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l. NTRODUCCION 
Y OBJETIVOS. 

La slntesis de pollmeros multicomponentes ha adqui1•ida 

gran impor~tancia industrial, debido :1. que se 1•equ1eren cada ve:: 

más mat.erii'1es pal iméricos con prop1edades de!i.:.tinadas a usos 

especifico~ y ~ bajo costo. 

Las propiedades flsicas y qulmicas de un po\lmero 

multícomponente están determinadas pt•incipalmente por la 

natLtrale;?a 'de los mr.momeros, la distr1tiución de los pC!sos 

molP.culares, la composicion y arreq lo de las unidadel3 

monomericns a lo larqo de la cadena. Ademas aquel las dependen del 

proceso utilizado para la polimerizacion. 

Los sistemas de copollmeras, adqu1e1•on una gran 

importancia ya que vinieron a sustituir 1 os homopo 11 meros 

tradicion~les, se. han venido mejorando con la introducción de un 

tercer mnn~mero, el r.ual modifica algunas propi.erlades especi-f1cas 

del copolimero, el pt•oducto obtenido es un multicomponente que 

contiene tres unidades monaneric<ls estructurales distintas en la 

molécula y recihe el nombre de terpallmero (1 l. 

El terpollmero en cmuls16n E:st1reno <St>, t'leti.1 

metacri latn (MMAl y Acri lato de buti. lo resulta de 91·an 1ntéres, 

puesto que estos monomeros son d~ lo-;; mas 11t i 1 i ;:ados en la 

industria. 

En la sintesis del terpalimero hay 9ue considerar 

varios pat•ametros: entre ellos la diferencia de reactivid.;u1es de 

los monOneros y su solubilidad en aguu. El est:1reno (5t) es un 

mon6mero altamente hidrof6bico (Sst= 0.07qll>, mi.entras que 

los monomeros matact•ilico y acrl lico ambos son polares y tienen 

una solubilidad mayor en agua <SwMA= 169/l> <8Asu= 29/l) • Estos 

t:ienrlen i' pol!meriza.rse en la filse ilCUOsa, en vez de hi'cerlo 
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por el mecanismo micelar. Además el pol 1estiri:ono y el 

pollmetacrilato de metilo son materiales plasticos,miP.ntras quJ? 

el pol!acrilato de but1lo es un elastómero; por ln que su 

combinacién da por resultado propiedades intermedias de gran 

in té res <2) • 

En trabajos anteriores (3) (4) C5) se ha anali;:".ado la 

influencia que tiene la relación de compo-;;ición inicial 

alimentada al reactor sobre la cinétic:a y composic:ión en el 

tet•pol lmero producido. Estos e~tudi os se han rea 1 i ::ado para 

procesos en lotes (batch> isotérmicos en los cu.iles se ha 

encontrado 9ue los monaneros de estireno y metiJ matacrilato se 

agotan más rapidamente 9ue el acrilnto de butilo.Esto es debido a 

las reactividades de los monómeros, también un incremento de 

metí 1 metacri lato en la alimentación produce un incremento en 1'3 

conversi&i final del producto. 

Otro estudio (4} ha reportado 9ue para uno'\ al1mentar.i6n 

25-50-25 % en peso de St-MMA-ABu a una temperatura rfe 35°C se 

obtiene un material homogénea en composicl6n a bajñs conversiones 

pero al ir aumentando la conversión pierde está homogeneidad 

obsf!rYándose una deriva en composición aJ final de lñ n~accion. 

A nivel industrial los polimeros homo9t:!-neos se obtienen 

por procesos en semicontinuo o semi-batch. 

conectado a un cromatr6grafo de gases el cual indica la cr:rntldad 

exacta que hay que agregar de los monómerm; piH'a mantener• la 

composición inical. 

Pat~a el terpol!mero St-MMA-ABu se ha encontrado C5) que 

en un proceso semicontinuo existe una deriva en composición al 

inicio de la reacción dnbido a que la relación monómaro/aguc"\ es 

mucho mayor an esta etapa y que conform~ est:A relacion va. s1encio 

mayor el sistema tiene un compo1•tümient.o homogéneo, esta que 



confot"me aumenta la conversión la composición de las mnnómPros en 

el terpalimero permanecp constante. 

La homogeneidad de polimero se ve reflejada en sus 

propiedades finaJes, un material homogéneo presenta mejores 

propiedades que un material heterogéneo en composición. 

Con base en estos antecedentes, se establecio como 

objetivo el siguiente 

~ Obtener un lerpolJmero que presente una menor 

variación en su composición a conversiones altas. mediante la 

unión de dos procesos : baleta y semi-continuo. 

• Caracterizar el lerpolimero obtenido por las técnicas 

convencionales: Diámetro y Número de Parlicula , Cromalograf la de 

Permeación en Gel 

Prolóni ca C RMN H+ ) y 

e ose >. 

GPC Resonancia Magnética 

Calori uelri a Diferencial de 

5 
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II. MARCO TEORICO 

POLIMERIZACION EN EMULSION 

2.1 FUNDAMENTOS DE LA POLIMERIZACION EN EMULSION 

La polimerizac:i6n en emulsión convencionalmente 

involucra la dispersion de un monómero or9Anico en una fase 

acuosa con t.tn agente tensoactivo que al principio esta en La 

forma de micelas, el mecanismo de polimerización es por 

t•adicates libres. 

Los componentes principales ademas de monómero (30-607.. 

en valumen) para la polimerización en emulsión son: un medio 

dispersan te un iniciador, que es soluble en el medio 

dispersan te y un agente emulsi f icante ( 1-5"1. en volumen basl:'do en 

el medio de dispersión). El agente emulsificante o agente 

tensoact ivo, es el generador de micelas <son surfactantes o 

jabones), el cual asegura la estabilidad del monomero inicial en 

la emulsión y la del pollmero formatlo al f'inal de la reacción. 

La calidad del agua utilizada en la polimeri;:aci6n en 

emulsión es de 9t•an importancia. debe usat·se agua deión izada 

puea l~ presencia de iónes extrai'ios O en concentraciones no 

controladas puede interferir con el proceso de iniciación y en la 

accia--t del emulsificante. 

En un sistema de polimerizacion en emulsión tlpico LaG 

qotf'S c1e monc!fl\ero son bastante maynres guC" las micelas 9ue 

contienen monómero, de este modo, el proceso en emulsión es 

distinto al de suspensión, la polimerización de las gotas de 

moncmero no es el mejor mecanismo pi\ra la m<"yori.:i de Jos sistemas 

en emulsión. 
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Cerca del fin de la polimerización, las pat"tlculas 

polimerc-monomero son convertidas en partlculas de late:~, que es 

el nombre con que se le conoce al producto -final, can 1..m diámetro 

promedio de d~10-7m y el sistema se convierte en una dispersioo 

de látex de polimero en agua. 

La polimerización en P-mulsi6n tiene una o;et•i.e de 

ventajas en su cinética y tt:!-cnologia sobre otros métodos de 

polimerización: su estado -flsico permite controlar el procer;o con 

facilidad, los problemas térmicos y de vio:;,cosidad son mucho 

menos siBnificativos que en la polimerización en masa. 

No obstante presenta algunos inconvenientes: Como la 

inevitable contaminaciOn de la emulsión con t"esiduos del a9~nte 

emulsificante, del monánero y de otros componentes del sistema. 

Se requiere introducir una operación adlcionnl para l~"l 

separacioo del polimero de la fase acuosa, aunque con frP.cuencia 

se usa directamente el lAtex. 

Las modernrts sintesis de pollmeros en emulsión han 

encontrado nuevas y mejores apl ic:ac:ianec;;. ya. SEtC\ t1ti 1 izándolo 

directamente sin posterior separación o con operi\ciones adecuadas 

de mezclado. Sus aplicaciones desde coloides cientlfico~ 

hasta productos utilizados en la medicina moderna, incluyendo 

recubrimientos, adhesivas, ceras par"'a pisos y pinturas, otro~ 

productos como e la!=itómeras y p last icos r1e 1n9en1erla son 

separados con anter-ioridi:tr1 de la fase acuosa par·a s1.t ttso final. 

Los pollmeros en emulsión son sinteti~ados por una 9ran 

variedad de procesos: en lotes (batch) y en semi continuo 

(algunas veces llamado semi-batch) C6J, C7), C8), C9~. 
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2.2 CLASIFTCACION DEL SISTEMA 

La cat'ac:terlst1ca mAs notable de los si st;em~s en 

emule:;ion es la presencia de la fot>macion de la intel'iase entre la 

fase polar (agua> y la no pol.:tr o poco polar <monómeros). 

El tamaf'io, número, y -fc:wm~ci6n de las part1cUlC'S y lC\s 

propiedades i"í~icoqu1micas de ltt intBrfa.se, dependen de ltts 

pt•opiedactee:; dPl monOmero, la natut•<1le2a y concentración del 

agente emulsifíc:ante, la re1acion entre l,Js .+ases monomero y 

agua, pH de la fr.i,,se acuosa y la presencia de aó i t t vas. 

F'or esta raz6n, anter1ormPnt;e no '"' tenla ltna 

comprensión muy clara riel tini\lisi~ del mecanismo y lai ctnetic.3. de 

ta polimerizA.ción en ernulrsíón .. Por e'?>to e~ c:onvenientr. una 

primet·a clasíficaci6n de los diferentos tipos de em\1lu ion 

diferenciandolos por la del monomero, agente 

emulsificante e iniciador •:10.). 

2.2.1 CLASIFICACION SEGUN LA NATURALEZA DEL MONOMERO. 

En 9enePal toda la fisonomla de un proces.o de pol!mf'!-ri Zi.tcion 

est.1 asoclada con l"s propiedades flsii:as y estructura de los 

monomeros, siendo t~mbién esto una c:aracterint1c:a. fundamental 

para eJ pt·or.:e~o en emuJsíCn. No obstante que el proceso ocurre en 

condicione<:. heterogéneas par la presencia de?" las dos fases y con 

una si9nifíc:ante reRión de interfaso. Las pt•opied.:\dDs -f19.icais de 

los moncmeros ejercer una consider~blr influem:ia en el curso dP. 

lñ polimerizacíon. 
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Medvedev, Khomikovskii y otros autores C1l), (12), los 

cuales se basan en sus resultados expet•imentales y datos de la 

literatura de sistemas coloidales sobre la solubilización de los 

mon6meros en el procesos de emulsión y de la formación de 

particulas de polimero, proponen una primera c:lasificación para 

los procesos de polimerización en emulsión con lo que se tiene 

estudiado hasta ahora con respecto a la naturaleza de los 

monómeros. 

Basaron su clasificación está basada en datos para los 

diferentes monómeros solubles en a9ua. La clasificación tiene 

relación con la quimica interna de formación de part1culas de 

polimero y el notable manifiesto asociado con la solubilidad del 

polimero en su mon6mero. 

Los monáneros se pueden clasificar en tres grupos: 

.- El primero 9rupo i.ncluye a los monómeros que 

presentan una solubilidad en el agua usando acrilonitrilo 

(sulubilidad en agua de BY.>, se ha manifestado que en la 

presencia de un iniciador soluble en agua (peróxido) la formación 

del polimero tiene comienzo en la fase acuosa • La f~rmación de 

este tipo de polimerización forma particulas oligomericas. Est~s 

especies precipitan y se estabilizan adsorbiendo surfactante que 

se encuentra en el agua • 

• - El segundo 9rupo incluye monómeros de una 

solubilidad relativa es menor (de 1-3%) meti l metacrilato y otros 

acri 1 icos. El proceso está constituido con moléculas de mon6mero 

en la solución acuosa y una porción pequena de éste disuelto 

dentro de las micelas de emulsif icante, la entrada parcial de 

radicales primarios 6 radicales al ig6mericos a las mi celas es 



parte del mecanismo de la formación de partlculas de polimero que 

estAn estabilizadas en la solución sin olvidar la formación de 

partículas de polimero en p.sta fase y la aglomeración de dichas 

paticulas se precipiten en la solución y i\l adsorber 

emulsificante para su estabilización se vuelve equivalente a las 

partículas formadas en las micelas • 

• -El tercer grupo incluye a los mon6meros que son 

insolubles en H
2
0 (butadieno, isopreno estireno, cloruro de 

vinilo, etc.) , la polimerización se lleva a cabo dentro de las 

micelas y a medida c¡ue la reacción procede, las micelas crecen al 

tiempo que adsorben mon6mero. 

Si la pol1merizaci6n en emulsión se lleva cabo con 

iniciadores solubles solo en el monómero el proceso, 

ind•pendientemente de la solubilidad de los monómeros en agua, se 

inicia la polimerización en las micelas que contienen iniciador y 

· e 1 monómero. 

Como hemos observado existen dos tipos de mecanismos 

para la formación de particulas de polímero. Una alternativa es 

la entrada de radicales primarios u al i96mericos, que se han 

formado en la fase acuosa. Estos radicales presentan una 

insolubilidad en la fase acuosa y permiten la entrada al interior 

de las micelas. A este mecanismo se le conoce con el nombre de 

nucleación micelar. El otro mecanismo en el que los radicales 

-formados en solucia-i se precipitan para tue90 ser estabilizadas 

por el emulsificante de la solución y converti1~se en partículas 

en creCimiento, ha éste mecanismo se le llama 

homogénea. 

nucleación 

La existencia relativa de la nucleación micelar y 

homogénea varia como hemos dicho de la ~olubilidad d~ los 

mon6meros en agua y de la concentrac16n del surfactante 9ue es 

otro par.lmetro de importancia. La alta solubilidad del monOmero y 

10 



la baja concentración de emuls1f1cante favorP-c~ la riucleaciOn 

homogénea y para una baja solubili.dad del monomet•o y alta 

concentración de tensoact1vo se incrementa la nucleacit:.•n micelar. 

Hay que hacer énfaS\S en que esta t:las\ficación no es 

exhaustiva y totalmente carac:terlstica de los sistemas en 

emulsión, aunque eñta c:lasificacion esta dada confc-rm~ la 

solubilidad de los monomeras no toma en consideri\ción la 

solubilidad del pollmero formado en el monómC?ro o el monomero en 

el polimero.Es dificil a menudo distin9uir entre mon6meros que 

pertenecen el 9rupo dos o al 9t•upo tres de acuerdo c:on l.~ 

clasificación mencionada. 

Otras de la clasificaciones que se dan a 105 sistemas 

.de polimerización en emulsión e5 con respecto al f;ipo de 

emulsificante y del tipo de iniciador que se utilicen. a este 

respecto solo mencionaremos los aspecto5 generales de P.stas 

clasificaciones Cl4), Ct5), (t6). 

22.2 CLASIFICACION SEGUN EL EMULSIFICANTE. 

Los emulsificantes se cl ... "lsifican en 

anionicos, catiónicos y no ionicos. 

Los mas comunmente utilizados en los sistemas de 

pol imerizac ion son los emulsif icantes ani6n1cos, en una 

concentracic!:n del 0.2 al 2/. en agua; por ejemplo esteAratos, 

lauratos o palmitatos de sodio o de potasio. 

11 



Los emul~ificantes no ión1cos en general se us.:i.n menos 

ya que su P.fic.iencia para producir emulsiones establP.s es menor. 

Sin embargo, se emplean cuando se desea 9ue P-1 l~tm: final se., 

insensible, en un amplio intervalo, a los cambios de pH. Se usan 

en mayor conc-entración 9ue los aniónicos, 2 al túi~ cnn respecto 

al agua. Aqlmo~ como el polió:tido de et.i leno, el alcohol 

polivlnilico y la hidrox1etil celulosa se usan junto con 

surfactantes an1ónicos p<1ra mejorar nlgunas propiedades del ltLte:• 

o bien pr:t.t•a controlat• el tamario de pati.cula y su distribución. 

