMf. '\!f\F<JAE!LES COHPARTIOAS 
LOr.AL I. J, F () 'VARIABLES PRIVADAS 

OJM RíN,Nl 

CLS 
FRWT "DATOS GE PEACTl'JIDAD 1 " 143 
PRINT 
FO~J""t TOf~ 



FOR J • 1 TO N 
00 

PRINT "R <"11}"• ",~/1" J • "IJ H.tPUT R<J 1 JJ 

rt€x~YJ~J~!tt y~~~t,J: > i 

NE>.T 1 
INPUT "'· ltJCREMENTO DE ,,_~ "I DM::! 
INPuT ~-:.. rncRE'1EtlTO DE 111 "1PASO 
ltlPUT ".._ NOMBRE DEL ARCHIVO DE DATOS !SW EXTENSION> •1NOHI 

ruo sua 

SU& FTEfi11'11, M2, 11:., Fl, F::2, F3 1 

LOCAL XA,B,C,D,E 
SHAREO A t 1 

~A .. • 1'11 ~~~1 :A~1· ~'A~~:~: 1 :M~3A !2At1 ~:~:t•2> •r13•A 12,31 •A<::, 1 ¡ > 
C w IA • B 

X~ : M::• ~~1 ·~ (Al~!;~,~·~~ ... ~::;:H~, ! . a)12~~1, :?) •H3•A 11, J) •A f3, :11 
O ..,. tA • B 

~A .. • M3:~~1 :A~ ~~:11 ~A~::!M~' ~M~~~! ~\2~·~~¡ 1 3> •M3•AI l, ::Sl •A <2,31 l 
E = XA • B 

Fl ., r. / 'C' + D + El 
F2 • D I re + o .. El 
F~ • 1 - CF1 • F21 

E140 SUB 

SU& IMPPEl 

REH SUBRUTINA FORl1ATO 

LOCAL TlTt 

T!Ts. • " MI 
F-RINT TJH 
PRINT 11 1 TITI 

EUD SU& 

MJ 

SUB IMPRE21Ml 1 M2 1 NJ, R1'11M3, 1 1 RFlFJ, Fl, r2, F3l 

F'EM SUf!FtUTW:O IMP!i'ESlON RAICES 

LOCAL FQR~Ae 

RMl//13 ITER f<F 

FORM;i, =: "••tt.IJUHtUlllt t!l!tl.llstlUINlllUI WNll,•"lllllt#ltll ft•H1,t:iti• ........ fi:Wttlt f!Jftt.lt#' 

t.~·f~f ~f.1 ! 13s~~~M~~~M~i; Rí: ~~; ~~~M~Mt~~.~~ 1 ~~1r~:·Fi~·Ff~ F~ 

. •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••e•••••••••••••• 
'• F~:J'.;RHM.:0 PF-.JtJCJPt.L tt ............................................................. ~·········· 

F3J 
1 : F3 e l 



r 
de-fdbl 
n = ~ 
t:lirn a<n,nl,r"Cn, nl, p(f"l,nl, qCn,nl, s\n,nl, t1.,,n1 

sub 1·ecta lul 
l~~~Ídxi!~\p ll ,9 Cl, rl) ,sil, ti) ,n 
x1 :s (1 - rl:, 111 / <::? - rl1,21 - r<2,1ll 
yl = 11 - rl3tlll I 12 - rt1,3l - rC3 1 111 
p<l,1) =xt 1 p(1 1 2l e l - xi t p<l,31 a O.O 
f~,~·:l="'t\o'n 9<1,21 =O.O 1 q(1,3l = 1 - y1 

s<1 •. 1l e pll,11 - q<t,11 
~~~\1;,. u• sn,il + q<1,il 

end !'iltb 

SUB FTERlH1, M2, M'3, F1 1 F21 F: 1 

~~~~€o X~l r1c, O, E 

~(\"' = M1 7~71:A ~5, i) ~~1~ =! l :M~;A ;:h~ ~ :~~f 1 21 +M3•A <2, 31 +,~ <:::, 1 l} 

C = XA * B 

X~ : H2• ~~~·~ (A(~!~~(:· ~1 ·~~~~ ( ~. ~', 42¡jf \ 2) +H~*A ( 1, 3l •A 13, ::?l) 

D "' XA • B 

~A== M:~,~~l :A~ 1t =~11 ~A ~2H~) :M~~~: ~~ :·~ ·~~~· ?·l •M:;+A t 1, 31•4!2 1 : 1 1 
E=U\•B 

Fl = e / ce + o + E> 
F2 "' O / tC .. O + El 
F3 = 1 - fft + F::.' 

END SUB 

5UB PF:EGUtlTA 

SHARED N, All, R< 1 1 OU, tJOMS 'IJARlilfiLES COMPARTIDAS 
LOCAL I. J ·vAr·\lABLES PRIVADAS 

CLS 145 
PíilNT "DATOS DE REACTTVIDAD 1 
f&i"f • 1 TO N 



FOR. J .. l TO r-l 
DO 
LDO~F·i~h~ ~R~;1fl)~' > "'M;• 1 ., •;i INPul Rll,JI 
Ail,JI "" l J Rl ,JI 

tJE1T J 
NEY.l 1 

w;:~~ :~ ~,~g~~E~~ ~RC~t~OODE DATOS lSIN EXTENSlOtH •;NIJrit• 

EtW su~ 

SU& IMPkE1 

Rt"1 SUBF<Ul JUA FORMATO 

LOCA:.. Tth 

TtH. ,. ~ 

"' Pk!NT T l 1' 
PR1Nl •1, TtH. 

END SUB 

MI 

SUB JMFF<E2 <R, 1'11, 1'12, H~, FI, ~2. ~3, Ul, U2 1 U3> 

fiCM SUE:IRUTIHA lMPRE<iI~ DE LA RECTA A2EOTROPtCA 
UlCAi.. FORMAf 

FI 

....................................................................... 
' t PROGRAMA PR 1NC1 PN.. • ..................................................................... 
'E'JALUACIDrl RECTA AZEOTROF'ICA 

CALL F·l·l:GUNTA 
OPEtl "D1" + NDr1S. + ",PATM FOR OUTPUT AS 411 
CALL 1 r-:PP[ t 

FOR U • D'J TO 1 STE.~· OU 
CHLL REr:T.~lUI 
C~l.L Fl[RITtl,lt, Tl1,2J, TCl,31 1 Fl, F2 1 F3l 
~-!: : ~~1 1 -5~11 11!:Jll) I Sll,t> 
u:;. ,. 1 + F3 / S<l,31 

NE~~Lb It'lff"E:'.'<U, '1'11,11, T<l,21, Tll,:H, Fl, F2, F3 1 U\ 1 U2 1 U31 

CLOSE ttl 
Pf"'INT "••• FIN DE CALCIA..0 •••" 
50UMj ;;51·1, 1 (1 
r.tm 

146 



ANEXO B, 

C. SISTEMA 11 LOS COMPONENTES". 

~ SUBSIST[}',b !, ¡¿s. PROfltpAOES FISICOOUIMICAS !..&_ 

La.s propiedades tisicoqu1micas de los coreponentes de la 

reacción influirá.o en su sintesis y caracterización, es por 

esto conveniente hacer una recopilación. Para datos no encon

trados en la 1 itera tura se recomienda el texto de von Kravelen 

<16> z• el de Reid <17> para la predicción de propiedades de 

los cociponentes de la reaccion. 