Los emulsificantes catiónicos se uti 1 i;;.ados par.o debido 

a su inP.ficiente accicn emuls1 ficante y a sus efectos sobre el 

iniciador .. Puede usarse para obtener l~te:·: cuyas part1cutas 

tienen r.argas positiva~. 

La r.ar9a inicial SP. surfar:tante define el numero y el 

tamat'lo de las parttculas C8), (17>. 

2.2.3 CLAS!FJCACION SEGUN EL INICIADOR. 

Los iniciadores usados en la polimet·izaci6n en E~m•1lsi6n 

son generalmente solubles en <'\gua ,como el persulfato de potasio 

o de amonio y los a~o compuestos. los iniciado1·es mas comunes son 

los ctlle forman sistemas redox, debido que ditn adecuadas 

velocidades de iniciación a temperahiras modera.d~s o bajas (- 50 

a 50°C). 

12 



Entre estos se encuentran los sistemas pP.rsul fato, 

hidroperóxido de cumi lo 6 peróxido de hidróg~no, combinados con 

i6nes ferr·osos, sulfitos 6 bisulfitos (9.'l, C"t7). 

2.3 ASPECTOS CUALITATIVOS DE LA POLJMERIZACION EN EMULSJON. 

Cuando la concentracicn dP. un surfactante. P.ltcede la 

concentraciéo micelar· critica <CMC>, se forman las micel.3s y 

donde el tamaf"io de las micelas depende do la conc-entrac ión del 

surfactante y de su naturaleza. 

Al adicionar un monómero insoluble o l igerAmente 

insoluble en agua, una pequei"ía ft•acci6n se disuelve en la fase 

acuosa; una mayor proporción, pero todav1a pequei"ía en relación 

total del mon6mero, entra en la pi\rte inte1·101· hidrocarhonac1a de 

las micelas. La mayor parte del monomero se dispersa como gotas 

de mon6mera cuyo tamaKo depende de la intensidad de la agitación. 

El sitio donde se lleva acabo la polimnrizaci6n na es 

en las gotas de mononero, puesto que los iniciadores empleados 

son insolubles en monomero 01•9án1co. La pol imerizaci6n del 

monanero en soluciOO, sin duda tiene lugar, pero no contribuye 

significativamente, puesto que la concentración de monómero es 

baja y los radicales propagantes precipitar-tan de la soluci6n 

acuosa cuando alcanzan tama~os muy pe~uenos. 

El sitio donde se realiza la polimerizaci6n es casi 

e><clusivamente en el interior de las micelas. E~ti'\s actúan como 

el lugar de reunión del iniciador~ y del monomero. 
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Además la gran concentración micelaf' del monómero y la 

elevada f'elación superficie-volumen 9ue esta prE'sente en la 

micr.la comparada con la 9ota de monómero, favot .. ecen 9ue la m1cela 

sea adecuada para la po1imP.rizaci6n. A medidn que la reacción 

procede, las micelas crecen pot .. el paso del monórnero en solltción 

al interior de las micelas. El ec¡ui librio se restablece por 

disolución del monómero a pi\rtir de las gotas ~8-'I, 

2.4- ASPECTOS CUANTITATIVOS DE LA POLIMERIZACION EN EMULSION. 

2.4-.1 ETAPAS DE LA POLIMERIZACION. 

Existen tres interv~'\los característicos en la 

polimeri:.:::aci6n en emulsión. El intervalo 1 en la polimerizac16n 

en emulsión comienza con la 9enarar.i6n de radicales 1 íbres, en 

esté periodo inicial el numero de prlrt1culas no es cunstantP.. En 

los intervalos J J y 11 l el nllmr>t·o dp pat·1culas debe1•13 SP.,. 

esencialmente constante. La nucleación de nuevas part1culag en 

algunos casos tambiémtiene lugar durante los intervalos 11 y 111. 

Este fenomeno es frecuentemente referido como a una segunda 

nucleacién, y debido et esto puede encontrnrse a un sistema una 

pobre estabilidad <coa9ulac16n) o cnn una composición cambien te 

en el pollmero. 

La discusión de la nucleac16n de partlculas es;ta 

dada par la teorla de Smith-EWiH"t (/8), ('25) 9ue es un 

tratamiento cuantitativo de lateo1~1a micelar de Hat .. ~ins (Harkins 

1947, 1950). Hanej.:won la opción de tener una ecuación del númC?ro 

de partículas como una función de la concentraciOn de 

emulsificante, el iniciador y la velocidad de polimet .. izac:i6n. 
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Esta teoría solo es utilizada para síst.emas E"n donde el 

monánero tiene baja solubil.:idad en agua (ejem.esti,-eno>~ 

Otros autores no obstante tienen objeciones para 

esta teor!a: 

1) Puede haber formación de partlculas incluso sin la 

presencia de emulsifícante. 

2> La ecuación para el calculo del numero óe particulas 

da una estimaciói mayor del que se ha encontrado 

e><perimentalmente incluso para el estireno .. 

3) Un máximo en la velocidad de polimeri:.:ac:ion cewcano 

al periodo de nuc:leacion que predice, pero aun no se ha 

observado .. 

4) Los monómeros solubles en a.9u¿:¡ no se ajustan a 

esta teoria~ 

Con base en estM.s observaciones se han propuesto 

otras tear1as , basandose en la idea de una altto-nuc:leación de 

radicales el í96mericos producidos en l« fase acuosa. Este 

mecanismo de fot"maci6n de part1cul.as fueron trata.dos 

cualitativamente por primer<'\ ve~ por Fitch ~':\nd Tsai <1971>. 

Huchos otros autores han desarrollado investigación en este campo 

y pa,.ecen tener resuelto el primer problema de la teoria de 

nucleacten~ pero qued~ abierta la pre9unti'\ sobre el papel que 

desempena el emulsificante y la formací6n de particul~s (9). 

(10). 
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2.4-.2 NUCLEACION MICELAR: LA TEORIA DE SMJTH-EWART. 

La teoria de Smith-Ewart (4) deriva una ecuación para 

calcular el número de par•t1culas. La nucleación se termina cuando 

las micelas se han consumido, tanto por absorción de radicales 

libres que generan una particula de polimero O por adsorción de 

jabón sobr"'e tales particula. Su ecuación dá. un valor limite 

superior cuando se considera ~ue la nucleaci6n es micelar; en 

este caso la generación de particulas ( :~ ) es función de la 

velocidad de producción de radicales (pi.) a partir del 

y de la concentración del jabónª 

iniciadot"' 

dN 
dt f ( pi., s ) 

y el número de particul,a <N> está dado por 

••• ( 1) 

en donde 

N Número total de particulas 

pi Velocidad de produccic.i de radic~les. 

µ Velocidad de 

particulas. 

aumento 
dV 

µ = Cit 

de volumen 

a.S Area total de las particulas. 

de las 

La ecuación anterior considera que la adsorción es 

irreversible. Sin embar90, no es probable que los radicales 

libres (6oluble en a9ua> por ejemplo radicales sul.f~to y 
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oli96mericos, sean irreversiblemente adsorbidos en una pat"'ticula 

o micela ya 9ue la solubi 1 idad en agua es mayor 6 del mismo 01~cten 

de magnitud que la solubilidad en particulas o micela$. Eo;:;tos 

radicales pueden escapar nuevamente rte las partl culi\s (9) y no se 

coni;ideran irreversiblemente adsorbidos, hasta 9ue han adicinado 

un e ierto número de monómero 9ue los hace practicamente 

insolubles en agua, o bien logran tener una superficie 

suficientemente activa para ser irreversiblemente adsorbidos el 

la superficie. Las eHpresiones para la velocidad 

adsorciai tiene 9ue 

adsrción-desorci6n. 

lfil_ERVALO lil. 

tener en cuenta este 

net~ dP. 

proceso de 

El problema bA.sico en la polimerización en emulsión es 

la determinación del número promedio de radicales por pat"'tlcula, 

cuando los radica les se forman en la fase acuosa y son 

continuamente adsorbidos por las partlculas. En general la 

velocidad de reacción Rp es igu¡¡l a la velocidad c1e reacción 

dentro de las partic:ulas. 

donde: 

Rp dH 
dt l(p [Mlp l'i N/NA 

••• (2) 

Rp Moles de monomero que han t~eacc:jonado por 

dm9 de agua. 

Kp Constante de propa9ac16n 
partic:ulafi : dm9 mol_, seg -i. 

~n las 

CM:Jp Conc~ntraciCn de monómero en las partlcLtlas 

<moles de particulas /dm3
). 

NA Numero de Avogadro. 
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Después de que se ha estabilizado la f'ormac i6n de 

part1culas dN/dt O, Smi th-E .. 1art proponen una fórmula de 

recursión para el c.tt.lc:.ulo del numero dE! ractical~s por partlcula. 

En el estado estacionario la velacid._:.d c:on la 9ue desaparecen 

particulas con 11 n 11 radicales es isual a su velocidad de 

formación: 

donde: 

PA 

p. 

kd 

kt 

INTERVALO J..!.!.!. 

pA N
0 

IN+ N kd Nn + n <n-1> (kt*/v) Nn 

••• (3) 

Velocidad total de adsorción di> radicales 

la particula (cJifer-ente de pu. 

Velocidad de pr-oducci on de radicales 

fase acuosa. 

Constante de velocidad de deserción 

radicales desde la partlc:.uta. 

Constante de terminación. 

en 

en 

de 

Cuando el monánero desaparece como una fase separada, 

comienza el intervalo III; éste punto esta determinado por el 

grado de conversión. En este intervalo la concentración df? 

monómero decrece c:on aumento de la conversión y el valumen de la 

partlcula disminuye ligeramente debida a una contracción. 

Debe notarse que esto sólo es estrictamente cierto 

bajo condiciones en 9ue se ouede despreciar la cantidad d~ 

monanero disuelto en la fase acuosa Puesto ctue para muchon 

t~eacc iones, mAs del 50/.. del monómero pol imeriza en el intervalo 
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111, se debe prestar mayor atención a este intervalo a pesar de 

la dificultad de predecir cuantitativamente la variación de kt, y 

por lo tanto de o, m, y N <er = pA v/Nkt, m = kd v/kt*> .. 

2.4.3 NUCLEACION HOMOGENEA: LA TEORIA DE FITCH. 

La nueva teorla de Fitch CJ9~ implica esencialmente un 

mecanismo de nucleaci6n homogénea .. La polimerización sP. iniCia en 

fase acuosa y es en esta fase donde se forma un oJ isómero 9ue 

precipitará cuando alcance un tamaf'io critico. Las particulas 

elementales se forman por este pl"'ocedimiento, 

polimerización continúa en el interior de las 

después la 

particulas, 

estabilizadas por moléculas de emulsificante. Sin embñr90, las 

particulas existentes pueden captar los al i96meros antes de que 

precipiten y este fen6meno de captura limitara el número de 

partículas. En ausencia de floculacion eJ numet~o de pa,.tlculas 

aumenta hasta Ilegal"' a un estado estacionario, donde la velocidad 

de captura Re es isual a la velocidad de iniciación en el medio 

homogéneo Ai. 

donde: 

ts 

lo 

N = f <Ri-Rc)dt 
o 

tiempo necesario para 

estacionario. 

Alcanzar el estado 

Fitch propone dos tipos de teot~1as para e:;plical"' el fenómeno 

de captura: 

1> Teorla de las Colisiones. 

2> Teor1a de la Difusión. 
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Teoria de la colisii!n.- La velocidad de c:aptura es 

proporcional por una parte a la lon9i tud L de recorrido del 

oligómero entre su formación y su precipitación; y por otra parte 

a la superficie total de las particulas: 

Re = Ri <N n rp2
) L 

••• (4) 

rp radio de la particula 

Teoria de la difusión.- Implica c::¡ue los oli96meros que 

se encuentran dentt•a del limite de una esfera de radio "rn" 

alrededor de una particula de radio 11 rp", son captados a una 

velocidad que se expresa por: 

donde: 

Oop 

<rp> <rn) Re = 4 n Dop Ca N ""-rn'---'--r~p~ 

Coeficiente de difusión 

al igómero-partl cu la. 

••• (5) 

relativo 

Co Concentración estacionaria de oligómero al 

e;<terior de una esfera de radio rn. 

Si se admite que rn es bastante mas grande que rp, la 

expresión se simplifica: 

Rc=4nDopCoNrp 

••• (6) 

Experimentalmente se ha medido el aumento del número de 

part1culas en presencia de part1culac; ya eK1stentes de diversos 

radios. permitiendo estimar Rc/R1 de acuerdo con le'\ teor1a de lit. 
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colisiai. Multiplicando el valo1- encontrado por 300/rp, se 

obtiene una cifra constante, esto tiende a probar que el 

mecan1smo de captura está controlado por difusión pero se lleva a 

cabo por colisión. 

Recientemente U99elstadt Cí!O) dtsr.ute los factores 

que pueden depender r1e la captura: repulsión elRctrost~tic:a de la 

capa de emulsificante, protegiendo la partlcula de la penetración 

de un oligonero cargado (si el iniciador es un per-sulfato>, 

factor de reversibilidad 9ue implica la posibilidad de deserción 

de los ol i96meros captados o formados después de una etapa de 

transferencia sobre el monómero. El ha efectuado la prjmera 

aplicación cuantitativa de la teor1a de Fitch para P-1 caso de la 

polimerización 

emu l si f i can te. 

de estireno, efectuada en ausencia de 

En efecto, la teorla de Fitch tiene 1~ ventaj~ de poder 

aplicarse a este caso, en que se considera que los grupos polares 

que provienen del persulfato, desempef'ian el papel rte cabeza del 

emusilfic:ante <aniOlico>. Esto implica que el emulsifir.:antP ~irve 

esencialmente para estabilizar las particulas formadas por 

nucleación homo9enea, que crecen o bien por captura de ol \g6meros 

(o de' otras partlculas) o por pal imeri zación en eJ interior de la 

partlcula <como en la tearia clAsic:a>. 

Cuando el contenido de emulsific:ante es muy 

elevado, hay floculación, entonces el número de part1c:ulas ps 

elevado e independiente de la concentración del mismo. Este 

número depende de la velocidad de formac:ion de 

<oli9ómericos) y de la velocidad de captura. 

rarl ica les 

Si la cantidnd de emulsificante disminuyp, el 

número de partlcula,....disminuye por el fenómeno de floculación, el 

fenaneno de captura interesa entonces no solamente a los 

oli96meros, sino a las partlculas mismas.. Los parti.metros ctuc 
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intervienen en la -floculaci6n durante 

pol 1meri2aciai son Jos mismos que 

el cur.so 

intervienen 

de 

en 

la 

la 

estab i l i 2aci en de los coloides. intervienen entonces los 9rupos 

funcionales <ionizados o noJ situados en la superficie y que 

pueden provenir del genet•ador de radicales libres, del 

emulsificante adsorbido sobre la supet•-fi.cie del coloide e 

isualmente los pollmeros solubles en el agua que juegan el p~pel 

de "coloide protector" e intervienes <lo mismo que los 

emulsificantes no iónicos) en la estabilidad llamada estér1ca. 

Es interesante notar las resultados de Veliseva 

C2l:J que muestran el cal'ácter fuertemente reversible de la 

adsorción de emulsif icante iónico sobre el latex de acri lato de 

al qui lo, lo cual e>:pl ica su eficacia moderada en la 

estabilización y su fuerte participación como responsable de la 

floculación en la polimerización. La teorla cuantitativa de la 

floculación ha sido discutida recientemente por Uggelstadt C20) 

en el caso de una protección i6nica formada solamente por los 

grupos sulfato del iniciador. Se muestra que el fenómeno de 

captura es de interés esencialmente si las part1culas son muy 

pequef'ias, lo que esta de acuerdo con los resul t.ados de Vel iseyeva 

(en estado de régimen estacionario, el número de partlculas 

grandes permanece constante dut•ante la polimerización). 