C.1.1. LOS MOt;OH.EROS 

s ABU Refer, 

Nombre l .Estireno l. Hetacrilato de 

2.Etilbenz.eno 2.Metil Ester 

del acido Hetst 

crU leo. 

l.Acrilato de Butilo <lB> 

2. Ester n-butilico 

Fórmula condensada 

caHa 
PH(q/rnol) 104.14 

Densidad 

(9/cm
3

) 0.9059t
201 

Tf ('C) 

Tb ( 'C) 

6Hv(KJ/Hol) 

Constantes de 

Antaine 

- JO, 6 

H5.2 

10.50(HI 
!'ibl 

2. 25 

A = 7 .22302 

B ~ 1619.2 

e = 2Jo. 2 

del ácido acrilico 

J. 1-(rnetoxicarbonil 3. Ester butil ico del 

1-netil-etileno) ácido 2-propanoico. 

0.9H01201 

0.9400 125 ' 

-·· 100.1 

9 • ?J ! 2S 1 
~ T \> l 

B .6 

A :.: a. 71J69 

B = 2126.21 

T e ( O - JO ) 'C 

0,8936 ( 2 º 1 

-16 

145. lJB 

<18> 

<19> 

<18:. 

<18> 

<19> 

<19> 

<17' 19> 



s HMA ABu Refer. 

Sol en H20 

(9/lt) 0.07 16 <lB,20,22> 

0.32 15 <22> 
16.6(601 <2> 

Sol H
2

o en o.' 11.5 <22> 

monómero 
(q/lt) 

1 (dyn/cm) )) )5 29 <10> 

1111(cm
2/9 LSSJ 6 X 10 6 

2.85 X 10 <23,24> 

SolUble en MeOH, Et OH HEC, Esteres, R-Cl, Benzeno,Tolueno <16> 

Eter, Acetona THF, Aromaeicos THF,CC1
4 

cs
2 

ParÁlDetros 

Alfrey Price 

- Q 1.0 o. 74 0.42 <18> 

- e -o.a 0.40 0.60 <18> 

r' J 
0. 78 0.26 Alfrey-Price 

o. 71 0.21 <25> 

o. 69 0.18 H LSS, <18> 

0.62 0.24 6% LSS, <18> 

o. 5 o. 5 <25> 

o.so 0.45 Alfrey-Prico 

o. 53 o. 49 <18> 

1.63 o.so Al frey-Price 

l. 74 0.20 <18> 

l. 00 0.37 <18.> 

K,. (q/1••91 261160 ¡ 
!50) 

515: t.'.l i 
1 50¡ 

<l> 

2101Hl 650 t 5!> l 15 ~ ¡ 
<J> 

250 500 100 <25> 

E• (Kj/mol) a. a 21. 7 a.a <l> 

Kl t 19/lseq) 6 X lo' ( 501 
2. 55 X 10

7 1501 
6.95 X 10' !SO! 

<l> 

14' 



-HinchalDiento 

r.iáximo M/P 1.88 2.00 

(MI• (•cl/l) 4 .a-s.4 7. 0-7. 2 

XC 0.44 0.25 

0.6 o. 71 

o. 551 0.802 

~ 0.43 0.58 

K• (MI•/ (HI• o. 002 0,040 

c. i.2. LOS HOHOPOL!Kl:ROS. 

Densidad 

(q/cm') 

Tq ( 'C) 

Tf ('CI 

cp (cal/q) 

sólido 

liquido 

SolUble en 

Insolubilidad 

en 

Uso e 

MMA 

(amorfo} 

1.04 - l. 065 1.190 
(201 

(cristalino) 
1.188 

l2SI 
l.111- 1.12 

so - 100 104- 115 

112 117 

240-250 190-200 

0.292 0.330 

0.412 0.432 

Ciclohexano / CHC1 3 ,cl-~, 
Acetona, Isobutanal,Ciclo-

ciclohexano/Acc- hexanol ,Oioxano, 

tona, etilbenceno, H.EC,Acetato de etilo, 

est i reno, MEC, ace- ETOH/ J..gu.:i. ,HcOH/1.gua, 

tato de etilo. EtOH/CC1
4

• 

Hidrocarburos ccl 4 , EtOH,Glicol ,di-

Saturados,alcoho- etil éter, m-cresol 

les,acetona, ácido 

acético 

Plcisticos,Hules Resinas metacrilicas, 

149 

AllU Re ter. 

1.88 <25> 

8.28 <26,27,28> 

0.38 <10> 

0.16 <10> 

<26> 

<10> 

0.005 <25> 

ABu 

1.11 <29. 30> 

1.08 

-54 <18> 

-44 <25> 

<18> 

0.292 <16> 

0.428 <16> 

R-~,R-Cl, <18> 

Esteres, 

Cetonas, 

Butano!. 

HeOH, EtOH, <18> 

Acetato de 

etilo. 

Resinas para <18> 



Sineéticos,Resl- plásticos 

nas y aislantes 

C. l. 3, EL EHULSIFICAJl!E. 

Hombre 

Fórmula Condensada 

PH {9/mol) 

Densidad ( q/cm 3
) 

CHC (q/I) 

Laurll Sulfato de Sodio 

c12 tt25 - s - o - r:a 

289.05 

1.0 

l. 25 

acabado te>.:

til, fOrt:J.UlA 

ción coloran 

tes. 

2. 5 1so1 

2 • 2 in 1 por conductimetria 

Número lqreqación 

Apariencia 

usos 

1.59 - 1.73 por tcnsiometria 
t600« 111 ·50 11 s 1 [LSS) .. 6.9 x io·z M 

{tlaCl) • 0.6 K 

La~inil las blancas 

Agente 'I'ensoactivo, 

Hu~ectante 

C.1.4. EL INICIADOR. 

Nombre rersulf.ato de Potasio 

Fórmula Condensada K2S20B 

Peso Molecular 270.332 

Solubilidad 1/50 de H20 a T • 20 

1/25 de U20 a T "" .;o 

f Y.d (s· I) 6 >: io· 7 

Apariencia cristales Blancos 

C.l.S. EL l::LECTROLITO. 

Nombre 

Fórmula 

PH (q/ool) 

Densidad ( g/cm 3
) 

Tf( 'C} 

Solubilidad 

Carbonato de Sodio 

Ha 2 COJ 

105.99 

2. 53 

851 

l/J,5 agua a 20 1 c 

152 

'C 

'C 

Re fer. 

<18> 

<28> 

<29> 

<6, Jl> 

<6> 

<6> 

<30> 

<30> 

Re fer. 

<JO> 

<3> 

<30> 

Re fer. 

<30> 

<30> 

<30> 



Soluble en 

Insoluble en 

Apariencia 

1/22 agua e lS'C 

Glicerol 

Alcohol 

Sales de Sod.io,Jabon,Blanqueador 

C.l.6. EL AGENTE DE TRANSFEREXCIA. 

Nor.:bre 

Fórmula 

PH (q/mol) 

Densidad (9/ml) 

TC( 'C) 

Tb( 1 C) 

Apariencia 

n-Oodecil Mercaptano 

Cl2-H25-S-H 

202. 064 

o.e..iso' zo, 
-9. 2 

142. 5 

Liquido aceitoso transparente 

C. l. 6. EL lNHIBlOOR. 

Hombre 

FOP.MULA 

PH (q/mol) 

Densidad (q/ml) 

Tf ('C) 

Tb ('C) 

>.parlencia 

Solubilidad 

Soluble en 

Caracterist leas 

l. Hidroquinona 

2. 1, 4 Benzenodiol 

J. p-Dihidroxibenceno 

C6H602 
110.0 

l. JJ2 

170-171 

285-287 

Pris::ias hexagonales incoloros 

1/14 de agua 

agua caliente , alcohol , éter 

- se oxida a quinona con o 2 
- su solución alcalina se vuelve parda 

al contacto con el aire 

15\ 

<30> 

<JO> 

<30> 

<JO> 

<30> 

<30> 

Refer. 