Sin embargo, queda pendiente decidit" si la nucleación 

es puramente homogénea. Se pude dudar cuando se sabe que, en el 

campo de las microemulsione la polimerización se.realiza también 

dentro de las gotas de mon6mero emulsificado (22). I9ualmente los 

experimentos de Nomura C23) muestran que pueden existir dos 

mecanismos de nucleación: nucleación homogénea y activación de 

las micelas. En realidad intervienen numerosos parámetros, entre 

ellos es muy probablemente la composición del medio que rodea 

inmediatamente los al i96neros en crecimiento. La solubi l id.=.d del 

monbnet·o dentro del agua puede ser aumentada -fuertemente en 

presencia de emulsif icante (24). De cualquier manera, la teor1a 

de Fitch destaca la importancia de la estabilización de las 

part1culas en crecimiento, que 

superficial. 
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2.5 ECUACION CINETICA PARA UN TERPOLIMERO. 

El problema de la polimerizacion multicomponente 

es resuelto a traves de la aplicación de los conceptos y técnicas 

descrita$ para un su~tema de da9 componentes. Sin emb'°'r90, como 

se mostrara, la polimeri;!ación de multicompcnentes, en particular 

de la terpolímeri::aciOn, permite des"t·rollar i"formación acerca 

de la reactividad de ciertas clases de monomeros qlte de otra 

formi\ no seria posible. Por otra parte, su impot·tancia come-rc:ial 

se ha incremontado rapidamr.nte en la última dec3da t:CJ, t:7:>. 

Cé!5), 

Un tmportanb~ problema existe P.n la preparación de 

polimeros multicomponentes homogéneos, debido a la 

variación de las reactividades de los monómeros 

extensa 

con los 

radicales. En copolimerizaciones en emulsión, con fr'ecuencia es 

posible variat~ la proporción de los manómeros adicionMdos para 

Optimizar las pt-opiedacies del copoUmero .. Realmente, ~i la mezcla 

de monar>eras en la relaciOO deseada en el producto final '5e 

adiciona a la emulsíén a una vPlocidad af.n·oxim-'lda la 

polimerizac:ién puede obtenerse un producto casi uniforme. Este 

e-fec:to proviene del rApido agotamiento del monomero mas reactivo 

y del· inct-emento en conc:entrac.:1on del monómero menas reactivo en 

um punto donde la relación de monómero'Ei. corresponde a la 

composición del copol1mero .. 

Por- esto es importante c:onoccr \a rel<lcton entre 

la proporción de un grupo de monómeros y la corr·espond1ente 

composicioo del copol1mero.Es obvio que la t•cactividad inherente 

de los mon<!:lnero5 con algunos de les radicale$ disponiblPS es de 

importancia, asi como tambi~n la simple rel~c:ión de mon6meros 

aprovechables para la copolimerizaci6n. 
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Es necesa1~io c:onocer las caracteristicas de los 

tres monómeros por separado, en sistemas de copol imerización 

M& con Mz , Mz com Ms , M& con Ms > , para predecir con exac: ti tud 

el comportamiento de un sistema ( M1 , Hz Ms ). Al-frey y 

Goldfinger <7> proponen nueve reacciones de propa9aci6n para la 

determinación de la composición de un terpollmero • 

--111 
. 

M1 __, --M1M1 • 
. 

KuCM1,J[M1J 

--111 
. 

+ Mz 
. 

--Mt.M2 K1zCM1 • JCM2J 

--111 
. 

+ M• -M1Ms* * K1sCM1 J CMsl 

--112 * M1 -M2M1* K21[Mz*JcM1] 

-Mz 
. 

Mz -M2M2 
. .. 

t::'22[M2 J[MzJ 

-Mz * + M• -M2Ms* * Kzs[M2 JCM9l 

---M• * 

"'' --t19M1* Ks1CMs*JCM1l 

--119 
. 

+ M2 --11•"'2 * Ks2CMs*1cH2J 

--11• * M> --11>Ms* Kss[M:1*JCM:1l 

••• (7) 

radical en crecimiento. 

La velocidad de desaparición de los mon6mpros 

puede eKpresarse como: 

-dM1/dt 

-dMz/dt 

-dM•/dt 

KuCM1*JcM1l + K2lCM2*1cM1l + k31[M9*JCM1l 

KuCM1* J CMzJ + K22[Mz* JCMzl + KszCM!I* J CMz l 

K1!1[Mi*1cMsl + KzsCM2*1rM3] + K9!11[M3*](f19] 

••• (8) 
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Puesto que, el valor absoluto de la concentrac1on 

de los radicales generalmente no se conoce, es necesario hacer 

uso de la suposicicn de ltn estado estacionarlo para los radicales 

de las ecuaciones de composición. 

KuCM1*1cM2l + l<uCM1*1 t<u CH2* lCH1l + K31[Ms
4 

J í.M1 J 

t<21 CMz * J CM1 l + KzsCMz*] K12CM1*HM2J + K::12CM3
4 

l CM2 l 

K!11(M3*][Mal + l(n[M:1* l = K1s[M1*)(Msl + tt'.29[M2* ltMsl 

••• (9) 

Estas relaciones establecen que radicales de un 

tipo dado estan desapareciendo por reacción con los otros dos 

monómeros a una velocidad igual a la de form~ción de los mismos 

radicales por reaccii!:tl de los otros dos tipos de radicnleS con el 

nonómero apropiado. La combinación de los dos grupos de 

ecuaciónes producen las siguien+;es relaciones de composición para 

las propo1~ciones de mon61neros en los terpolimeros. 

dCM1J:d(M2J:dCM9J :: m1:m2:ms 

: : CMsJ [~+ CM2J CM•J ) ( CM1J + CM2J + CM•J ---+ F'ilr2s ru s.rz a rz arsz ru r19 

: : CMaJ ( CM1J ~. ~ ) [ rM2l + ~+ ~) ---+ r1zr91 r t. zr 92 r 9zr1 z rz t. r19 

: : CM•l [ CMtJ CM2J CM•J ) ( (M9] + f.!!!! +· ~) ---+ ---+ ~9 rasrz• rz2rl2 r91 roz 

( 11)) 
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'donde 

ru t<u 
rts 

Ku ru = K22 
~ ·~l3 ~ 

f"Z!I 
Kn rs, K•• t"92 Kn• 

K29"" K9l K92 

••• (11) 

ml, mz y m9 representan los monómeros incorporados en 

el terpolimero, y r•h, Mz y Ms son los monaneros sin 

<mon6meros residuales). 

reaccionar 

Existe una simpliiicaci6n de la expresión de la 

composición del terpolimero cuando se expresa la aproximación del 

estado estacio·nario con las si91Jientes relaciones. 

KuCM,*lCMzl = K21CM2*lCMll 6 Ru R21 

t<z!tCMz*lrMsl K9Z(M1*1cMzl 6 Rza = R'2 

Ks,cM,*lCMll = KuCM•" Hl'tol 6 R•• = Rls 

••• (12) 

Combinando las ecuaciones (8) y (12) la ecuact6n 

resultante nos darA la composición del terpollmero como: 

dCM&l:dCMzl:dCMol : : m& 

::CMt.l (cMll 
U1z l 

+ ---rla 
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: : CMzJ [~ ) ( [M&J + 
r12 rz1 

: : CM9 J [~ ) ( CM1J + 
rss rs1 

CMzl 

íMzl 
t"92 

CMsl 
---r29 

CMoJ ) 

••• (13> 

Ham <7> ha tratado el problema de la composición del 

terpolimero, haciendo la suposición de que la probabi 1 irlad de 

producir una cierta secuencia de monómero, es la mis'!'a 9ue la de 

producir la secuencia inversa eKai::ta. Esto pude e>:Pt"esarsP. con la 

igualdad de dos productos de probabilidades: 

PuP1sPs2 ••• (14) 

Que son los productos de probab i l ida.des para la 

producción de las secuencias MzMtMsMz y t'12MsM1Mz~ 

Los términos "P" son la probabilidad r1e que una cierta 

cadena creciente se inCt"ementa en una unidad al af"iad1 r~ela 

cualquier monómero.Entonces Pu es la probabilidad de que una 

cadena creciente terminada en radical 

unidad de monómero Mz * 
" Mt SE' le adicione 

Definiendo esta misma probabilidad como: 

Pu 
R'2 ••• (151 

R:u + Ru + Ru 

una 

De esta forma, la ecuación convenc1onal para la 

terpolimerizaci6n, puede ser escrita 

probabilidades : 

'27 

en funcion de las 



dCM1J 
dCM2J 

dCM•J 
d[M>J 

dCM•J 
dCMzJ 

P21Ps1 + PuPu 
PuPs2: + F'siPu 

Pu Pu + PuPzt 
Pt3P23 + P21P19 

( (~~~ -(M1J ) + 

(~~)+ r12 rt2 

( 
CMsJ Ma. + 

-¡:¡-;- -riT 

+ f'2sPs1 
+ P1s:P!12 

+ PzsPa1 
+ P12f•29 

••• ( 16) 

CMz l + CM 3 l 
rzs 

CHsJ 
~ 

CMsJ 

••• (17) 

Una comparaciai de las ecuaciones (13> y <17> 

muestran que ambas son completament~ equivalentes. 

La ecuacién convencional CiOJ y las <1?.> y <17> d~ 

te,•pol imerí zac::ión puede s.er usadas p.:wa pt·edec ir la c:omposi.cion 

de un terpol1mero a partir de las relaciona-s de reactividad de 

los sistemas de dos componentes, es decir, a partir de Ja 

información de los sistemas M1/H.z, Mt/Ms y Mz/M:J • 
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Tabla 2. 1 IRIEA\<ClfDIYD!DA\IDIES IRIEILA\ lfD\YA\S \60°C> C 26.>. 

Mt IESlfDIRIEIN<D. 

M2 ll11EllDIL ll11Ell A\<CIRDILA\ lf <0. 

Ms A\<CIRDILA\lf<D !DIE IBIUlfDIL<O. 

REACT l V !DAD RELATIVA VALOR 

ru M& can H2 0.50 

r2' M2 con Mt (J.45 

rn M• con M• 0.62 

r•• M> con Mt o.24 

r29 M2 con M• 1.00 

rsz M• con Hz (J.30 
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111. DISE~O DE EXPERIMENTOS. 

3.1 INTRODUCC!ON. 

Los experimentos realizados tienen como obJetivo 

pt-incipal encontrar las condiciones Optimas para la obtención 

de un terpollmero homogéneo en composición a conversione~ altas. 

Los experimentos son de dos tipos: 

!. Proceso batch el cual enfoca 

principalmente a obtener las condic1ones adecuadas para 

incrementar la homogeneidad en el tet•polimero , esto es 9ue la 

dC!riva en la composición tenga un intervaln a 

conversiones altas. Las variables controladas son la velocidad de 

agitaci61 y la temperatura. 

Las formulaciones y condiciones indican en la 

tabla l. 

Una vez establecidafi las condiciones para la 

sintéosis del terpollmero mAs homogéneo en batch estas 

mismas condiciones se aplican para la obtención de la semilla en 

el proceso semi-continuo. 

[J. Pt'oceso semi-continuo la adic1on programada de 

los monómeros se t"'eal izo en dos sistemas diferentes: 

a) semilla donde el monomero residual se 

ha elimtna~o por destilación. 

Corrida 7•-1 ( tabla II >. 
b) semilla donde el mon6mero t'esidual 

no se elimina. 

Corrida s•-2 (tabla 111 >. 
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Corrlda. 

• 

d 

s . :¡ 7 
1 
L. 
L. .. . 
s • 

v~m~~ I. w~~D~OC~DZ~G:O~IN OCIN OC~V~SD~IN OCIN re~VG:~ 

rooc~ voc~w~~o~oc~~ sv-~~~-~mv. 

G:~INIDO G:D ~INOCS OC)!(WOC~O ~OCINV ~~ocs .. 

s• ...... ABu H o LSS Na. CO n-DDM "s 2 
o "' 2 2 • 2 • o .. , lg I 191 19' lgl 191 191 19' 1 C> <rpml 

20 "º 20 dOO 2.0 z.o o.o o .• o• [§] 

•• "º •• dOO ... z.o o.o º" ~ 

2!S •o •• dOO z. o z.o o.o '". •• [§] 

2!S •o Z5 dOO 2.0 z.o o.o ~ 700 

•• !SO Z!S dOO ... 2.0 GD o .• [§] 700 

l!tP.•1•7. e ju.2 J º"° z .• 2.0 o.o o .• "" ?00 

Z!S "º ... dOO ... z.o GLl o .• dO 700 

2!S !SO ... dOO z." 2.0 o.o o .• dO 700 l 

Las variables en cada caso están indicadas en el cuadro 

correspondiente. 
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El tiempo de rea.cc:iOO para los e}(pertmentos fue de 

240 min, excepto para las e.arridas 7" (4(1.min> y a"' <bO min>. 

Los experimentas 711/ y a" sirvieron como semi 1 la pat~,1 

el proceso semi-continuo, en la corrida 7
11 

se destilo el manómero 

residual y en la a" se c:onset~va el monómero residual. 

corr- l da. 

. 
7 

VAm~A DD. ~~~D~~~DZACD~~ ~~ ~~V~SD~~ ~~ s~~QCV~UD~VV 

~A~A ~~ u~~w~~D~~~~ SU-~ITTA-AIBV. 

CV~IDDCDV~~s ~~~~~D~~~UA~~s. 

DESTILANDO EL MONOMERO RESIDUAL DE LA SEMILLA 

DE STI LA e I O N 

Vol<.all't9n do T•mp. lÍ.•mpo pr•aLon 
lat.eH d•atlla.do 
trnl) th'll) . o 

C> (M\.,..,) tmmtcgJ 

5•o '"º •o '"" ª'º 

El terpol1mero destilado conten1a 75.17 9 de pol1mero 

con un porciento de sólidos del orden de 14.28. 
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El volumen de látex que se tomó para la semilla del 

proceso semi-continuo 7#-1 iue de 150 q. el cual contenía 24.98 9 

de pollmero con un porciento de sólidos del 16&65 

SE M I C OH TI H uo 

* Sl MMA 49" K o LSS No. CO r\-DDM "so T V.A • 2 • 2 2 • 
Corri.do. <m~lUM~\.um:l) lg> 19> 19> 191 191 

o 
< CI <9...-nal'\) 

. 
7 -· •• '" •• 'ºº •• 5 o .• o.. 7D '"" 

- V.A* = Velocidad de adición de los monómeros. 

- El emulsi-ficant'E! fue adicionado al reactor mezcli\do con 

los mon~~ros en Jos dos casos. 

- Veloc:idad de agitación = 700 ~pm 

- Cantidad de monOnero adicionada: ? •-1 115 9 

- DuraciUl del semicontinuo: 7--1 = 230 min • 

- la corrid~ se dejó reaccionar 60 min en batch 

después de finalizar la adición de lo!:!. mon6mercs. 
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11A\1Bll.A\ 000. IP<Dll.0011EIROZA\CD<DIN IEIN IE01Q.Jll.SD<DIN IEIN SIE01DC<DIN11DINQJIO 

IPA\IRA\ !Ell. 111EIRIP<Dll.0011EIR<D S11-0101A\-A\IBQJ. 

CIOINIDOCO<DINIES IENIPIEIROD11EIN11A\ll.IES 

SIN DESTILAR EL MONOMERO RESIDUAL DE LA SEMILLA) 

* MNA Na. CO Sl AH u "o t.SS • n-DDM ~ 
2 
s o • T v.• 

2 2 2 
H H N ~ 

corrldo. cmoLHmolHMol> , .. .•. .•. •• > • •• < C> 19.l'm\.nl 

. • -· ... ., •• . . ., •. o o .• 0.2 70 o.~ 

- V.A* = Velocidad de adición de los mon6meros. 

-El emulsificante fue adicionado al reactor mezclado con 

los monOneros en los dos casas. 

- Velocidad de agitación = 700 rpm 

- Cantidad de monánero adicionada: e*-1 = 50 9 

- Duración del semicontinuo: a*-1 100 min • 

- La corrida se dejó reaccionar bO min en batch 

después de finalizar Ja adición de los monómeros. 
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3.2 FORMULACION. 

Para realizar la experimentas de la slntesis del 

terpolimero en emulsién se usaron los siguientes reactivm;: 

- Mon áneros. - Estireno <Stl, C
8
H

8
, de PEMEX, 

99. 5'l. de pureza; 

Me ti l Metacri lato 

de Fenoquimica, 

pureza 

<MMA> C
5

H
8

0
2

, 

S.A., 99.8/. de 

Acrilato de buti lo CABu>, 

C
7
Hu0

2
, de Celanese MeJCicana, 

S. A., 99% de pureza. 

Los tres monómeros grado reactivo. 

- Medio de dispersión.- Agua destilada 

deioniz~da y hervida 

-Emulsificante.- Lauril Sulfato de Sodio CLSS>, 

C
12

H
25

NaS0
4

, de Sigma Chemical 

Company, 991. de pureza, grado 

reactivo. 

- Agent.e de trasferencia .. - n-dodecil mercaptano 

<n-DDM>' CUHZCSS, de 

Sigma Chemical Company 

99% de pureza, grado 

reactivo. 

- Electrolito.- Carbonata de Sodio, Na
2
C0

9
, de 

Téenica Quimica, S.A., 95Y.. de pltrezca 

grado reactivo. 
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Iniciador.- Per~ul fato dP. Potas1'0 CF'PSl, 

1(
2
5

2
0111 de f'ror1uct:os Qu1micos 

MontPrrey, 99'l. de pure~a, grado 

reactive. 

3.3 DESCRIPCION DEL EQUIPO. 

Para el proceso batch, se sintetizaron los terpolimeros 

emplando un reactor cilindr1co de vidrio, enchaquetado para 

controlar la temperatura, de 1 .. 5 litros de capacidad. provisto de 

una tapa con cuatro boquillas esmeriladas las cuales sirven 

para hacer las conP.:<iones necesarias. La tapa se fija al reactor 

mediante una abrazadera. En el interior del reactor se encuentran 

das mamparas, cuya función es homo9enizar el sistéma 

reaccionante. En la parte inferior se local iza una 1 lave para la 

toma de muestras. Ver figura ( 1 ) 

El reactor esta equipado con: 

I. Agitador de prapelas rectangulares de acero 

ino>cidable, accionado por un motor eléctrico de 

velocidad variable, pasando el eje a través de 

un sello de mercurio y aceite para evitar el 

escape de los mon6neros y la entrada de aire al 

reactor. 

11. Termopar electrónico ,Cole Palmer Instrument 

Company, modP.lo 8534-15, que re91str11 J.:, 

temperatura de la mezcla de reacción. 
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111. Tubo de vidrio (que llega h~sta el fondo del 

reactot•) el cual burbujea nitrógeno y crea unu 

atmósfera inerte. 

Se cuenta i'demás con un sistema de calentamiento de 

agua, dotado de un termostato eléctrico con control automático de 

temperatura 9ue permite la circulación de agua caliente a la 

cha9ueta del reactor (La presión del control ± 1°Cl. 

PROCESO SEMI-CONTINUO. 

El reactor utilizado en el SPmi-continuo es el ml.smo 

que se empleó para el batch, pero con una modi.ficaci6n para la 

entrada de los monómeros, esta ,adaptación se realizó en la parte 

donde se encuentra el refrigerante u tí l izando un canee ter en 
11 V11

, instalando en una de las boquillas el refrigerante y en la 

otra el sistema de dosificac:i6n; este sistema comprende de una 

bomba inyectora, ( Fig. 2 ) SAGE INSTRUHENT modelo 355, la cual 

r•9Ula el flujo de los monómeros, la inyección se rec"ll \z,."l por 

•edio d• dos jerin9as hipodérmicas de lúOml con pivote Luer de 

vidrio conectadas a mangueras de teflón 9ue c:onducen al interior 

del reactor. 

La eliminación del monómero l'esidual se realizó en un 

sistltflla de destilación presión reducida, c:on un matraz de bola 

de 1 litro de capacidad y una columna de destilación fraccionada. 
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Pie. 1. Rlftc\or de pol111orhaci6n 

IU .. TAllOl llMCI LLO 

tnu l>l V1 LOCl DA.ti 
1•1llWIP101 P&"' llNI· Dl FLUJO 

GI> ti OPUA,IOI< HUCCIOllAIOI. PJD. 
Fig. 2. Sisteme. de ~osificaci6n p~,,Glflt.L '1 fLUJo 
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3.4. CARACTERIZACION DEL TERPOLIMERO. 

l. Dispe1·s16n de luz 

El di~metro de pa1•ticula de lo5 pollmero•i ~e m1<!1ó 

por medio de un "Nanosizer" Coulter N4SD de Coultronicc; ctnti\do 

láser Helio-Neón con una potenr:1a de 2 mil1watts .lngl1lo ele 

medición de 90°. Se obtiene el diámetro valumét1•1r:o pramerti.o 

un minuto y una indicaci6'1 de lC\ poJ idispers1dc:i.d. E"l ran90 de 

medición de este equipo va desde 10 nm hasta 3(1,(1(1(1 nm. F.n li\ 

preparación de la muestra se utili::a agua dPsialada y dei.Onizadi\, 

se debe evitar la presencia de burbujas. 

11. Resonancia Magnética Nuclear Protonica: 

La composici6n del terpol1mero fue determi.n,,dii 

por resonancia magnética nuclear protónica <RMN 'H> en tin 

apa1•ato Varían Modelo EM 390 con 90 H~ dr. frnc:ur:inci.a, u•.;i.\nC1o r:omo 

disolvente 

·referencia. 

cloroformo deuterado y 

111 .. Calorimetr1a Diferencia\ de BarrH1o: 

como 

La temperatu1•a de transición vltrt.:oia (T9) rlP-1 

poli mero se determino mediante ln técn ic;:_. de calortmetrlr:l 

diferencial de barrido <OSC) en el equipo DLI F'cmt 94(10 L.•"l 

computadora del analizador térmico Ou Pont t1Pne un s1stem-" rle 

microprocesamiento para seguir• y r.:ontrolar el p1·ocr.so. Let pt11•t:r:• 

básica del analizador térmico es la computador<\. El ralentamumto 

se hizo en un ran9a de -71) a 150 ºe a una velor.idi'rJ de 1(• ºC/min 

con panel abierto y flujo de ni trogéno. 

IV. Cromato9raf1a de Per•mcación en Gel. 

El anAl is is de la dü;tribuciót1 r1e pesos 

tnoleculares en el terpollmero se reall ~o por c:rom.:Jtografla de 

permeacim en gel <GPC>, en un equipo \oJaters 401 con columni\ do 

µ-Stryra9el con tamai'io de poro td' n 10
6

, uti l i :-nndo pal iest ireno 

como estandar en la curva de cal ibracion .. 



IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

4.1 METODO EXPERIMENTAL. 

Fl 1•eact;nr tir>ne que estar perfect.1ment:P. ltmpio de 

parttculas e::traflas y seco par·a el in1cio de cu::il•:Ju1er s111tCsis, 

se tiP.nen que ver1 ficar perfect:amPnte todnc;, l;is cone::1ones con el 

objeto dP. no tener fugas de manómero ó entre\r1i.Hi c!f:r. c'llt'C:! y a Just:at• 

la velocidad de agitación ª 

sistema dP. cal~nt:~miento. 

OP.spués de es.t;o se coner..ta rtl 

la t.emperat11ra deseada, y 

rec:irculac16n del aqua, que est:, conm:tcldit l ct c:haque ta del 

rea.ctor; la hnmba de enfr1ñm1ento se adapta al 1•etr1gerant~, 1~1 

r:u:..l tiene como función cnnrtens;u• los manómPros volati les del 

sintemaª 

El mismo reacto1• !'le u ti 11 zo piWt=\ e 1 b~tch y 

SP.mi-contin110, Para el pr•ocesu scm1-continun se in"'iti\la tarnhien 

el sistema de rlos1f1car:ión r:le los monómP.t•o:, ve1·ificando la 

velocid,'\d de arlici'-"fl de Jos mismos y color:.1.Pdo 1As jerinnas 

"'proptadamente pat•;i su buen func1anam1ento. 

Los pa5os a seguir p;ira la al ímentac1i!1n del reactor son 

los siguientes: 

- Desoxi9enacic!<l del agua.- E"l agua. destilado:\ y 

de1on1zad~, que sirve catno medio d1spers;mtr'), fue hervtrtñ 

rlurante 1(1 mínutos aproximadamente para el trn1na1• el 0~:1.9r-mo 
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disuelto en el agua el 0
2 

inhibe la reacc:it.."O). E.1 agua 

desoxigenada se pesó y se alimentó al reactor, dejando 50 ml para 

disolver los reactivos ( LSS , Na
2

C0
9 1 1(

2
5

2
0

0 
) • 

- Lavado de mon6meros.- Los monómeros metil 

metacrilato y act•ilato de butilo se ~ncuentr~n inhibidos poi· lo 

que es necesario lavat•los con una ~olución de NaOH al 31. en peso, 

y con agua deionizada, el secado de los manómoros se reC\l t~a con 

sulfato de sodio anhidro CNa SO>. Pat"a el mon6mero de esttreno . . 
se puriTicó por des ti lac16n a presión reducida. Una 

purificados los mononeros se pesan y se agregan al reactor. 

- Al estar presentei:. el agua y los monómeros en el 

reactor se burbujea nitrógeno y se pone en marcha la a9i. tación. 

- Se vierten el emulsificante <LSS) y Pl regulador 

de pH <Na
2
C0

9
> disueltos en el agua deso;ciqenar1a. 

- Despu~ de dejar pcir 5 m1n agitando lo~• 

componentes del reactor, se adiciona el iniciador (k. so) 
• z u 

disuelto y este momento se toma cama t = O de lr.\ reacctón. 

s., obtienen muestra-; de 

aprotdmadamente de 10 ml, vacinndn estas d0nt:ro de:~ -frai:.cos 

ambar, los cuales contienen hidroquinona como i11hthiclnr 1 llirhar¡ 

muestras se mant1en~n en re.frigePac1on in11ted1a.t""m~nte despues d~ 

haber sido tomadas. Las muestras se u ti 11 zan parn ca.rrtcter1 z.ar al 

terpolimera, mediante lo~ siguientes aná Lisis: 

- Gravimetr1 a. - ca \culo de la convel'<=.i.ó11 tota. l E"n 

funcion del tiempo. 
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- lh<:iper .. si.ón de luz.- medtr:tOn del 

promedio de pat .. t1culas. 

d1ám1'!tro 

- Crom~"\tografla de permeación P.n gPl ((iPCl.-

abtención de la distribución de pec:;o~ moleculares. 

- Resonancia magnética prati;!inica 

an.::i.lisi"=i de la composición del terpol1mero. 

(Rl1N l·t> .-

Calorimetr1n diferencial de barrido <OSCl .

det:erminaci6n de la temperaturn de transición vitrea <t9>. 

Pa1 .. a las técnicas de GPC, RMN ~t y DSC 

la precipitrtción y la puri·Fi.c.3cion del pollmero. 

es necesar1 o 

La desest.;abiltz.ación del l:.tex provoca la precip1tac1ón 

del pol1mero. El de!"estabilizante no liene que disolver al 

pol 1mero, por lo que se usó metanol, ag1"e9andolo gota a gota y 

con agitación constante hasta precip1tac10n totaL El pol1mero 

se f i 1 tra al Vi\C i o, se lava con agua de ion 12ad.:\ se seca Pn una 

estufa conectada al vació a una temperatura aprax1mnda de 4ú:t3°C 

hasta peso constante. 

La p1.1ri.ficac1ón del pnl1mHro se real1::a 

de la !il~ttiP.ntn manera: 

- Disolver el terpol1mero en e lorofot~ma grado 

reactivo. 

Filtrar la sol11c16n al vac10, t·?l imini'\nrlo 

impureza~. 
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- Precipitar la solución con 

reactivo y filtrar al vació. 

metanal gr."'do 

- Secar la muestra en la ec;t;ufa con v.=tció, t.ma 

temperatura de 40.:t 3°C hasta peso constante. 

5.2 CALCULOS. 

CONVERSION 

Para calcular la conver~ion masic:a total de la 

reacción con respecto al ttempa, se ut i l 1 zo 

gravimetrlc:o, tanto para el proceso bntch 

semi-continuo. 

PROCESO DATCH. 

como 

un método 

el 

Este método consiste en ohtener muestras de late:: 

a diferentes tiempoR de reaccion,y colocar las frascns con 

inhibidor, pesar una pequef'ia cantidad de muE:?st:r~' ( l g) en 

char-olas de aluminio las cuales han sido previam~n-t;e t<"radas. Se 

registra el peso de la charola con li"t.e::, E'St.P. pesn r¡ue 

corresponde al monómero que no ha reacctOllAUn, ~I pollmero 

formado y los sólidos no pol 1mer1cn5. L."\ muec;t1~." ·:;p poqcm '" 

estufa con vaclo para evaporar el ugu.-t y f"'I mnnómet•o 

Para r.l c~lculo do la c:m1v~r·:HCn tolc"\l m:,~·ilc:a riel 

terpol!mero en batch se ut1!1zó Ja s19l-ttentP formula: 

M-¡¡ - Mu - ( Fe .~· 111. l 

FM .,.. ML 
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donde: 

Fo 

FM 

- ~t = cnnversil!n tot-al al tiempo t. 

- Hs = pe'3o de la muest1~a seca (9). 

- 11H = peso de le:\ muestra de hidroquinona (gl 

- ML = peso de la muestra l lquida Cg>. 

- Fe = frac:ciCn de tos camponr.ntes no 

- FM 

votatiles pre5entes P.n el medio de 

la reaccioo al t = 1) < LSB, Ni\
2
C0

9
, 

n-DDM y K
2
5

2
0

0 
) 4 

f racc i en en peso de 1 os monómero~ 

contenidos en la me;ocla cte reacción al 

t = o. 

MLSS + MNo1.C09 + Mn-DllM + M..:2s2c.10 

l1T 

.•. ( l'7J 

••• ('.2(1) 

- Hu
7
.o =- cant1dad clP c-.qua al1mentildi' <o>. 

- MA = monóinero loti\l alimentado <9>. 

- Mt..ss = lauril sulfato de sodio al1men\ado <g>. 

- MNa
2
co

9 
= r.arhonato de sodio alimentado (8). 

- Mn-DDM = n-dm.leci l mercnpt.ri.no .:\l 1mentada (~). 

Mk
2
s

2
o

11 
=- pet•sulfalo de pot<'l.Sto ;ll Lment.:ldO (q). 
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PROCESO SEMl-COlfl"INUO. 

Para el semicontinuo se utilizó el mismo método de 

muestreo que el utilizado en el batch, en c«da uno de los 

experimentos se determinó la conversión instantanea <~a> y la 

conversión total ()ltl), a lo lar90 de toda la reacc1tn para 

diferentes intervalos de tiempo, para asl poder t1~a;:ar tas cut•vas 

de conversión en función del tiempo. 