<JO> 

<JO> 

<30> 

<30> 

<30> 

<)0> 

<30> 

<l,30> 

<30> 



C.2. SUBSISTEMA 11 CAAACTERIS!'IC.~S DE SINTE.SIS"' CA.RACTERI2ACIOl; 

DE LOS HOMOPOLIMEROS ·¡ COPOLIMEROS 

C. 2 • l. LOS MOtlOMEROS. 

Se ha encontrado que el ?lin:::hat::iento de la partic:...:las: 

aumenta a oedida que la polaridad del monó::lero se incrc;:-.cr.:.a. 

Esto es consecue.r.cia de que los rr.on:Jmeros polc:-es ctis:::ir.·-~yer 

la tensión superfici3l de lJ.s part.iciJlas de pol1: .• t-rr 

pennitiendo una mejor di fusión de les 7'.":onómeros :.r tr.Jves de l:~ 

interfase liquido-agua. 

- GoU'l.e"a (S) 

Presenta cor.'lo inh ibidor ~ 1 t-but: il Ci:i.tecol para evitar su 

pal irnerización cuando esta aln:acer,ado <32>. 

- .H claov:lato de MeWa ( HMA) 

Presenta como inhibidor al t-but:il Cutecol <32>. El 

incremento de su solubilidad del nonómero en el agua con la 

cantidad de emulsificante es menor que para el ABu. Parec,?:ria 

que la solubilización de nonomeros por el LSS seria ~as 

importante para los monómeros con ~enor solubilidad dentro del 

agua <6>: 

6 SttíHA.J 

6 5(l'IMAI 
o 

o. 14 

~ 5 <ABu) ( l. 5 g¡'l ) 

Presenta una menor velocidad de polinerización en e~ulsíén 

que la del Ji.Bu , siendo el periodo de nucleación rnás claro 

para el MMA <6,10>. 

- .lc'ti.1.ato de 1Juti.lo 

Presenta como inhibidor al p-Metil-Hidroquinona <32>. 



V•:. ac'J.erd:::i con ;.... Cr..?t Qt al. <2, JJa>al inicio de la reacción 

:.:>s co;oli:-:eros s~r. cas ricas e:: S que en MX.A. con respecto a 

:.~ .;c:;.pJsi=ió:i er: 2..a al:=:e;-,ta.:::i:-.. La conversión oáxina fue de 

90 a Si:?. \ i' se .::;r.sidt!ra q'..:e se debe a la solubilización MJ<'.A 

e::7 <;: :1'3'.l~ • :;;~1 ;:.ay:;-: re.la::icn oonó::iero/agua disninuiria 

.::a; . .i:~d~::. :!e 2~.~::':.r-:.¡_~ .. ~-: ..:.:.:~:.zado (Na
2
co 3) disminuye la 

·:e:.~c1':!3.::! de :::-:,~::li:::Br:.:!:;:6::. Es de hacer not.ar que las 

canti•:!~':ies ',,.lt.: li.:;.das GE: a1ua, c."!ntidad total de iniciador 

de ~le=~róli~o i 1~ !;e~:e de ~ransferencia son secejantes a 

De acuerdo ::e:--. ~uz::.,an M et al <34> al inicio de la 

re-3.ccion s!. la cc;:.p~s1::ién e:-: la alh::entación de ABu es menor 

a su c~~posición azeotrépica el copoliQero inicial tendrá una 

::ayor proparc~ón de ABu y viceversa. Se observó para los 

=cp:ili~ercs ric~s en S ~~e e~ las Ultipas etapas de la 

ali~er.tación .;.~ r..:ir.ór:.er-o el ~l'p disninuyó por la floculación de 

l"s particul~s debido i.:.na cantidad insuficiente de 

e~uls:fican~c. Es~~ pue~~ ser causado por las caracteristicas 

ligera;.;en':s ~:-la:::-ez -Je~ S le ct.:.al provoca que necesite ur,a 

la velocidad de 

po! i::-eriz<:!c¡:;:-¡ es prcpor.:icna:. a la proporción de /,,Bu en la 

?li.:-cn'.:~cién :; <:. :3. ::c:-:-:en:.ra=~:.n de iniciador. J..de::ias para 

asegu~~r una ~~~·:e~5:ó~ ~el 10~ t se tiene una segunda adición 

del iniciadcr.CQ~:l era de esperarse el copolice~a presenta al 

al ir.icic una r.:aj·or prop:irción de S que de ABu.J..demcis encontró 

que M...,. depe:-id.;:: de la conce;¡tración de oonór:iero en las 

parti:: 11las . De cst-1 t::'i:"!era para un proceso batch (B), para 

uno de ccnpcsicion contr::>lada (CC) ,para otro core-shell (CS) y 

para uno de ~~ltietapas (~E) : 



[MJ,(B) > (MJ,(CC) [MJ, (ME y CS) 

por lo que : 

M _(B) M (CC) M w(ME i' CS) 

Encuentran al misr.lo tie::ipo que cuando se aur.ienta el conterd

do de S en el copoli~ero, la viscosidad de las particulas sP 

incrementa por incre~entarse la Tg esto prcvoc~ una 

disminución de la. constante de t0r¡;-1.i.nacicr: lo cual rcsul-.:.u. en 

un ~ayor M~ ( y en un incre~ento del r.U~2ro de radicaJes por 

particula de polir.iero nñ > o. 5 ) . ñ.de:!las según }{in et al -:J5> 

las cadenas de polír.iero cor. un radical de S al fina1, las 

cuales son más reactivas que lao del ;..su , podrían aunentar Mw 

al provocarse una reaccion de terF.iinación por acoplaniento. L::.. 

ponderación de la influencia de estos factores en estos :mo¡¡¡en

tos es dificil de discernir ,,,36>. 

De acuerdo con Snuparek et al <.;:. y M. Guzman et al <34> 

para la polimerización en semicontinuo del S con el ABu 

mientras mas cercana estuvo la co~posición al punto azeotrópico 

menor fue la sensibilidad del siste:::a a la velocidad de la 

alimentación. Snuparek obs2rvó tar.:bién que si la velocidad de. 

alimentación Ra es mucho menor a la velocidad de 

polimerización rnAxir:ia Rpmax nos acercaremos un estado 

estacionario.Se encontró también que a una composición molar 

83/17 de s 'l ABu existió una r.i.¡iyor velocidad de 

polimerización. Esto se explica por la dificil adición del 

radical del S al r.-• .:.nvmez:o dt r.Bu Jt.:Li1J.o d.l irnpedirn~nto 

estérico de la ramificación comparada con la adición del 

radical del ABu al monór:i.ero del s.con esto la velocidad de 

pal imerización se incrementara si teneinos una r..ayor proporción 

de s. 
Snuparek <5> estudió el efecto de la velocid~d de adición 

en proceso semicontinuo sin seniJ la para el S-ADu encontrando 

que la composición del copolimero es diferente de la 

composición inicial de la alimentación y que la desviación es 



proporcional a l~ vel:i,:'.idad de adición. A una nenor velocidad 

de adición se obtiene un esta1o esta=ionario 1 los valores de 

conve:.-sión instant.anea son elevados y la COii!posición del 

c~p~lí~ero es c~mparatle a la composición inicial. 

.Hctü.o Jc'ti.laio de 

F.nBlie: E:+; al .. :6, 31> encontró que al hacer reaccionar 

h5-...: cor1 ·KM;.. en e:::-.:1::-ior. usando nonil fenal etoxilado a 25 

r.oles las rel:;cl.:.;n&s de reactividad fueron las mismas que 

cuan~io !..SS. lde;;,as la concentración de 

ern.ilsifir;antc: influye ~n la •:elocided de crecimiento de las 

particulas.A pesar d~ esto los copolimeros de igual 

cor:posición prcser1taban u:--,a :-:.c:n.:ir 'Tg por lo que se supone una 

asociación entre este ernulsificant.e no iónico y el polimero 

femado. 