Para conocer las conversiones mencionartas iH"t·iba. se 

emplearon las siguientes expresiones ; 

A) Conversión instantAnea.-

'Y. polimero ( t> 
'l.. monúnero (t) 

••• (21> 

B> Conversión total 

% polímero (t) 
f. monanero final 

••• (~2) 

donde1 

X polimero (t) =Cantidad de poli mero fol'mado al tiempo t (9). 

~ monómero (t) = Cantidad de monómero a9re9ado al tiempo t Cgl. 

X tM>nómera final Cantidad de mon6mero agt'egado a 1 final de 

cada experimento~ 



Para la determinación de éstas cantidades se 

procedió de la siguiente manera: 

C> polimero for•mado al tiempo t.-

'l. polimero <t> ;::: 7. de s6lidos - F :'< tCJO 

••• <24) 

donde: 

'l. de sólidos cantidad en 'l. , de sólidos presentes ein la 

emulsión al tiempo t. 

F X 100 cantidad tot~l de s6ltdos no po 11mer1 cos 

F X 100 

al 

% 

presentes en la emulsión al tiempo t. 

El % do sólidos se calcula con la siguiente 

de 

ecuación: 

sólidos = 
peso de la muestra seca (•) ,, 100 
peso de la muestra humeda <•> 

••• (251 

<*> estos datos se obtuvieron directamente de las 

muestr .. as del reactor a Citda tiempo t. 

b) El valor de F x 100 se obtiene de la siguiente 

forma: 

Fi X 100 ( FLss + Ftczszol + FNa..zcos + Fn-VDN ) x 100 

••• <261 
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donde: 

F = Fraccion total de solidos nt'J polimer1cos presente<:> erl le 

emulstOn al tiempo t. 

Fi =Suma de las fracciones ind1v1duales de sólidos 

pollmericos en la emulsión al tiempo t. 

FL&s = Fracci6n de lauril sulfato de sodio C\l tiempo t. 

Fkzszo• = Fracciai de persulfato de pot"sio al tiempo t. 

FHa.2CO!I = Fracción de carbonato de sodio al tiempo t. 

Fn-DDM = FracciCn de n-dodecil mercaptano al tiempo t. 

Para determinar cada fracción de sólidos no pal imérico!1 

( Z ) presentes al tiempo t, se utilizo la si9u1ente expres1on: 

Fz = 

donde: 

masa de z present~s en la emulsi6"l 
masa total de la emulstCO WT + (f'° x t) 

••• (27) 

WT = WLss + Wkzszoa + WNQZCo:!I + Wn·DPM + Wnzo 

R Velocidad de adicion de los mon6meros (9/min>. 

t =tiempo tmin>. 

Aplicando la expresicn anterior a cada elemento no 

pol1Merico presente en la emulsión tenemos: 

b.t> FracciCn de lauril sulfato de sodio. 

FLSs = WT + <R x t> 
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b.2> Fraccitn de persuJfato de potasio. 

F~2s200 = l•J/":2T~º: t) 

b.3) Frac:citn de carbonato de sodio. 

b.4) Fracc1ai de n-dodeci l mercapt:ano. 

Wro-DDM 

WT + CR + t) 

D> Monomero ~sregada al tiempo t: 

"l. mcm6mPro Ct) = F mon x túO = masa de mon6mero al tiempo 
masa total de emulsión 

X 1(1(1 

<Rf) (t) 

WT + <R X t) 
••• (28) 

Aqui: 

Rf =flujo de adición de mon6meros (g/min>. 

t = tiempo (minl. 

F man = Fracción de monl".imero 
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E> Cantidad de monómero f 1nal: 

% monómet"o -f 1na l = F m•::in t f 

••• (','.'.9) 

donde: 

R-f Flujo de adición de monómera <9/m1n). 

tf Tiempo -final rle la corrida (min>. 

Pat"a la obtención de estos dato!'5 se ut.ili~ó la 

técnica analitica de resonancia magnética nuclei\r protón1c;:i <Hl'tN 
1Hl. 

A partir del area de inteqración de los picos se puede 

Saber la relación molar del compuesto. 

Empleando este método l<:obayash1 e 26.27 .ld8termifv'J qw? 

en el espectro de RHN 1H rtel capol 1mero St:-MM" (1¡9¡51 mol) se 

observan tres p ices que son las serla les de los h i clrogenos de 1 

met6:<ido del MMA: X (6 • 3.3 ppnL>, V (6 • 2.9 ppm) y z (6 z. 4 

pprnl; estos se producen por el edecto y.:o. mP.nc1onado. E~tos plc:os 

-fueron asignados a una t1"iada centr•adA en el Ml1A y la sm:uencic"l 

de distribuciOO deter .. minada ñ partir dr. 1ntrms1dadf1s 

relativas.Este e-fecto se puede obse1·va1 .. tambt•.:m en el tt>rpolim~ro 

St-MMA-ABu, ya que las carar.tC!rist1cas Psper:\:ral ele Jo<;; 

hidr69enos del met6:~ídn es símt lar a t~1 del r:opolllllP.t·o St/l1M1"; 

sin embargo las intensidades relattvAs dP. lr\ l:1•u,da Oe picos .i.\ 

ser comparada con la del copoll mero resttl ti' q11E> pi\t'~"\ los picns Y 

y Z del terpolimero con respecto al ptco P-5 menor, P.~tn 

suguiere que la concentrac:ión de la secuencias St-MMA decrP.CP 

el terpollmero poi" el acopli\mlento c1"'J A[~Lt. 
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El calculo para drterminar la C0illf>OS1C lc..":!n riel 

terpol!mP.ro se reali=M de la siguiente manera: 

Se determina el a.rea de la curv-3. rle 1nte9t"ar:1on 

parM cada. mononero; 5t (7 ppm), 1"111A )C(3.3 pmm> Yl2.q pmm> y ABL1 

<3. 6 pmm>, dividiendo cada area entre los hidrngénos 

correspondíente pari\ cada sel"ial; St = ~j ( ~nlllo benr:nnico l, 

HMA = :; ( met6Hido -OCH
3 

) y ABu = 2 ( metileno -OCH -
2 

luego sacar la frncc16n molar de cada monomero tm el terpoltmet•o, 

donde; 

ll'n( 

n 
Sl 

nT 

n 
AHU 

nT 

X l(J1) 

X l(l(I 

Compo!:·ir:1 W del cnmponente! 

(7. f1·acc:io11 mnll. 

11 
MMA 
llT 

:.... }(1(1 

••• (31)} 

rm el poltnier•o 

ni: = An~a de la cuf•va de- inte91•nción entre el núniero ele 

hldrogénos d~l componente l. 

nT Es llt ~:a1mntoria rte todas l~s nL. 

f'ara deta~rm1nal' ln conv~rsteon mal.._"• del J=inltmero SH 

ul;il i;:ó la or.i~ui.P-nte e}:prp.,;ión: 

nT 

nTo 

Sil 



donde : 

nT = nunet"O de moles totales al tiempo t. 

nTo = número de moles alimentados. 

Para determinar los moles totales i\l 'tiempo t se partE.' 

de las siguientes igualdades: 

Conversión total. 

};'!.L = Xm Ho = m1 + m2 + m3 

- Por RMN "H 

~i = ni 
nT 

==ntPM1 + n2PMz + n9PM::. 

••• C32l 

(~ni) <nTl 

••• (3:!.l 

sustituyendo~ en la ecuación <~2> s.e tiene ql1e: 

l'tT t1o (~nt.) (nT>PMt + (~nz> (nT)PMz. + (~n9) ~nTlF'M3 

••• (34i 

sacando como factor común a nT y c1espP.J~\ru1nlo dt.!- l.'\ ·•1:•t~r:1t:•I• 

tenell'los: 

nT 

••• (~5) 
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Conociendo d1timetro promedio de 

Cd1sp~rs:'(~•n ele lu;::.I y )¿\ comrosicion del terpollmern 

part:l ct11 .?is 

<r<MN •1u t 

pu?l°'t-? determini'\rse el numPro promedio de partlCLJlas por 

c~ntimetra cúh1co de emulsión mediante la l?'CUi.lC:lOn: 

Ulp volumen de terpol tmero 
<volumen de partituJ¿¡s) <volumen total de fase 

••• <3b> 

sabiendo que: 

volumen de terpoUmero mas"' del ter•po 11 mero 
CfeñSidMd de 1 terpo 11 mera 

masa del terpol1met·o 

••• (;',H) 

densidad t.lel tE'rpolimero :e:. 61•s frs + Ó.PMMA 'ÍPMMA + Ót>ABw ft>Anu 

donde: 

H~ :::: masa adicionada de los manomerosw 

~,. = conversil.11 ma~1c:a al t1empo t. 

b.Ps =densidad úel pal iestireno ( t. J'".! n/c:m9
) 

••• (3'1) 

fPs = frac:c:1Ui en peso de poliest:írt.?no al tiempo t. 

ÓPNMA =densidad deJ polimet1l metacr1lato <l. 19 9/c:mu>. 

fPMNA = fracciCn en peso de pol1met1l metac:rilat:o C\l 

tiempo t. 

6PAPu =densidad del poliacril.t\to de butilo <l.útJ g/cm 9 ). 

-fAnu = frar:c:ión ~n peso de poliacrilatn deo but1ln al 

tiempo t:. 
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donde: 

- volumen totitl de fase = vol .de fase acl1C'i;a vol iasP 

vol~ total de ~ase Vu o + Vst. + VMMA + Vl\Uu 
2 

(~ + MMAo Al~u 
Vuzo + bst. ~íMA + -6"ou 

6sL = densidad del estirena (1).906 q/cm3> * 

6 .. MA = densid"d del meti 1 metacri lato CI). 944 9/cm
3

) * 

ÓA•u == densid.::.;d de ac:rilato dP butilo <0.899 9/cm3
J

4 

- volumen de pa.rticula 

vol. de pa.t'tlcula 
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v. RESULTADOS y DISCUSION. 

Se re.:ili;:aron Ltn total de die::: e~:pertmr>ntnc; c1P \Cls cH.\lP.s 

orhn rle P.llos se efect11aron en pt·ac:eso h.1 tch, y 1 o r1os 

t'"f:>stantes ~emi-rontimm. 

En hñtr:h e5tud10 el efecto de la 

tempera t;ura y 1 a a 1 1 men tac ión 

terpollmero. 

sobre la 

ü!;J1l;ac1on, 

c:ompr:is1c: ión 

¡,, 

rh~l 

Para lns semi-continuos rm anali:::ó la influenc:i.1 que tiene 

el mon6mero resirtual en Ja se-milla sabre la compo<;tcJón dF?I 

terpollmero. 

Para el proceso batch se vat"ió la ag1 tac ion en los trP.s 

primeros experimentos con el objetivo de aumentar la r.onvF.wsion 

del A[iu.Este mon6ne.ro debido a su poca re"'ctividi.'d no presentaba 

conversione5 elevarlas, y se ten1a la hipotés1s de que al aument<"P 

la aqitacim nlll-?stro sistema el acri lato de but1 In 

incorpor~r1a" las mtcelas con mayor fc"l.c1 \Jd.:trl.Li\s veloc1dade!;'i de 

aqitaci6n con la cuales se trab'-'Jó son: C-1 ::=: :'51'1 rpm, C-2 r: 7(11) 

rpm y C-3 = 9(10 rpm. 

De los experimentos anteriores r;P. s~lt!cc1onó aquel 

que presenta una composic iónmas homo9énea en el terpol 1 mer•n y en 

este caso se 'malizó la influencia de la temperc::1.tura sobre la. 

cinética y la composición del ter~pal!mero < Corridas C-4 y C-5 ). 

En la corrida C-6 se modificó 

monómeros. 

S4 

la conc:entración de 



Para la obtencion de semilla ( C-7•) se ui:il1~ó lit mi.sma 

formulación que el experimento c-11, la única variablP. ~s el 

tiempo de reacciOO <c-7"'== -iO min.y C-4 n 240 m1n. l y la cilntidad 

den-DOM. Al término de la reaccion se dest:1lo ~l manomero 

residual contenido en el sistema, este proceso tuvo como objetivo 

principal el tener semil 121 de c:ompostc:ion homogCnP.a sin 

monánero < ver tabla II > • 

. 
El experimento C-8 es una semil La con l,"\ misma fllrmular:1on 

C-4 ,que contiene mon6mero. El tiP.mpo de rc-t1r:c:ión P.s rle t,(1 min. 

con c:onversiM final de 91.A(l'l. lo cual nos ind1c:a que tr:memos un 

8.207.. de mon6mero sin reaccionar. 

SE;MI-CONTINUO, 

c1"-1 y cs•-2 se realízan a la mi~ma. veloc1dcid de artir.ión 

de mon6meros , su diferencia radica en que en un caso ln .:i.dtcion 

de 1non6mero se realiza sobre un pol1mero que na contiene monóme1•0 

residual <C7
111
-1>, y en el otro contiene una pec¡u•'?l"ía cantidad do 

tftDn6mero <ce"-2>. 

El objetivo de t•ealizar proce~os semi-r:o11t:1nuos nohrP. 

semillas es obtener un pol imero con compo~-;1c ión homo!l(mea 

conversiones elevadas, ya que como menr.1ono la re1Aci6n 

a9ua-mon6mero en un semiconti11uo s1n semi 11.1 es mayor, lo que nos 

provoca al inicio una m;.yor derivarle l~,, compo~1r.tón, ·~~to dPbido 

a la solubi 1 idad que presenti"n lns monompr•os Af~u y Ml"IA P~""'r.-1 

disminuir esta relación a9ua-monómero se utilizci. ta semilla qu~ 

ade~s tiene una composic:i6n homo9énea, la composi~ion de los 

mon6meros adicionados esta. relacionada la r:ompos1ción que 

presenta la semilla éSto con el objeto de poder con!'>r~rvar la 

relación de mon6meros en el terpol1mero y as1 tener homogeneidad 

en el polimero. 
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5.1 RESULTADOS EXPERIMENTALES 

Los resultadas e>:perimentalc~ de la!i corridas en batch 

df? las SP.millas y de los procr.sos semi-continuos son anali~'O\dos 

siguiendo este orden: 

.. " DE CONVl~RSI ON C " ~t, " 2-\inal, " ~o ) • 

.. DI AMETRO DE PARTICULA ( Dp ). 

.. NUMERO DE PAIHI CULA ( Np ) • 

.. COMPOSJ.CION MOLAR < /1, /z y /• ), 

.. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA ( Tg ), 

.. PESOS MOLECULARES PROMEOI O C Hn , Hw , Hz y l. f' ) • 

PROCESO BATCH. 

IECFIEol:UcD IDIE 11..A\ 'YIEIL<Dif.OIDA\ID IDO: A\c&OllA\<CO<DIN. 

e CORRI DASz C-1 ' C-2 , y C-3 ) . 

UA\lllll.AI 5.1 <C<DCP.CP.OIDAI 1 • 

--------·-------------
t1e01pn 

(min) 

4 

B 

12 

16 

('/.) 

12.63 

~4.28 

Dp 

<nm> 

56 

Np .-: Jf1 
14 

fpart/cm
3 > 



tiempo 

(min> 

20 

25 

30 

40 

so 
60 

75 

90 

105 

120 

140 

160 

180 

210 

240 

11.\\IBIL.\l 5.1 <!:4.>IRIP.DIDi\\ 1 • 

CONTINUACION 

¡::, 

O:l 

31.20 

42.68 

52.29 

58.79 

70.48 

78.12 

86.72 

87.95 

89.19 

92.15 

93.00 

92.73 

92.01 

95.96 

Dp 

(nm) 

55 .. 82 

69.73 

75.50 

77.77 

85.93 

82.86 

Np X 10 H 

(part/c1n9 ) 

4.24 

4.'.20 

4.62 

3.43 

----------------·------------------
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11 A\IBILA\ 5, a <Co!>IRIROIDA\ a. 

tiempo )}(, Dp Np A 10 
.. 