E;-:;elie ta!'".bién real izó la polimerización del ABu-MMA con 

LSS como emulsif.icante, encontrando que una concentración mayor 

de LSS a su CMC provoca nucleación r:iicelar y homogénea. No se 

encontró periodo de nucleación y la conversión máxima obtenida 

es del 97 % • Para la CMC del LSS y para 5 g/l la distribución 

de diámetros de particula es r::ás estrecha y la superficie 

ocupada por las particulas de diámetro pequeño es muy bajo. El 

increi'.'lento de la cantidad de iniciador aunenta la velocidad 

inicial de poli~erización. 

Se encentro un : ir:!ite de conversión del 97 % en donde se 

consup.e co;::ple':".a~ente el l1.!1A i qu.:::.!r:i. c:::;-.o n~siduo i\Bu. Esto se 

explica a que el r.;·.:mó;:-.c::-c de ABu al ser rr.enos soluble en el 

agua se reparte en el interior de la particula por lo que la 

reacción de iniciacion del ABu soluble en el aqua no se puede 

efectuar lo cual pro'.1oca que la polimerización no continue. 

Makgawinata <7> propone un nodelo matemático para el 

siste!:la J.'J1A-ABu polimerizado en sernicontinuo para la adición 

de monóoeros con ser..illa. Se muestra que el lugar principal de 

polimerización está en la zona exterior de las particulas de 

~onónero-particula y que el nUoero promedio de los radicales 



es ñ = o. 5. 

C.2.4. TERPOLIMEROS Et/ EMt:LSio:; . 

.J.Snuparek <37> estudíó la terpolir.:erizaciór; en .-;::;.ul:.'ió;: 

del síste:la Acrílcnitrilo(AH) -S-ABu en proc<?s:> se:Jico:;t.i-

nuo en donde el acrilonitrilo presenta una qran 

solubilidad en el agua y su polimero no es co;patibl& 

con su monócero. Se encentre que ~ar~ este si5te~G l3E 

relaciones de reactividad dependen ct ... .:. las cani::lci.::.r,c::. 

experimentales.Es as1 como las relacionss de reactividai 
variaron respecto a la velocidad de agí~a~~on. 

Por otra parte L. Rios <38,J9> y J. Guillot <40! estudi.J.t"C~ 

al sistema hll-S-Acrilato de Ketilo (Afie) . Se encontró que el 

S se polimeriza rr.as ritpidamente , particularmente en la. zona 

rica en AN , en donde las velocidades de polir.ierizacio:t del 

AN y del AMe son casi las mis~as ( en %} . Esto conduca a una 

conversión limite en donde el S se consur::e. totalt:ente y se 

puede afinnar que esta conversión lirnit.e es función de la 

proporción de S. Para mantener la •.relocidad de polimerización 

se añade una nueva cantidad de S sin que sea necesario 

introducir una nueva cantidad de iniciador. ltl aumentar la 

velocidad de adición del 5 se increr.ienta notable~ente la 

velocidad de terpolir.ierización. Es conveniente puntualizar que 

la terpolirnerización sigue. un pro.::c:sc Markov de l~rorden. 
Para poder seguir la cinética utilizaron 10 i de sólidos par¿¡ 

poder evidenciar 

l. El enriquecirnient:o de s en la copolir..erización. 
2. El efecto da la concentración de er.,ulsificante en la 

cornposíción del terpolirnero. 

El número de part1culas creció al aumentar la conversión 

indicando que el sistema sigue el modelo de nucleación 
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hor::.cgénea de Fitch <9>, implicando que el número de 

r5.rt.icolas r.o deper.de de la cantidad inicial de las mi celas y 

ql.:e el efecto Jel e:.,ulsificante es de estabilizar las 

partículas de polinero. 

Se :::bse::rva que la velocidad de polimerización es 

propr:::rci.:inal a la V'31ocidad de formación de particulas: 

Rp = l.~6 X 10 -H ~ 
d t 

Esto nos indica que la~ particulas crecen a un tamaño critico 

y después llegan a ser inactivas (muertas), por lo que 

sólo !as partículas nuevas influyen en la velocidad de 

pol ime1· i zación. 

Hay quo reco!."'da~ que la velocidad de formación de 

particulas depende de la concentración del emulsificante el 

cual favorece la estabilización de radicales oligoméricos 

formados en solución acuosa los cuales se precipitan dando 

nuevos sitios de reacción, de acuerdo con el modelo de 

nucleación de fitch <9>, 

En una publicación anterior de A. cruz <41> encontró que la 

composición de la alimentación no influye en el diámetro final 

de las particulas de polimero, pero si en la distribución de 

sus pesos moleculares, aurnentando el peso molecular con el 

contenido de S y disminuyendo con el de MM.A. 

M. Kobayashi <42,4J> caracterizó este sistema por IU·1N 1H 

consid~rando el efecto de pantalla diamagnética del S sobre 

el M11A.Analizó además el efecto de la distribución de 

secuencias en la Tg. 
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Esto nos indica que las· partículas' crecen a un tamaño critico 

y después llegan a ser inactivas (muertas), por lo que 
sólo las particulas nuevas influyen en la velocidad de 
polimerización, 

Hay que recordar que la velocidad de formación de 
particulas depende de la concentración del emulsificante el 
cual favorece la estabilización de radicales oligoméricos 
formados en solución acuosa 

nuevos sitios de reacción, 

nucleación de Fitch <9>. 

los cuales se precipitan dando 
de acuerdo con el modelo de 

- 1"'1pcl1m<WJ Y-J!J!J-,Ulu 

En una publicación anterior de A. cruz <41> encontró que la 
composición de la alimentación no influye en el diámetro final 
de las partículas de polimero, pero si en la distribución de 
sus pesos moleculares, aumentando el peso molecular con el 

contenido de S y disminuyendo con el de MM.A. 

H. Kobayashi <42,43> caracterizó 
considerando el efecto de pantalla 
el MMA.Analizó además el efecto 
secuencias en la Tg. 

c.2.s. LOS DEMAS. 

- Ct Cnwl<.ifi.can.te ( LSS), 

este sistema por Rl1U 1H 

diamagnética del S sobre 
de la distribución de 

El emulsificante influye en el mecanismo de nucleación y en 

la estabilidad de las particulas de polímero. Existe para cada 
emulsificante una concentración micelar critica (CMC) en donde 

se empiezan a formar agregados moleculares (micelas) las 

cuales presentan una forma esférica a concentraciones bajas 

y una forma cilíndrica a una mayor concentración <l>. 

Para el r..ss a temperaturas mayores de 50'C la forna de las 

micelas es esférica y es independiente de la concentración de 

electrólito.El área ocupada por el LSS aumenta por la 
polaridad del polimero, la polaridad del monómero, la 

temperatura y el incremento del diámetro de particula <6>. 
El emulsificante influye en la difusión de los monómeros al 
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interior de las particulas. 
Segun L. Rios <38> la concentración de emulsificante es 

de gran importancia en la copolimerización de monómeros 

polares puesto que no sólo afecta la velocidad de reacción y 
la estabilidad del látex final sino que también la composición 
del copolimeros y la conversión limite. 

- CI Jlllciadon. ( K
2
s

2
o

8
) 

En la polimerización en emulsión el iniciador es solUble en 
el agua y su descomposición produce los radicales libres para 

provocar el inicio de la reacción, Para el K
2

s
2
o

8 
esta 

reacción es <44> 

5208 -2 

so
4 

+ H
2

0 

2 OH ' 

f Kd 

+ OH ' 

+ 1/2 º2 

La constante de disociación del iniciador Kd disminuye con la 
fuerza iónica; y aumenta con la temperatura y con la 
concentración de persulfato. su concentración disminuye por las 
reacciones de recombinación y transferencia : 

504 5208 -2 

HS03 H25206 

504 + Hso
3

· so4-2 + HS0
3 

Los monómeros rnuy solubles en agua tales como AcV provocan 

una aceleración en la descomposición de K2s 2o 8 , esto puede 

explicar en parte el aumento de la velocidad de polimerización 

de los monóoeros polares con respecto a los monómeros no 

polares <44>. 

- CI Vlo¡wwmte ( H
2

o¡ 
Se utilizó agua deionizada y desgasificada para evitar que 

los iones influyeran en la estabilidad del latex y que la 
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presencia del oxigeno inhibiera al iniciador. Una mayor 
relación M/H provoca una mayor velocidad de polimerización 

<J3a> y una Dayor conversión de los monómeros. 

El agente de transferencia reduce el peso molecular del 

polimero al reccionar este con la cadena en crecimiento 

Un incremento de la cantidad de agente de transferencia 

decrece la velocidad de polimerización, incrementa el número 

de las particulas por la desorción de los 
oligoméricos y además puede servir como emulsifica 
su parte hidrofilica.cuando se utiliza una alta c 
agente de transferencia las altas velocidades d, 
pueden dar altas velocidades de terminación en la f 

Seglin L. Rios <38> el t-DDM acelera la v 

descomposición del K2s 2o8• 

- Gl ekclttóuta ( NazC03 l 
El electrólito por efecto de •salting-out" 

solubilidad de los monómeros en el agua ,incremenLa ei eie~~v 

del emulsificante ( electrólito liotrópico ) <45> y sirve para 
estabilizar el pH alcalino entre a-10 • 

- 81 inhi.Wfuri : hldltoq'"'1ana 

-El inhibidor se utilizó para detener la reacción de 

polimerización en la emulsión • La hidroquinona es soluble en 

el agua y al oxidarse primero a quinona reaccionó con los 

radicales del iniciador y asi evitó que estos radicales 

siguieran promoviendo la polimerización <l>. 
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ANEXO C 

A!IM.ISIS CINETICO 

Considerando los datos de RMll 
1H y de gravimetria obtuvimos 

la con-,·ersión molar a partir de la siguientes fórmulas , las 

cuales se pueden aplicar para batch o semicontinuo o para la 

unión de los dos procesos 

Donde 

NT Moles de terpoliwero formados hasta el tiempo t. 

XM Conversión másica hasta el tiempo t . Para el proceso 

se~icontinuo seria la conversión acumulada Xac· 

t 

XN 

Velocidad de adición de los monómeros en semicontinuo. 

Tiempo de adición en semicontinuo. 

Composicf ón del monómero i en el terpol*1nero obtenida 
p~r RM!I 'H. 

Peso molecular del rnonómero i 

Conversión Molar hasta el tiempo t • Para el proceso 
semicontinuo seria la conversión molar acumuladada • 

Moles alimentados en el proceso batch • 

NOTA : 

El cálculo de la composición acumulada y la conversión 

global total mejor sa da en <75> para un análisis má.s 

completo del wismo. 
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ANEXO D 

PROCESO SEKICOWTlllUO se -1 (a) 

ConveC"a lón M.isica Composlclón Molar Valores 

cinéticos 

• l xt,m xac,• Dp •p xa1 xa2 xal xt,n "t "1. 
(mln) (\) l'I 1-1 (1014) ( ' ) !•l (mol) !•l 

SEMICOHTIUUO 

l 16.9 3.6 70.B 

2 30. l 7. 5 70.9 

) 45. l 9.5 71.0 

' 60.1 B.O 71.2 

5 75.0 21.0 71.6 

6 90. 3 21. 7 72. B 31.06 19.B 

7 105. 2 16.9 74.5 

8 120. l 30.9 76.5 

9 135.1 34 .6 78.0 

10 150. l 38.9 79.6 

11 165. 2 n.o 81.4 

12 180. l 46.4 82.6 42.l 17. 7 

lJ 195. l 84 .1 84 .1 

14 210.1 83. 6 84.5 

15 225.2 85.8 85. 7 

16 240. 2 89.4 86.8 29.9 51.4 18. 7 63. 7 .5) 

17 225.2 SJ.5 87.5 

18 210.1 04. 9 se.o 49.2 16.5 

19 285.0 91. 3 88. 7 

20 JOO. l 90.9 89.4 

21 32B.5 87.4 90.5 

BATCH 

22 358.6 92, J 91.0 55.5 16.5 29.5 50. l so,, 91. o • 76 
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PROCESOS SOUCONTIKUO se - , {b) 

Valores 
Converaion Másica Composicion Helar Cinéticos 

xac,:ci X t,m Dp Np x., xa
2 Xal xt,n "t xi,n 

(m!nl 1 \) (\) !n•I 110"1 

SEHICOHTINUO 

1 s. 4 o.s 
10. 5 l9. B 1.0 52 .4 35. 7 11.9 .04 

16. o 36. o l. 7 264.00 45. 7 38. o 16.) • 72 

21.8 2.4 

JO, l 31. 7 2.9 40.5 39. 3 20.2 • 87 

40. o 52. 6 S.9 54. 3 

so. 2 53 ,.; B. l 26.5 

59, 7 53 .1 10.4 

75.9 65.9 14.3 27. 5 

10 90. l 75. 2 17 .8 29.B 

11 104 .9 75. 2 21.6 38.4 45. o 16. 5 l. 80 

12 120. l 82 .o 25.5 32.2 17. 7 

13 138. l 69. o 30. l 

14 ISO. 2 70. 3 33 .2 33.9 

15 166. 2 70. 9 37. 3 

16 161.5 68. B 41. 2 37 .o :29 .9 53 .e 16. 3 l. 6 

17 211.0 76. 2 48.9 37 .4 

18 240.8 76.4 56. 3 16. 5 26.: 47. 5 26.1 5. 7 

19 270. 3 76.0 63. 9 41.9 

20 300.1 84 .1 71. 3 44 .6 

21 336. B 78. 5 90.2 44. 7 

PROCESO BATCH 

22 366.00 so. 5 80.5 45.6 16.0 30.9 51. 5 17 .G LO 
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PROCESO SEHICOHTillUO se 2 -
Conversión HAsica Composición Molar Valores 

Cinéticos 

• t xt,m Xac,a Op Mp x., xa2 xa3 xt,n "t xi, 

( min) ,,, l•l (nm) {10 14 ) ( ' J (%) (mol) l•J 

SEHICONTitruo 

l 10.0 lll.46 2 .16 

2 20.0 45.66 4 ,60 

J JO.O Gl.37 6.8, 

4 'º·º iO, 76 9, 48 

5 so.o 71.46 12.12 

6 60.5 86. 20 H.83 27 ,8 19.3 

1 75.0 89 .47 18 .92 

8 90.0 79. 36 2:L10 

9 105.0 83. JO 27. JJ 

10 120.0 64 .43 31.44 26. 5 40.4 33. l 29. 7 o. 249 

11 136.0 61.69 )6.12 

12 150.0 65.43 40.11 34 .8 20.5 

13 165.5 64 .87 44 ,55 

H 180.0 72. 47 48. 77 41.56 21.6 

15 196.2 68. 79 53. 50 

16 210.0 77. 22 57 .27 23.6 36. 7 39.4 51.9 Q,4) 

17 225.0 66. 36 61. 76 

10 240. o 71.11 65.88 

19 255.0 76. 76 70. 00 

20 270. 7 68. 89 74, 31 

21 2B0.5 65. 89 77. 50 

BATCH 

22 313.5 66.19 78. 50 

23 340. 5 72. 25 81. 00 ,, J70.5 87. 61 84. 50 

25 404. 5 82. 84 87. 50 50.5 21.2 20.9 39. 9 3!L2 81.4 Q.68 
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PROCESO SDUCOtlTlNUO se - 3 
Conversión Hhica Composición Molar valores 