(minl ('/.) <nm) <pitrt/cm9
> 

3 1. t)6 

5 3.04 

10 6.74 

15 15. 7(1 56.:. 2.(17 

:w 2:!.62 

25 30.83 

30 39.(13 b3.5h 3.58 

40 ~'.il - 1'5 

5(1 h:!.80 70.66 4. 18. 

60 71.49 

70 74.31) 

80 76.66 

100 B6.3C: 79. 'l,3 4.(16 

l20 92.60 

141) 93. 78 

101·1 64 •. ::4 

2t)(l 95. 46 

22(1 96.h2 

2110 97.e,2 76.96 4.:.4, 
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lTA\IBU.A\ 5. 3 q;l!)IRIP.OIDA\ 3. 

tiempo lRl Dp Np X 10 
.. 

(min) (%) <nm) (p;wt/C"m3 > 

6.94 

8 13.69 

12 19.22 54. J 2.94 

16 12.04 

20 28.00 66.J 2.~.J 

25 32.15 

30 39.5 74.1 '.".~. :)(l 

40 46.25 

50 63.27 

60 69.33 77.86 3.49 

75 75.76 

90 71.57 

105 81.61 

120 92.70 

140 93.41 81).8 4.2'1 

160 95.82 

180 96.52 78.42 4.68 

210 97.30 

240 98.01 74.4 4.78 
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T 1 [ M P O <t11nJ 
'DCP~lFOCA\ 5. :2 Variación de Ja conversión gloLaJ (" t<l) en func:Jón 

del tiemp1:, ( l) 1=1ara las; corr·idas <.:-l, C-2 y C-3, la 
alimentación inicial es de 25-50-25 " en JJt~So d~ 
St-HHA-AUu r~s11,~r:t!va1ner.te. Es.t.ur11c.1 d1:>l efc•rtn dt:> la 
velc1c:1dad cte r"l9tt~c:16n en_frl ___ coinpo~1c1L~~ 
f;erpol 1 mero. 

La cinética de reacción para el tPrpolimero como se 

observil. t"'n la qráflca 5.1 no presenta cambios aprP-ciables pMr;. 

un Clumento en la. velocidad de a9itaci6n, esto s1gntf1ca que pélra 

las tras diferentes velocidades <C-1=25(1, C-2=700 y C-3=9(1fl rpm> 

la. constante de polimeri.:.!ación es idént1Cil en Jo5 tres casos y, 

teniendo r.omo conversión final un pe9Ll€'t"io tncremento para la 

corrida cnn mayor velocidad de .=ti9itac1ón; conversión final~ C-t ::; 

96'% , C-2 = 97.52'l. y r:-3 = 98.0J'l. • 



Para la corrída C-3 los mon6meros fueron i\~:we9M.dos casi 

inmediatamente que se adicion6 el emul~ificanle ~~1 reactol' y na 

corno en las otras corridas donde los manomeros se adicionan al 

reactor despues de un intervalo de tiempo de 5 m1n de haber 

f>et"'manecido el emulsi-Jícante en el rec:tor l~ ra~ón dP. este 

proceder se debe a que el emulsif:icante produc:t.:\ dem.a51nd;1 e3p11mñ 

debido a la a9ítaciOO tan grande que presentA P.~t;¡ r:o1·rid~,. 

llagando muchas veces la espuma hasta el ~J~tem" d~ enf1~1~m1entn 

donde pat•te de ésta permanecla duren t.e toda la J't!t:1.CC~ióO 

produciendose asl per•didds de emuls1-fu:ante lo c:u~) no~. ~fPC.i:'i' 

•n el numero promedio de partlcUlc'\s. 

Podemos decir C:1Ue en este s1stamñ St/Mf1A/A811 que }," 

agitación no influye en la cinética de re-lce.tón p<W?i Hfl,.'j 

polimerización en emulsl6ni En esta caso Ji'\ ve1oi:jd¡'d rle 

palimer"izac.ión depende principalmente del nulf1P.1•a dp parttr:lll,"'\s, 

la concentración de monómero vari.al'A poco Pn t;~nt:o qued"'"n qota<?i 

de mon6meras en e~ceso, 

Velocidad de polimer1:tir:ión por cent:imet:rn rtthic>:> d~ 

emulsión es: 

donde: 

Kp = Const:Ante> de veJoc2rlad de prcp.anilc:1cr1. 

CMpJ = Concentrac1 l!fl del monUnera en l<?o pRrf:1r.:ul8 de 

polimero. 

N = Número de part1culc'\S de po11Ml?rn P•:JP cPnt1r7icstPn 

cúbico. 
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1Gtr.AllfD1[A\ 5.2 Variación del di3.rnelro prolTW"!dio de po.u·llcula (0p) ün 

f"unción du la conversi611 global l" ~~\) para las 
corridas C-1, C-2 y C-3 donde ln alimol'llaci•:.n 
1 ni e 1 al <:.os de 2.5-50-25 " Pn IJU!.ll Ju 
Sl-MMA-AUu respcctivamunlc. t.st.ud1n df'l e-fpclo 
d~ la velocidad .Ir~ ní'\Tt.if:lóñ----;n--1¡ 
~~!!_n5 le 1 r!•n t1ci·i~-=-~ñTl~t:'O:-.. -- ---·----------- -

El d1.'tr110?\;ro promed10 final la-:> pñ1•t1culas tia 

pollmero par•a las d1ferentes velocidades de antti\cion lC-t == 25(' 

C-~ = 700 y C-3 = 9(1(1 rpm) tiende a disminu1r al 1nc1·ementar lit 

aq1tac:ión, para C·-1 tenemos un d13.met1·0 promedtn flnñl de 82.Abnni 

para C-2 :=. 76.96nm y C-3 = 74.4nm. 

Se obser•1;:i en lu gr.:i.ftca 5.2 que P""'""' C-3 el tamaf'io cte 

part1cu\a tiene Ltn aumPnto muv dr~st1rn rmtl'P ~(1 y 4Ui~ 1.\H 1,1 

conve-rsion debido a un afee to s lntert zado lil:! la•; parl1 n1 las 

est:e fenómeno s~ discutira m:.ts adelante. 
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~~IFOCA\ 5. 3 Variación del númt:?ro de pa.rlicula <Np) en t 1mci611 de 

la conversión global (X ~l) para las. corridn~ C-1, 
C-2 y C-3 donde su alimenluci~n inicial os dí.• 
ZS-50-25 " en peso de St.-MMA-Aflu respecli vamcnlü, 
Estudio del efecto de la ve\ocirlad dP. aq1t.1c16n 
la composición del terpollmero. 

Como puede apreciarse en lñ 

comportamiento del di.a.metro promedio dP pttrttcula es diferent.p 

pa.ra las tres corridas, y su valor final t1endP. a aument.·~r r:uanrlc 

la agitación aumenta: C-1 = 3.69 x tüu. C-2 = 4.:!A x lt)u y C-::. 

IS 4.78 )C. 10' 4 part1cu\as/cm11 .Para la c-2 el intervalo rl~ 

creci111ento del número de partic:ul"'s se encltentra e11tre 20 y 5!-'i i. 

da conversión global, para lueqo en la ultim.::l et~pa de la 

reacciat la tendencia es mantenerse constantP.. 



llA\lllO..A\ 5.4 <CV~.~IP.OIDA\ 1. 

e o N V E R s 1 o N e o M p o 5 e o 1-1 

M o L A R St MMA Anu 

('l. lRnl <f• /2 /3) 

i:1.n 25./,8 53.44 2(1.88 

31.60 30.66 4H.32 1°.f .• CJI 

52.31) 33.1'7 47.2l 19.31 

78.62 30.•1.> ~::'. l'l 1·1.-:}8 

94 .. "{6 27.51 4t3.9l"/ 2·s.4H 

96.:w :J,(l.t[:f ~,(1.9'1 lA.86 
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t&IJ.:A\IFOCA\ 5. 4 Varinci~·n de la com¡1osicióri n.:.il.ar t/1./2./3) 
función de la conversión lftl)lar t" ~n) para Ja 
corrida c-t donde la alJn~ntacJón ú"i. do 
2~. OU-53. 44-GO. 00 " moJ de St -HHA-AUu 
respectivamente F!;<.tudio del P.ft?t:tn de Ja 
vnlor.ict.u1 rh'! n.:1itación en 1~ 1:ompos1r.:1on rlPI 
t:~rPñ-11mF.'1'~· ----------·-------·------

r:-1 present~ La composición pi!.ra Ja cr.wric1a 

hnma')éneidart, ohscrvandose v.::wiacJones la c:ompos1r..1on ctel 

tet•po11mero. Esta cm•p1da tiene como velocidact d~ ñgitao.1ón :i~.(I 

rpm que es la velncidñd m:i.s baJa con la 9ue se tl'ahaJo. 

Se P.Sper~i. 9ue par,;:i, las demás corr 1 das, en rlondH J ,:¡ 

velocidad de nq1tac1ón e5 mucho mayo1 .. se ohtenqa 

compoSic i&i ele ABu, ya 9ue como podemos nbsrc>1·v;H' 

mayor 

Je<. yrr"li ir:~"' 

~. I la cnmpos1r:1ón rtcl m(:>nómero mP.nos redct1vn es pscac:.n i\l 

pr1nr.:ip1u clP l.~ i-eaci: l<')n con t·f~SpPcln a lor; nt1•os r1r1s mnnómPr'1"•-



llA\IBILA\ 5.5 <l:<DIP.IP.UIDA\ 2 

e o N V E R s I o N e o ~I F' o s e o M 

M o L A R St MMA (\f!u 

17.ll{n) (/• jl j>l 

o.o 25.68 !B.44 20.8~ 

3.10 "º· 4(1 50.~0 9.40 

ló.Oó 3B.9ü 51.5(1 9.50 

39.75 3FJ.4(1 '5l.9t) 9 .. 7() 

M.18 :56.75 ~3. :_,7 9.90 

87.99 32.43 f,!-···"" 11.58 

98.51 3t).2b 51\. ~.~ t 15.37 
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l !.ST!REHO 25.60 

1 M[TJL KlTACRILATO 53.44 T :: S5'C 

f ACR!I.ATO Df BllTll.O 28,80 

TPt'I= Ll'íl 
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1 
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---t------------•--~--. i 

._ .. - .... _______ 1 ____ ..____ ____ ,¡ 

1 
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/e; 
t------.-------------·-------·-- 1 

1 
"t-----,---,-----,---,----r-----¡--~-------~ 

28 38 48 58 L8 1~ 11~ ~e 1ee 18 

1.COHUERSIOH 

IGIRA.\[f04:A.\ 5.'3 Variación de la 1:01nposlt.·ión 11 ... ,1ar l/t./z./:tJ 
e.Je la conver~.J(.Jfl mi..-,l;¡r t.."~,·,) p~r~\ )."\ c:.01·1 l1ll1 C-¡~ 

donde la nliJnúnli\clt:in HS t.lv C.!.J. OO-U3. '1.'1-~0. HH " nll-11 

do St-MMA-AUu rcs¡u:io<~llvarrenlc. f:i::,t11rJ10 1Jnl pfpr.t·r. 

de 1 a ve 1oc1 dad rle ~q 1 t ar t~-:~~1~·~-~~~.~~i1.~.'iif.{.~~~ 
~el tet·p-~~::----------· 

aproximadamente 2-657. de c:onver5ión mola1~. al prtnr:ip11.1 y''' f1q.-d 

de la rei'lcción '5e ob5e1~va una der1vn nn lr°' r:ompnr.1c:16n dr>l 

terpolimero. C-2 p1~esenta algo muy interrr;<".nt:e, que 1?5 ¡,., 
existencia de un nzeotropo \.tni t.ario par;., l?l 11MA, en danc1e 

aprecia cwe su composict6n es muy similar a la ro1npns1c::i<.in d•.1 );; 

alimentación. 



1TA\113ll.A\ 5. 6 

e o N V E R s 1 o N e o M p o 5 e o N 

M o L A R St MMA A Bu 

('l.~n) </• /z /•> 

o.o 25.68 53. 44 2t).88 

13.77 35.fi5 47.77 16.66 

19.22 37.62 42.~7 19.80 

20.91 3::! .• 68 45.26 :,"'l .05 

27.01 29.2l 48.31 22.47 

~.B.BA 3(1.9:! 43.29 25.77 

45.39 32.l4 'l l.07 26. 78 

74.º/6 ~.2.:?H 4::.. (14 :·4.66 

82.<19 21J.'ll 56.112 t5.66 

90.07 2/.48 .3A. lb ;:'.4. ";'.';:, 

94. 1:; 29.45 43. •11 27. 1 --~ 

95.57 ~o . ..,.,5 41. "/'I :~9.B5 
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~. e u " 1' 11 s 1 e 1 u t~ vs ;, e u h v r ~ s 1 u 11 

9J 
1 

eJ 

Y. HOL 

rsmrno z5.GB 
METll. Mf.lACR!IATO 53.44 

7j 
t ~CRILl\TO ~E BIJllLO z~.88 

1 
si\) 

~J·-·-·- .. 

CPRPID~-J 

1 = !·5 rvn = s1m 

! ...... • 

4~ '·. ··/··· ··--,,····--·-------·-------¡ 
• 1 .,,i. 
o :1// ~:·::.=-~=;---------r-- ~~.::::~~"t 

! ·-----.• _,.e 
1 

18' 

uL-.--.,.---,---,--r-~---
8 18 ~ ~ ~ " " ~ ~ ~ 

lCOHVfRSIOH 

-¡ 
JIJO 

Variación do la c:ompusicion molar (/l,/2,/nJ c•l1 
función dt! Ja t;m1ve1 sla11 molar (~r.) para Ja 
corrida C-3 dc1nd~ Ja ali1nt..>11lach.·m es th:.• 
?.5. 00-'33. 44-20. 08 " mol de St -HHA-Mtu 
raspw:.·liva1~!1tle. Estudio l1Pl 81t'?rto d<? }¡1 

V8\ocuJ.:\d de a9tt~r:1ón sot11'(? ·la co111pC\str:1t."n clnl 
.!:.er1loT1 mnrO~----··------------·---· 

LC'I ciue podemos mencionar es que e-;. nn pre~pnt;4, t1ha 

;:ona en donde 1 a r:nmpos i e i6n dH l terro 11 mE:H•o ser'\ homn_gónei\ 

observandosP. 2:0n~s ricrts l?n St y baja~ en MMA hB!3ta un 2CI 'l. de 

conversio1, par"' Jungo teneor ;:ona~ r:lc:as en 1111A y pobres dP St 

entre :!(1-50 'l. dP. convP.rSlt."<1. El Affü tiene cnmporti'\m1E'nto muy 

sin9ulC\r, ya que se aprr.cia un inr:t"'emento dP ec;te mrinómero en la 

composic:16n del terpnllmero, P.Rte fennmeno ser.:i. dlsr.ut1rln rna!5 

adelante. 



tril\IBD..il\ 5.7 <C<DIRIROIDil\S c-1, C-2 y t:-3 

TEMPERATURAS DE TRANSICION VITREA 

Tg J 

Corrida Inicio Tg ~alg Final fp~g~rgfgn de 

( ºe ) ºe ( ºe ) ( ºe ) ( ºe ) 

C-1 12.90 12.90 19.55 23.4'2 l (1. ~12 

51.92 59.11) 69.t;7 69.!"7 J7.ó5 

C-2 52.31 52. 31 60.78 67.26 t4.Q5 

C-3 5.63 5.63 :.·3. 4:-~ :.'2.9'1 J -1. 9~·. 