Cinéticos 

xac.~ xt,• Dp "r x., X•z xa
3 xt.,n "t •1, 

•in) l'l l•l IM) (10 \.) 
1 ' J (%} ¡mol} (\} 

SE.MlCO!iTillUO 

10.0 J7. 7 i .s 
20. l 57. B 3.9 

JO.ti 64. 5 6 .s 
40. o 69. 2 9 .6 

so.o 64.9 12 .6 

65.5 71.5 17. 3 31.8 22. 2 

75.5 69 .1 20. 2 

90. o 69.2 25.0 

9 107. 5 65.2 JO. 5 

10 120. o 75. 5 )4.5 )l. 3 43. 3 23 .4 34.S • 29 

ll 135. o 76.4 39, J 

12 150. o 72. 8 44 .o 43.S 19.0 

13 165.0 111. 7 48.7 

14 180. o 72. 7 53, 5 

15 195. o 69. 7 56. 2 

16 210.0 10.1 6).2 

17 225.0 ;o.a 68. 2 

lB 240,0 75.4 7).0 ss. ll. 9 J4 .5 45. 9 19. 5 73 .s .7J 

19 255.0 7J.2 77. 7 

81'.TCH 

20 285.0 78. J 79 .5 

21 317. o 81. ~ 61.0 

22 345.0 84. 7 83. o 
23 377 .o 86. o 94. o 
2' 395.0 81.; 85. o 68. l3 ,) 32 .3 .e.s. 2 22. 6 a.:. .9 .71 
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PROCESO SEHICONTIHUO se - 4 

conversión Másica composición Molar Valores 

Cinéticos 

" t Xac,m xt,m Dp Hp Xal X•z X•3 xt,n nt xi, 
( minJ l•J (•J (nm) po' l ( ' J (•J (llOl J (\) 

SEMICONTiflUO 

l a.o 56.4 2. 4 

2 10. o 63. 7 3.0 

3 15.0 68. l 4. 5 

' 20.0 63 .1 6.1 

5 25 .o 61. l 7. 7 

6 JO.O 49 .5 9 .2 33. 3 •• 7 

7 37 .o 55.0 11. 6 

8 40.5 62.8 12 .a 
9 45. 5 46.6 14. 5 

10 so. o 58, l 16. l 

ll 55,0 59.l 17. 9 

12 60.0 60,9 19. 7 33.9 13,8 

13 65.0 64. 3 21. 8 

14 75.0 64.5 25.9 

15 83.0 65.0 29. 2 

16 88 .o 64 .6 31. 4 

17 95.0 58 .2 34 .6 30.4 50,6 19.0 JJ.B .28 

18 110.0 68.9 41.G 43.0 14.8 

19 125.0 75.1 49. l 

20 145.0 76,9 60. o 
21 165.0 105.9 71.6 

22 185. o 82,9 83.0 52.9 15,8 29.0 51.6 19 .J 82. 3 .81 

BATCH 

2J 205 .o B8 ,C 87. ~ 

24 225.0 a6. a as .0 55. 5 16.l 

25 245,0 91. 9 90. 00 52 .9 30. 3 54.4 15.2 92 .e • 78 



PROCESO SEHtCONTlHllO se - s 
Conversión Hásica Composlclón Molar Valores 

Clnéticos 

• t xa.c,m xt,?D. op •p xa, xa, xa, xt,n ºt xi, 
(mini (\) ( 'J (nm) poª') ( ' l t•l (mol) ,,, 

SEHICOllTJUUO 

3.0 17 .1 0.2 

s.o o. 3 0.1 

10.0 19. 7 2 •• 

15. o 10.9 4. 7 

20.0 26. 7 1. 5 

6 25.0 54 .6 ll.O 

1 30.0 49. l 14. 6 36. 7 7 .14 

• 35.o 00.1 18. l 

9 40.0 61.0 22 o 
10 45.o 63.9 26. 2 

11 so.o 66.l 30.) 32 .9 so. 7 16.4 JO. 6 .25 

12 55.0 55.7 34. 7 

lJ 60. o 61.4 )9. 3 41.6 15. 2 

14 70.0 70. 7 47. 5 

15 ao.o 74. 2 56. 2 

16 90. o 76.7 64 .9 

17 100. o 76.4 73 .1 29.9 52, 4 17. 7 73 .s .65 

18 110.0 76.2 80.6 

19 113. 5 78.4 78. 4 ~6. 7 14. 4 26.2 53.~ 16. 7 77. ~ ... 
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-PROCESO BATCH SEMICONTINUO 8S -
conversión HAsica Composición Holar Valores 

Cinéticos 

M t Xac,m xt,m Dp Hp Xal xa2 Xa
3 xt,n "t xi,n 

(min) (•) (%) (roa) (1014 ) ( • ) (\) (mol} (•) 

BATCH 

l 5. o ll. 8 11. 8 47 .1 43. 8 9.1 12.0 

2 7. o º·' 14.5 39.9 46. 3 13. 8 14. 5 

3 9. o 21.4 17 .o JS.6 44 .9 16. 5 17 .o 
~ 12. o 17 .9 20. o 94 41.2 47. 8 ll.O 20.4 

5 15. o 14 .3 n.o 88.4 41.2 46.1 12. 7 23.4 

6 20. o 14.0 28. o 92.6 . 42. 7 46. J 11.0 28.9 

7 25. o 28,9 31.8 92. 3 

8 JO. O ll, 2 35. o 93.4 

9 35. o 35.8 Ja.o 
10 40.0 40.4 40. 5 96. l 39,9 45.8 14 .3 41.0 

SEMICONTillUO 

11 45, o 42.4 42.4 91.9 32.9 50. 7 16.4 30.6 .25 

12 so. o 43.3 43. 3 96. l 

13 55. o 44 ,6 45. 3 

14 60. o 44.5 44. a 
15 10. o 46.4 47 ,9 98.6 

16 so. o 47 .9 47. 3 

17 90. o 49. 4 49. o 103. 5 43.5 43. 5 13.0 49.1 

18 lOC.. O 4S.G so. o 
19 110. o 51.0 50. 8 109. 4 

20 125. o 52.1 52. 3 

21 lJO.O 51.6 53. o 
22 140. o 54 .2 54 .1 ne.e 48,0 40.9 11. s 53. 7 
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PROCESO BATCH - SEHICONTIHUO BS - 1 ( CO!ITillUACIOH ) 

Conversión Ká.sica Composición Hohr Valores 

Cineucos 

Xac,n xt,ti Dp Hp xa 1 X•2 xa, xt,n "t xi,n 
(m.in) !') !') (run) {lo") ( ' ) !'l (mol) (\) 

BATCH 

2Z 150.0 ~5. 6 ~6.6 

24 161. o 59. 7 59.0 

25 170.0 60.4 61. a 
26 180.0 64.4 56. l 

27 205.0 68 .9 69. 5 

28 220.0 73 ,J 73.0 

29 240. o 78. o 78.0 118. J 53.8 37 .9 8.7 77. 9 

169 



PROCESO BATCH - SEHlCONTINUO BS - 2 < 75 > 
Conversión M6.sica Composición Molar Valores 

Cinéticos 

t Xac,m xt,m Dp "p ••1 ••2 . ., xt,n nt •1, 
(mln) t•) ( ,, (nm) ( 101 e) ( ' ) t•> (mol) l•l 

SEMICOUTI?lUO 

o.o o.o o.o 68. e 
2 .o o.o 75. 5 30. 7 48. 3 22.1 

4 .o 9. 7 0.2 

6.0 38.9 o. 5 78. 5 J'.L4 45, 1 22.6 

12.0 1.8 

15,0 42. 7 2.7 79 ,4 

20.0 46, B 4 .2 

25.0 53. 5 5.8 

30,0 64. 7 7 .6 80. 7 :JO. 7 48. J 22. l 

40. o 64. 4 10.7 

10 so.o 66.4 13.8 

11 60.0 63 .6 16.8 90. 3 Jl,8 44 .a 24 .4 

12 75.0 73. 9 21.6 

13 90.0 62. 7 26.4 

14 105.0 67. 3 31.6 

15 120.0 65. 7 36.8 103. o 
16 135. o 73 .1 42 .o 

17 150.0 74. 6 47.3 

18 165. o 74. J 53.1 

19 180.0 71. a 58. 7 112.0 

20 205.0 78. o 68.6 

21 230. o 83. 3 79. o 

BATCH 

22 300. o 83. 3 82 .o 127 .o 31.1 44 ,6 24 .3 

23 320.0 91. o 87. 5 123 .o JO, 7 46. o 23.4 

170 



B B L O G R A f A 

l. G.Odian, 11 :P'linclpt.eo. al 1'alt¡me'l.i'fallon 11 i•l Edition , 

Wiley Interscience (1981). 

2. L.Rios M.A. Cruz, J. Palacios and L.M. Ruiz, 

Mac,omolec. r:hcm.l'uppl , 10/11, 477-488(1985). 

J. M. Nomura and Fujita., ~ac1tamolec. ~hem.Yupp. , 10/11, 
25-4 2 (1985). 

4. J. Snuparek and J.F. Krska, j.Jppl.Potym.tclc., 'Pa'l.tc I, 

!2· 1753-1764 (1976). 

5. J. L. Guillaume, c. Pichot and A.R. Revillon, .llac,omol. 

r:hem.Yupp., 10/11, 69-86, ( 1985). 

6. B. Emelie, "'untionalio.atian de Capotyme'teo. Jf.ethacri.vlate 

de Jf.ethyte Acriylate de n-Bu.tyle en €mulolon 11 , Tesis 

Doctoral, CNRS, Lyon, Francia (1986). 

7. T. Makgawinata , M.S.El-Aasser A. Klein and J.W. 

Vanderhoff, (• Vio.perto.ion !!el. Pari.le I, 35, 299-309 

( 198 8) • 

8. w. Smith. R.H. Ewart, J. tihem. 'Pht¡o., 16, 592 (19'19). 

9. R. M. Fitch, "Cmulo.lon 'Potymeri.-.. and S'mu.lul.on 

'Polyme1ti.1ati.on 11 ,Edit. D. R. Basset y A.E. Hamiliec, ACS 

Symp. ser., 165, 105 ( 1981). 

10. J, L. Gardon, en 11 encvctopedia ot 'Polqmer¡ Yclence ond 

:rechnolo9y Supplement 1, Edit. por Mark,H.; 

Bikales,11., 1" Edition, John Wiley & Sons 1976 ) . 

11. T. Alfrey and G. Goldfinger, j. 'Ghc.m. 'Ph40., 12, 332 

( 194 4) • 

12. R.J. Slocombe, J. 'Pol4m. :l'ci.,26, 9 (1957). 

!J. L. Rios and J, Guillot , J. Jíac'lomal. !tci. t:hem., Al2(8), 

1151-1174 (1978). 

15. e.E. Walling, E. Briggs, J, of the tlmeri.lcan Gltemlcat 

!fociety , 67, 1174 - 1178 ( 1945 ) , 

16. V. Krevelen 1 " Pflope!\tie.:. al PatiJmC'l.:. Elsevier 

Science Publishers, l'. Edición (1986). 

17. R.C. Reid, and Th. K. Sherwood, 

171 



~ri.opledadeo de gaoeo y liquldoo 11
1 Mc-Graw-Hill, 

Nueva York, 3'. Edición ( 1980). 

18. J. Brandrup and H. Immergut, ",,alqmeri. UandAoak 11 ,J. Wiley 

and Sons,1" Edition (1975). 

19. J.Riddick,W.Bunger," 01\Qanlc J'oluento 11 , Techniques· of 

Chemistry,Volume II,3'• Edition, Wiley Intescience (1970). 

20. H.Nomura, K. Yamamoto, I. Horie and K. Fujita,). o/ ~pplicd 

21. 

22. 

1clence , 27 , 2483-2501 {1982). 

H. Mark, N. Bikales, 11 "'G'"'n°"c""y-"c-'t-'a"'p'°'e'°'d'°'l'°'a;_,,;a;.il'-...;'P...;a;..t;..y"'m"°e;:.~.;.__1;..' e;:.•::.' e;;.n;.;.c=--"c-=
'echno to9v 11 ,l•t Edition , John Wiley & Sons { 1976 ). 

J. Ugelstadt, P.c. H~rk et al 1hel\madynamlc al 
outelt Ln9 ol polymc11-aly9ome't an·l potymel\-Ollf9amcri. pa'l.t l

c leCl. :P'lepa'l.atlan and oppli.cation o( monodlope'L~c palymerz. 

pal\tlctec 11 • 

23. W. Smith,J. a! Ame.lean rihemical Yaclell;, 1965 (1948) y 

4077 (1949). 

24. A. Cortés and R.F.Aguirre . ,~eolo de llccnciaturi.a , 

25. 

26. 

Facultad de Quimica, UNAH (1987). 

L. Rios,J. Guillot, 

A. E. Hamiliec en 

~omunlcación ~cri.canal • 
11 &'mulolan 1'allmeri.l·1atlan 

Irja Firma, Acadecic Press (1982). 

u . Edit. 

27. G. Poehlein en 11 Smulolon Tctymeri.L¡atlon Edit. Irja 

Piirma , Academic Press ( 1982). 

28. J. Ugelstadt,P.c. Mt>rk, en 11 8'mutolon '.Pollmeri.L:¡atlan", 

Edit. Irja Pinna, Academic Press ( 1982). 

29. Kirk, Othmer, 11 Snclclopedla a{ 'Ghemlcal ':Jechnoto9y 

3rd Edition, v. 18, John Wiley Sons (1976). 
" . 

30. M.Windholz,S. Budavari, 11 The Indcx Merck 11 ,Merck Ca. 
Inc., lOt~. Edition ( 1983 ) • 

31. Emelie, c. Pichot and J. Guillot, .Hactiomat. 'Ghem. 

!fuppl., 10/11 , 477-488 ( 1985 ) . 

32. M. López and c. Dora , 'Jcol(l dr. t.lccnclatul'J.a ,Facultad 

de Quimica, UHAVi (1989). 

33. a. A. Cruz, C. Gú.zr.ian, L. Rios, 11 C'otudla clnétlco de ta 

copollmeri.L1aclón en s:mul(lión del f' Jt ,lf ~ 11 

jZepari.te Jnterina , Facultad de Quimica, UHAM . 

, 72 



b, A. Cruz,L. Rios and C. Pichot 

11872-1882 ( 1989 ) • 

JO, 

34. M.Guzmán,R. Garcia and L. Rios, GopollmeriV¡:aci.ón en 

Cmulalón del ~ A 8 u en oemicontlnua , ~epa11.te 

3ntertno de ta Dluloión de Catudioo de 1'0<)91\ado 

Departamento de Inqenieria Quimica, UNAM (1981). 

35. T. Min, A. Klein, M. El Aasser, and J. w. Vanderhoff, J. 
1'al1¡m. :!el., 'Potvm. C:hem. Cdn., 21, 2845 ( 1983). 

36. J, Snuparek, Mak'tamal, !;hem. l'uppl., 10/11, 129-148 (1985), 

37, J. snuparek and F. Kr.ka, J. Appl. Polym. ~. 2253-2260 

( 1977). 