56.(11 56.0t 6:C.42 65.87 9.8~ 

tril\IBD..ill 5.8 CORRIDAS C-1, C-2 y C-3 

PESOS MOLECULARES l'ROHEIJ!O 

-------------
CORRIDA Hn Hw Mz l.,. 

--·- --·--------
C-1 46.000 L 15.c)(11) 2!:'•(1.(l(tfj 2.52 

C-2 27.000 54 .. 000 9?.nfl1) ~.O:! 

C-3 30.000 60. t)(l(I 1(13. (11)(1 2.no 

"/(I 
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,-... 

,... .. ·--·· .. ·-·-·· 

Tg 
~ .. --·;;-:7la---·- --- -- _; 

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

- --·- - ··.~--- - -. -·- -
c(mRIDA c-1 250rpm 

~ .. - . - - - -·- -- j - -·- _._ - . - - - -

. º'" 102 

· coR!Uoil · 1!"2 100 rpm 

·~AIFDCA !5.B-A Teaiperalura de Transici6n V1t.rea C Tg > para las 

corridas c-1, c-2 y C-3. er~~~n rle I~ •.A}r~11~rl rje 

<"'Cl:i. ~tci6n. 
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CORRIDA e- J 900 rpm 
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<l>IR.l\lf"OICAI 5. 6-A 
IC~U'OINUJA\ICO«llN 

Te111peratura de Transición Vilrea C Tg > para las 

corridas c-t, c-2 y c-3. Ef~ctn dP ]~ VPloc1rl~~ ~~ 

.,,q¡ t.;iic 16r-•• 

En li'I gri'fica 5.6-A tenemos les t.e1·moqr.:1m21;:; de J¿i.s 

corrid~1s C-t ~ e-~ :; r:--:.. o::on sus 

c:ompo51cí6n inoL1r r.ontr-'\ converqi6r1 mol.ir. Comr:i 'l~ pued~ ,:.pri:?C"l?it• 

C-1 y e-:. pr-esent~'n dos T9'S :1 f':-2 solo Une" Tg. ¿\n::"l1t::ttndt:i esta 

dnnt1o 51:;o ti"!n~? l.:i .nr?nr;1· v~r-1-"r:16n en la compo~·lr:1Qn. pr•enent~ ••na 

soi" T.;i ( r:-::1. ·1 di:inrl""' 1"' ::1,,..r·iv~ Qn CO•TIJ"l'=>"Et'7JÓl1 ne; m.::i'/t"Jr t:""nnrno:: 

dos Ti;i ':s CC-~ .,, r:-.':'. \. Lnn lo que PndP.:noi:;. pr:i~tl.•l<"r q11P. l ~ 

.:-9i !-:~0:1ón tnfluveo 110 l~ r:rimi:icc::14'.:1ón del pciJ1m.->ro. v ei-:'.t~ 1nfl•.1~n

ci<" ~I? '·'".1 ri::>flc?,iild~ ~n 11 b"?mcf"r~tlira d~ tr~n~iCJón vit1·P.~. 

1. 



BATCH. 

EFECTO DE LA VELOCIDAD DE AGITACION SOBRE LA CINETICA DE 

REACCION " lKl ). 

Analizando la influenci~ de la agitac16n sohre la 

converstOO final tenemos que pat"a C-l es de 96.(ll)'Y.. pnrr C-2 e~ 

97.52% y para C-3 de 98.01, estos re'Etul tados nas muestrnn 'ltle al 

ir incrementando la velocidad de a91tac1on en carl~ c:orrirta $P. 

observa ~ue la convet~sión tiene un incrr.mento, Pste ~umento en lA 

conversil!l"I no es tan significrtivo <2º/. de f\1.tm€'nt.c1 P.n li' 

.conversiM de 250 rpm a 900 rpm), por lo 9ue nopocll"mo~ decir que 

exista una relación notable directa de la a91tación t".'On la 

cinética de la reacción. 

En la 9rAficas 5. l se apt·e~ia q11F• l~ ~inet1c~ de 

reacción es relativamente r~pidil, i'lcan'i!~ndn. -::."\ los 10(1 min de 

reacción un 90'l. de conversión, y apr.i.rtir el"" e~le punta la 

"'inutos de rP.i\CC:ión entre 96.(11) y 97.~;::• dP <::nn•/f'''"'-•lófl f1nc,1. 

Las curvas rte converc.;ión en función rle) ti(Clmpn dP 

C-1, C-2 y C-3 muestran que la VP.loctdad de poliq1nr1znr:1ón HS 

prActicamente ident1ca pari\ las tres corrida<;~ t.rmtFndC"l r:ad11 una 

diferente velocidad de a9itac1on. 
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Con lo dlcho anteriormente y observ,~r1dn LCls rP~.ultadn~ 

e:~periment:ales, pnrlPmos r::cmclutr que la a91tc:1r:tl!1n , siendo ó".itii1 

un factor mecanico , no influye directamentP. en \,"\ c1nctica de 

reacr:ión, en Ja pol1mm·~zac16n en emul51ón • 

EFECTO DE LA VELOCIOAll DE AGITAClON SOURE EL O!AMETl<O PROMEDIO DE 

PARTICULA t>p ) • 

Lo que espP.ra1•1arnOfi es un 1191---:>r~ d1sm1nuc1ón en el 

diámetro de part1cUli\ p1·rn11edio al ir i'HHhent.anlto la ve-loc1c1ad <le 

aqitación, experimentalmentc~ta diferencia E'l1 el dlJmet1·0 fin~!. rle 

las corridas C-1, C-2 y c-.3 no e5 tan s19n1fic<iti.va como se p11PdP 

apreciar en la grafica 5. 2 

Cuando tenemos 25(1 rpm el dt~meotr•o ef'I de HZ.86 nn1 c.wr.. 

cort•osponderl.a a la cor1•1da C-1, para la C-2.con ttna velnr.idMd de 

agitación de 700 rpm el d1ametro alcanzado pnr \,"l..,. part1culas 

r1e 76.96 nm y para la cot'rtda donde se tiene 9(11) rpm tenemo~ 71\.4 

nm que es el tamai"io de la part1cula de r.-3. 

En el trasr.11rso de la t'eacción sr~ nh~et'Vt'\ qt1e 

el diM>E?tro de part1Cltl.::i. i\Umenta M.l princ:ipio y luego tiP.nrlP 

permanecer constante 

Para ln ccwrida C-0 ohservamos en 1~ gt•aiica. 5. 12 un 

rápido ct•ecimiento en el diámetro de partic:ula conversióne'3o 

t•eli\tivamente baja~ , en donde después de este aumento ti.end~ a 

estabilizarse el tamafio de las particulas, en ot1•as paL~bras 

un intervalo de tiempo corto (aprm:imarli\mP.nte 1'5 m1n.) el 

diámetro i\UmP.nto d(':! 541.1 nm a 74.9 nm siendo ec;te v.,lor muy alto 

con respecto a las ot1~as r.orridas. 
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Podria pensarse cm primera instancia qllP. debido a 1a 

gran velocidad de agitac:icn que presenta eF..te ~~:rerrn1ento los 

monómeros se incorporan con fac1 l1dad en l,;¡s miceL\s y e<;:.tas al 

contener una mayor., cñnt idad de mon6met"'O se h in.chan r"'ovocando un 

aumento en el di.Ametro, pero sabemos que el hinc:hamiP.nto de> las 

partlculas se debe aun efecto termodinámico y aun efecto 

mecanice como el mencionada anteriormente. Un argurrento mb.s 

valido es el del efecto de sinterizado, esto es la fJm:ulac:ión cte 

dos partic:ulas pequefías para la formación de una grande In cual 

explicarla el aumento de tamal"io de las partlc:ul.:\s al inicio de lñ 

reacción C5). 

EFECTO DE LA VELOCIDAD DE AGITACION SOBRE EL NUMERO Pl<OHEDIO DE 

PARTICULAS ( Np J. 

Al no presentarse ninqun Cc"lmbin <"'Prm-i?.h\P F.n Pl 

di.A.metro , nos lleva a postul"'r que entonc~s el núftlPro de 

particula promedio no vario notablemente. 

Para la cort•i.da C-1 ten~mos un numrJOrl'l d~ 

Part1culas de 3.69 xlllu partu:11las/cm\ que es el VMlor 

mas bajo de part1culas can 

experimentos C-2 = 4.34 y C-3 

Como se observa los números de partlcuias par .. '"' Ji\~ 

diferentes corridas est.-1.n en el mismo orden de m.:\gnitud, ·~unque 

para C-3 se tenga una disminución a convi:-?rc;;1onec;; bajac:;; su 

tendencias es al aumento de parttculas. 
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EFECTO VE LA VELOCIDAD DE AGITACION EN LA COHl'OSJCION DEL 

TEf:_roLIMEIW ( /1. fz y /• ), 

Pat'a la ohtención dr. dato5 c1e C:C1mpas1c1ón para el 

terpolimero de St-MMA-ABu se tenian problen1as lantn cuantitat1 

como cualitativ,;1.mente por el desc1oblamie11to r1el MMA en tres p1r:os 

los c:uales se sobreponían a los picos dn ABu. 

Segun l(obf\.yasht C26, 27) existe efecto panta\ la del St; 

sobre los hidr61)cinos meta:<i del MMA provor.ando 1.1ue su pico quu 

esta a 3.6 ppm se desdohle en tres p1c:o,.; .Efite fenómr.no Jo 

comprueba. rt.l aumentar la proporc1ón dt? St en el terpal1mr.rc pues 

el pico del MMA aumenta su desdoblamiento en los tres ptr:os.Para 

calcular la c:onc:Pntrac1ón de St utilizo 1<1 cal 1brac1on por medio 

de Infrarrojo util1iando terpo11meros cnt1 l(H) "l. de convEws1on y 

par.:i calcular• la relación de MMA y rle ADu se usó La relación del 

proton metoxí del MMA al proton del -o-e~- del ABu .. 

Recientemente Bovey C30:> ha explicado ctue estos tres picos se 

deben a las tres secuencias de St-HHA siguientes : 

CDSINDID < 3.35 ppm > 

76 



COHETERO ! 2.85 pprn > 

cotso ( ca. 2.:.?I) ppm ) 

Est:as finLwas nns muestran el efecto pantalla del St 

sobre f:'l H del 9rt1po meto:d del MMA. E'..stn sP v\sltali.z.6 c:uando sr. 

obtL1vo Ltn copollmera St-MMA completamP.nte altnrnndo us.:tnclo 

sr.squicloruro de die ti 1 aluminio • Se obse1•v6 qlle a pesar de la':i 

secuoncias de mnn6mero r->riln r::nmpletamente a\ t.r.•rn..:'\t1ar. no sw:ed1 i\ 

lc1 m1~mn r.nri la P~t.f-.•rpnqu1m1c<l le'.\ Cll~l r.~r.l ,,¡ r\;oar. l)p 0°;t·,\ 

maner .. "'\ lrt ant~rinr secuencie"'\ tact1c.-:t est.;)b~~ 1.m tina l'H\act~·n 

1: 2: 1. Por otra pñrle 51~ observó flUe \ il s~cuP.nr. 1 a co 1 sn se 

dividta en t1·es picos debido. al P.fecto pantalla del 9rupo fenilo 

sobre los prot:ones del meto~d. De esta n1i1rHH"a ~l p-fer:to pan ta)\ a 

es m:.:dmo cu~ndo los q1•1Jpos fenilo e5t:\n d1:!1 mJsmo lado del ple\no 

9ue el q1~upo ester . 
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. Fig.3. Espectro de RMN H+ del terpol!mcro•St/MMA/ABU• &O MHz. 

St 

o 109 

Fi9. 4. Espectro de RMN H+ del terpol!mero St/MMJ\/ABu a 299. 9 Mllz. 



La agitaciones un factor mec:inico , l:?l CUc"\l muy poco 6 

casi nada ha sido estudiado sobre la lnfluenci.:-. de estrt. v.,ri~ble 

sobre la cinética y c:omposir:i6n c1e loe; po11mero'i'i n1ntéotizAdos en 

emulsión. Pot• lo que estP. trabajo solo d1sr.utu·:\ "spectn~ muy 

particulares de la 1nfJ11encii\ dP. 1~ velocHlaci rle "'11 t;actón •:>n li' 

com'p.osic tai del terpol imero est i reno-mP.t i l met.?trr 1 1 i\ t.o-acrt le"'\ to 

de butilo, la ra7.ón fundamental E~'5 lc'l. P~C~S•'?7. de iníormar1ón ':' 

para realizar· Lln estudi.o más ampl10 e~ nec:C"~s¿:-,r10 traluqar crin 

sistemas ya caractet•izado~ y mas slmples rlonde pti~r.le 

obsevar con mayor crlter10 la influencia mAr:ttnir:d en 

composiciO"l del pollmero. Por lo que e~tr:t 1:es1s serv1ra cr:.imo 

refcrencin para tt•abajos po~tertore>s en dnndP s~ ilnñl tr.éo es!:a 

variable. 

Sin perder de vista el objP.t1vo prinr:Jp,,) rtro es1:,, 

tesis, 9ue es la obtención de un t.erpoll mero homogéneo P.n 

composicic!n, y para lo CUi\l debido a lé\ ni\ttH·nJc:i~<" de Jos 

monomeros hidrofilicos <MMA y Al~Lt) y L=' por.a rear.tiv1dar1 del 

<ABLil es de sumi\ import.é\nc1a el inc:rempnt;o r1P ;1cn \."lto dP hu ti to 

en la composición del terpollmero. f-',:1rt1end•, de 1:1 h1pot( ... r,\-:, dQ 

que la veloctdad de "'91tac11~n porlr1.:i provncar que r?l monc~mf!ro ABu 

tuviet•a una mayor apor•tnción en la r:ompocttc1ón rJP.1 t-epollmera, 

debido al incremento del e!'ó-fuor::o cort~ntP provcic.'l.rln prw la'3 

aspas del a9itador ~l Mumento de l~ agttur:ión~ provo~,1ncl•, c,~1 un~1 

mayor turbulencin en r.l Cieno de \,, 1•nztcc16n ln cttfll p1•ovnr.~--r1n 

una mayor probahil1dad rte que en 1~5 P•'wtlr:t1l.'l.s (m r:rr:>cim1r.>nto 

penetren el ABu lo cuill 

compostción en el pol1mera se inc:rPmPnt:nr~. 

Los resultados obtenidos al rillrec:e1· concuP-rcl?n con lo 

planteado, esto es , se ob~et·va un incremento de ar.rt lnto de 

butilo en la c:cmposicion del terpo11mF?ro c:on 1tn '"L1mPnt0 en la 

velocidad de agitación, esto 58 puerle ver má~ r:lrH·~mr:-nt;e en la~ 

ESTA 
SALIR TESIS NO DEBE 

DE lA Bi'BUüiEGA 



qraficas 5.4, 5.5 y 5.6 en donde se 

composicicn prwi\ las tres corride1s 

ap1•eci~ cl~t·ament.P 

es d l f P.r?.n t.e y 

qu~ 1,1 

ten1Pnrln 

encuentra que la formul.1c1Co de estos e::perimentos jdent1r.o 

siendo la un1r:a variable la a91tar:ión; observando es.tos 

result"1da~ lo 11ur.> podemo~ postular es 9ut~ lr1 c:amr>o.--;1r1ón dl?I 

terpolimPro de ec:.tireno-n1Pt1l metacr1lntn-acr1lat.o de bt1t1Jo 

st se ve afectada por lit veloctd•"'d de a91t~r.1un 

La corr1rla en la curtl se obs1~rva mayor homogéne1r1ad en 

su c:ompns1c1ón E:~S l.-2 donrl~ la velocidad d8 a91tac1ón empleada P.5 

de 7(1(1 rpm, la. homo9eneidad se oh5erv,'l ha~.>tr1 llf)i1 convP.rRión rje 

b5'l. , esta corrida pt'P-sfmtM 1."I car.,cterlst1r:a dP tP.ne1· un 

il~eotropo unitario de mf~til mc>t.<:lr.:rilato, o Sf:!"-' nu r:omposic1~1n de 

alimentación se c::nnserv~, a lo l~'lr90 dP. todf' la t'r:><trciC:in L~' 

C:Ol'f'ida donrte se nbc::.erva unñ m~yor d1spers1ón P.n composir:1ón F.!S 

lñ C-3 cm la cual se trab .. 1jo ..=\ 900 rpm. 