38. L. Rios , ""e11.polymérz.eo de l-ocl\i¡lonlt11llc en émuloi.on 

<iyntheoe et plloplétéo.", Tesis Doctoral, Lyon, Francia 

( 1980). 

39, L. Rios, c. ·Pichot and J. Guillot, .t!ac'l.omol. rJhem. ,81, 

677-700 ( 1980 ) • 

40. J. Guillot and L. Rios, Mocoomol. r;hem, ,183, 531 (1982). 

41. A. cruz, 11 t;'oloquio 3nt.r;opolimef1.oo 11 ,Lyon Francia (1989). 

42. M. Kobayashi, J . .tppl. :Polym. l'cL, :Pa'tte I, 35, 299-309 

( 198 8). 

43, M. Kobayashi, J. Jppl. 'Pal qm. !/el., :Pa1ttc I, 35, 310-319 

( 1988). 

44. Ramirez, w •• ":Relatlano. 1'11.acede de !lyn the'1c 

Mlc11.ae~t11.uctu11.c Ma11.phata9Le 'Pri.aplctleo du Yyotemc 

'ltyrz.ene - .!c11.ylate de Meth9te n Lyon , Francia , (1987). 

45. H. Kahlweit, E. Lessner and R. Strey,J. 'Phqll. 

~· 88, 1937-1944 (1984). 

46. v. I. Yelisseyeva, V. Halofexevskaya, A.S. Gerasimova, 

"Vvritlkalmat o.aycd., A9, 4 , 730 ( 1967 ). 

47, a. H. Gerrans, " Dcchema .Honc.Q'l. , 49, 53-72 (1966}. 

b. J.J., Krakeler, H. Naidus,j. 'Potym Ycl.,Parte C, 27, 207 

(1969). 

c. Wessling,R.A., Gibbs,s. 

i. J. Appl. :Palvm. :fci, ,12, 309 (1968). 

ii. J. Jfacri.amol. Ycl. t"hem.,A,7(3),647 (1973). 

d. Goldwasser J.M. and Alfred Rodin ,.:J. .'.Polym. 

, 7 3 



~,12,(1978). 

48. El Aasser, M.S.,Makgawinata, T.,Vanderhoff, J.W. and 

so. 
51. 

Pichot,c., J. Polym. Sci., Polym. Chem. Edn. 21, 2363 

( 1983). 

t:otloldo" , Edit. El-Aasser,M., Fitch, R., OTAN (1988). 

A. Einstein, Ann Phyol~, 34, 591 ( 1921). 

L.C. Sawyer, O.T. Grubb, 'l'atymeri JtLcl\aOcopy 

l'' Edition, Chapman & Hall , Londres (1987 ). 

. . 
52. v. Castaño, R. Velázquez, " 8otudla de la mo'1.lola9la de 

tao pon.ti.culatl medlantc Mlcl\oocopla Slecll\onlca de. 

11\anomlolon Conuenclonal IV Simposium Nacional de 

Polimeros , UNAM ( 1988 ) . 

53. Morrison, Boyd, "Q_u-"i'-m"-'l-'c'-a--0"'-~""9'-á'-n-'l'-c'-a"-, Edit. 

Interamericana (1988). 

54. 11 Clucldacl6n 8.a.ll\uctu11.ol de ~ampueotao 01\Qá.nlcot.r. " Tomo 

l, Edit. Alhambra ( 1986). 

55. Datos del la&al\alol\io de :Potimel\oo del gN~1, Francia. 

56. a. W. Ramirez, ~omunlcaclón ~el\oonat,Facultad de 
Quimica UNAM. 

b. F. Bovey , en "r:amp11.ehenoiue :PotymeJt 1clence º,Vol. 

l ( 7) • 339-376 ( 1987). 

57. T. Fox , Bullet1n of American 

123 (1956); T.G. Fox and P.J. 

Appl.Ptu¡o.,21, 581-591 (1950). 

Physi es 

Flory 

Socíety, 1, 

Jau11.nal 

58. N.M.Johnston ,:Potyme~ ~~ep~lnto,Ame~lcan. ~hcm. 1ac. 

'.Dlulolon ol Palym. t:hem. ,14 , 46-51 (1976). 

59. Chemical Society :fundamentato and Quant i tal ioe 

.lppllcatlano ot D:íA and V:/1$ 

Thermal Methods Group, Hovember 

1980). 

11
, CS Analytical Oivision 

15-16, 1979 June 

60. J. Cardoso, Comunicación !Pc11.oanot, Instituto de 

Investigación de Hateriales,Harzo de 1988. 

61. Rabek,J., 11 S~pe~lmental Methado in Potymc11. Ghemlot11.y" 

l ' ' Edition, John Wiley & Sons ( 1980). 

62. Empton,R. 11 C:h11omatag11.aphy al 1ynthetlc and :Blato9icat 

174 



'Palymeri<G 11 ,Volume "Column Packings GPC, GF and 

Gradient El ution", l "Edi tion,John W iley & Sons (1980). 

63. Yau, W. 1t Jfode1tn Yii¡e C~clu<Gian tlquld l::h'lamata91tophy", 

l'' Edition, John Wiley & Sons ( 1980). 

64. G~zman, c., 
Quimica UNAM. 

t:amunicaclón 'Pcl'J.aanal 11 , Facultad de 

65. A. Horna,J. Churácek,J. !.'h~omoto9~., 367 (1986) 155J 

66. Dr. Miller, Universidad de 

Pel'J.oanal. 

Hinnesota, t';'amunicaclón 

67. R. R.Velázquez, 'eol<i de .ticcnclaturia , 

Quimica UNAM ( 1990). 

Facultad de 

68. a. B. Kronberq, J. o{ t:ol lold 

~ , l (1983) ;B. Kronberg, 

and Jnt~ri{acc Ycience , 

K. stenius, J.Vloperiolón 

1clence and ~echnalaqy , 2, 215-232 ( 1981). 

b. Hill, T.; "Ytatlati.cat Mechani.co" ,Me Graw Hill, New 

York (1956). 

69. A. Barton, 11 Hand6aok al 1alu6lli.ty 'ª'1.ometeri.<G and othcra. 

Gaheoian :Pa'lameterio 11 , CRC Press ( 1982 ) • 

70. Shinoda et al , " 1olutlon fheo~~ o{ Elquldo 

Hill Company, l" Edition ( 1988 ) • 

Me Graw 

71. J. Gracia, Camunicaclón :Perioonal, Facultad de Quimica, 

UNAM. 

72. Snuparek,J. ," J.o{ Jppl.1'otym.1cl.'', 24 , 909-914 (1979). 

73. A. W. Adamson, :Phy4Lcal 'Ghcmlotru1 ae Yura.{acc<G 11 ,3rd 

Edidition, John Wiley & Sons (1976). 

74. A.S. Ounn, S.A. Hassar, ~on/e'lence T~3 

Junio ( 1985). 

Londres 16 - 17, 

75. J. Pastor, '''eoio de llcenciaturia 11 , Facultad de Quimica, 

UllAM (1990). 

76. Reyes A., '!!e<Gla de Mae4t'l.ia,por publicar, UNAM. 

77. Saldo,F.,~ellla de .Kaeatriia, por publicar,UHAM. 

78. M. Aguilar, 11 ~epo11.te Ynte'lno pal\a el :Jnatltuta .ttea:lcana 

del 1'el~óleo "(1989). 

17 5 


	Portada
	Índice
	Introducción
	Objetivos
	Capítulo I. Fundamento Teórico
	Capítulo II. Experimentación
	Capítulo III. Conclusiones Generales
	Capítulo IV. Perspectivas
	Anexos
	Bibliografía