EFECTO DE LA VELOCIDAD DE AGl T /\CJ ON SOBRE LA TEMPERATUI.//\ DE 

TRANSICION VITRE/\ ( Tg ), 

En nue1.-;tro e: aso la Tg nas ayuda.Pd. COt"t"P.lac 11:1nñ.r a 1 

homo9éneidad df,'} terpollmero r.ual i t:at1vi\ment~, esperando un;1 

transición v1 trea parñ f~l pallmern c¡u1;a pt"P'-iflnte un;i menot• 

var1rtc1ón en su r.ompn-;ición ¡,, Tg t~::¡t.:t.t '~~trech.:tmC"ntc:? 

realdc:ionada con lñ homo9eneidarJ del pollmeoro ( 30>. 

Como ob~ervamos en la tabla 5. 7 1 a r:orr1da C-1 y e-:!. 
presenta do5 temperaturas df! transic ion vi trea, para C-2 stJlO 

tenemos una TI). 51 anal izari\mos la compos1c1on de e~t.:.-\s corrtdas 

con respecto al tiempo, ohsel'V•"'t•iamos que p~-.r-'l 1~v; rf"lrr1d~-; l.-1 y 

C-3 e:dsten ~onas en donde la composición hetPro9énea, la 

eo 



ünic.a corrida que presenta una homogemnrltld m1l<5 siqnif1rat1va es 

C-2 , presentando como ya se menr:1on6 una F·Ol.C\ Tri. En hil.Se ~ 

e!ltas observaciones se puedP. poBtular Cll.IP la tPmpe•·a•: 1•r<.t rlP 

tr·ansicicn vitrea se ve a1ecte1dil. por L-\ hri111n'lt.""!1Plrl."'\d drl 

terpollmero y que puede Aer una herri'm1enta m.;~ pi'r~ la 

identificación de este. 

EFECTO DE LA VELOCIDAD DE AGIT/\CION SODR~: EL PESO H<>LECUL/\I! 

PROMEDIO C Rn, Mw, Mz y I.P ). 

Los pesos molec.Ltlares promedio pnra lr-.~ cnrr1da'1 C-1, 

C-2 y C-3 en donde se utilizó la misma r:r.nt1dnd de agente de 

transferencia < 0.5 ml do n-doder:i 1 me1•captano >, no presP.ntC\n 

una variaciá1 notable, el indice de polídisper<?idad e 11 ... 1 Ñn 

nos indica una tendencia a los peF~os moleculare<::- a) tos lo cual 

nos lleva. a pensar en una term1n.3.ción por MC:oplamlento. 

Con los datos de la tabla 5.8 pnclemos dPC: 1 r que la 

velocidad de agitación no influye en el peso molr.c:ular promedio 

del pol imero , estos valores no presentan alqunc""l tendenc 1c""l la 

cual nos indique lo contrario. 
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IElflE<ClJ<D IDIE O..A\ 111E011l'IEIP.A\1JllJIRA\ IDIE IRIEA\<C<CO<DOl. 

( CORRl OASi C-2 , C-4 y C-5 ) • 

l!A\llJO..A\ 5. 9 <C<DIP.IP.OIDA\ 4. 

t iempa ~. Dp 

(minl ( 7.1 <nml 

12.34 

8 16.(15 

12 20.51 60. 8•) 

16 34.01 

2(1 51. 27 

25 56.31) 

30 66.90 70.72 

4(1 77.25 

50 87.98 

61) 92.36 

75 91.99 03.33 

90 90.77 

105 92.01 

120 92.an 

141) 

16(1 93.16 

180 94. ~!.6 

210 96.53 

240 97.bl 80, 1)1 

132 

tJp ~ 1(1 
.. 

(part/c:m3 l 

:?.16 

4.48 

4.74 

4.44 



lT AllB!LAl !l. 1 o <l:<DIPIRDD>Al !l. 

tiempo lRt Dp Nf' X 1(1 .. 
Cm in> o:> Cnrn) <part/cm3

) 

2 9. 12 46.7 3.52 

5 23.33 

10 58.53 60.5 6.:~o 

12 67.62 

14 73.54 58.2 6.70 

16 79.28 

18 82.39 

20 84.89 65.0 7.30 

30 93.32 

40 CJ4.52 67.fl 7.c16 

6(1 96.13 

90 97.14 

12() 96.89 

181) 97.25 

240 96.98 1.2.:- B.n. 
--·-------------
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(fi!RA.\trOCA\ 5. 7 Variacion de la conversión global t" ~l) en función 
del tiempo ( l) para la s.corridas c-z. C-4 y C-5 
clondu su alimenlación es de z.~-50-2'5 " en peso de 
St-HMA-ABu respeclivamenle. Fst11d10 dr.1 efecto dr? 1~ 

!:em~~a t;•J~~~o~~ l 6i1=_C§J"~F~~!:I'-E J 1 me1·0. ---

En las corridas C-2, C-4 y C-5 lu 11nic:a vari,:1nte 

es ¡,, temperatura 9ue va desde 55°C a 7oºc pc1ra C-:' V C-5 

r:-es_pect\v~mente . y para C-4 60 ºe nbsprva.nr1os<-~ "" la 

grafica 5. l4 que la Vi:!locida.c1 rle poli.mertzación c-1umenta curtnt1o se 

aumenta la temperatura de reacción, mantentendose la mtsma 

conversiCn final C-7 = 97.52'l., C-4 == 97.61i'. y C-tl = 97.9fl 'l. • Ccm 

lo que podemos concJu1r que la tenipe1~atu1·~--i es un far:tm• que 

i\fec:ta l~ r.:inétir:ñ dC' reacción en la pol1me1•t::ñc:1on en c>mt.tlsión. 



Dlnl'![H'U Ill:: l'fl~TIUJIA p1w,.u1u vs H.Hl'U'i\fl_ll/fl 

e o p r. 1 11 n - 2 ~'j· 1: 

CORRIH-~ G~· e 
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·11! se se 7tt aP. !JH te!\ 18 28 38 

'- CotfUER~lOH IOTnl, !X11 

CülRA\IFDCA\ 5. 8 Variación del dlá~lro promedio de par-l1 cuJ a C l>p) m1 

función de la conversión global (" !~l) para Jas 
corridas C-2:, C-4 y c-5 donde su nJ i mc•nlación es 
25-50-25 " en peso de $l-MMA-AIJu r ospcct i vantt-•11t.e. 
Estudio del efecto deo ld. t:emPet'dtL._1.!~-~~ 
composic1ón del terpnlimero. 

Para las cot•ridas C-2 v C-•• n<:"t p:n'""tt~ v""rtaCión en 

en el d"iá.metro final, yi\ que pariJ C-2 tE-memu-:; un cli.t\mPtrn de 

79.96 nm y parn C-4 es de 81).(11 nm. En la cor1•ir1a C-fi ctonclP Sf' 

encuentra ln temperatura m.\s alt<i de l'PAL<:16n QI c!JámP.tl'o 

promedio final es dP. 62.2 nm siendo Oste el mar; p~quef"io rte los 

tres, esta disminución dr.l di.~.metro ~l Rumentar l.'\ temperntur~'l sn 

deba a una solubilt::aciOn de los monómerns ri11 el ,1gu,,_ lo r¡UP. 

provoca una nucleaci6n homogénea ten1,..~ndo~1e =-.st un d1Am'?tl"O 

menor y un número de partlculas mAynr. 
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'6lRA\lFDct:A\ 5.9 Variación del número promedio de rJart.1cula tNp) c•n 
func.ión de la conversión global (" ~l) para las 
corridas C-2.~ C-4 y C-5 r.:on una ali~nlacióu de 
25-50-2.5 " en peso de Sl-HHA-Allu respect.i vamenlf:!. 
Estudia del P.fer:lo d~ la t~mpe..!~~-...!.~ 
compos1ción del terpollmer~_;__ 

Coma se observa en la grafica 5.16 pa1•a la cnrr1da 

C-5 clonde se encuentra la temperatura m.\s a 1 ta ch., rr;H::r: 16n, 

70°C, el 11únu?.ro de partlc:ula aumenta ccms1d(.•rablementf' con 

respecto a las otras do"=> corridas, en donde con 

observaciones podemos dec:i r que a mayor tP.mperatura se npres1 t.-"\ 

una menor cantidad de emulstfic:ante partt form.H• la~ mic:el"s· En 

otras pnlabr"'s a m¡¡yor tr;!mpe1·~turci mayor nfJmero efe f>"t"t1Cll\as y 

menor d\.imetro ('11?1" rtiscus1on f U. 



ll 11\IBILAI 5. 11 <C<DIRIRDID/i\ 4 

e o N V E R s l o N e o M p o s e o N 

M o L A R St; MMA A Bu 

('l.~n) Cí' J• /<21 

0.(1 25.69 53.44 20.88 

12.22 34.A(I 47. :.FJ 18.87 

20.59 35.29 47 .1'15 l7.M 

50.83 36.:.!I 45.BO lft. 91 

66.91 35.12 45.3'? 19.47 

90.70 30.3-:; 48.(11 72.44 

96.17 29.(11 5(1.(IJ 22.01 

··------
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Y.COHVEYSION 

1j{?.1':!,(f0C& 5.10 VarJación de la composición molar· </i./2,j'J) en 
f'Uhclón de la conversión molar- (" ~ri.J p;u-a la 
corrida C-4 donde la ali1oonlacJon es de 
ZS,Oll-53. 44-ZO. llO " mol de St-MMA-Allu 
respectivamente. Fstud10 del e-fecto dP. I~ 

t~m~~~-13obr·~ 1nCoñlpO"'ITTC'ión_~rt;e;:e._~-~~ro:.. -

F·or to que respe-r.:t:a a 1-:t compoGi e ion en 1 a coPrtdtl 

C-4 a 6(1.:.C, ~st:a ~J<:anza l.ltiil zona mt.1y i\mpl ttt ~n ht:lmr:H3t:..nP.i.d~d, 1;isttJ 

es, P.l pol1mero <onriadtJ t:it?-n~ hcl;St~ un B5 % de conveors1ón tlni\ 

composic10n homoq~nea, ob'>óel"vánrJose pttP.3 el f'111A ,, f!l 1"\B1• la 

composic:ton en P.l pol1mero es cMil 1denti~a a lñ f'"omposiclón de su 

alimentttc:i~, lo 9\..lf:' nos inri1carii\ l~ presenc1C1 rle un i\:"eot:ropo 

h1na1~io en la reacción~ 



11 AllBILAI 5. 12 <l:<DIRIRDIDAI 5 

e o N V E R s 1 o N e o M F' o s 1: o N 

M o L A R St ~1MA A Bu 

('l.~n) (/1 l• /•) 

o.o 25.68 53.44 2n.Aa 

9.(19 38.0~ '13.44 17.64 

23.37 3B.71 42.55 17. 73 

58.24 38.35 45.66 16.98 

73.25 34.92 44.39 2(1.(,8 

B3.82 3(1.49 44.Fl4 '.24.66 

93.87 30.0b '17.36 ?.2.55 

98.11 28.36 ''7.BO 22.(15 
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% t; ll H P U !> 1 t'. 1 U 11 vs 'f. C 11 N IJ t W S 1 11 11 
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' 1. ~01. 

Z\,GH 
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o 1e 28 3e 48 se se 1e He 9e me 

'-COllUERSIOH 

l&IRA\lFDCA\ 5.11 Var-lacJón de la comfJoslc!ón molar C/1,/2,/rJ) 
runclóll da la conversión molar º' ~r,) para la 
corrida C-5 donde la .alimt~ntació1l us Je 
23. 08-53. 44-é!O. ll8 " mol de St-MMA-AUu 
respoct.lvamente. F.:st11c1in r:li:>l P-iec:to d":> lt.• 
temperatura sobr1~ l~SlCit:~~~-=-t_~.:..!_'Pnlimet .. o_:.. --

Para esta corr1da la temperatura de reacción es de 

70 ºe 9ur~ es li\ temperatur« m~s al ta a la 9ue se tre.hajó, como '30 

puede observar en la 9rafica :~1.5 la compostc:Jón se 

por la tnmperatura, t0niPndo un der.remento en lñ cnmposii:ión del 

MMA y un aumento del St, dicho fenómeno se discutP m,\s adP.lantP.. 



llA\lBILA\ 5.13 <CoDIRIPOIDl.\S C-2, C-4 y C-5 

TEMPERATURAS DE TRANSICION VITREA 

( Tg ) 

Corrida I nielo Tg ~9tS Fin:tl lP~~~r~l8nde 
( ºe l ºe ( "'e l ( ºe l ( ºe l 

c-2 52.31 52.31 60. 78 67.26 \4.95 

C-4 72.07 72.07 78.17 83. ll 11.flB 

C-5 23.90 23.90 25.57 27.07 3. 17 

47.05 47.05 58.99 74.89 27.89 

ll l.l!BILA\ 5.14 CORRIDAS C-2, C-4 y C-5 

PESoS MOLECULARES PROMEDIO 

CORRIDA iin iiw Hz 1.1' 

C-2 27.000 54.ú(ll) 92.00c.) 2.(12 

C-4 30.000 49.0(10 68.000 1. 62 

c-s 41.000 92.0Cl(l 160.(1(11) 2.21 
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EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA C:I NETI CA DE RE/\CCI ON l " ~1 ) • 

Si sabemos 9ue al aumentar la te1flper~tura de rPacr.ión 

la velocidad de polimer1z.ación aumenta, ya 9uP. la temperatura 

tiene una influencia directa sobre la iniciación y por lo tanta 

un incremento en la velocidad de polimeri::.acion, nosotf'os 

esperamos que para las Corridac:; C-4 y C-5 Ja velocidad de 

polimerización aumente con respecto a los dema; expP.r1me11tos. 

Como se puede observar en la 9ráf1ca 5.7 

donde tenemos 9raficado las corridas C-2, C-4 y e-:, y la unica 

variable para estos e:(perimentos es la tempef·atura, aprecif' 

perfectamente la diferencia que existe la veloc1d~d de 

polimerización entre cada uno de los eaperimento'5 , tPntPndo una 

·velocidad menor para la corrida e-~ temperatura de rl:aacc16n 

55°C, y para C-5 donde se trnbüjó c:on una temperatur.-'.\ de 70°C un'°' 

mayor velocidad de polimerización. 

La conversiál final para estos P-Xperirnentos es l~ 

siguiente : c-q = 97.61 'l. 

son prActicamente iguales. 

y para C-5 97.25 :~ 

EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE EL DIAMETRO C Dp 

C Mp ) PROMEDIO DE PARTICULAS. 

All donde 

Y EL NUMERO 

Como se puede aprec:1.:u· en las qráfJC.;tS 5.B " ~i.ll eJ 

d iAmetro y el número de par ti cu las es muy di fF>ren t;e p.-w,,., la!i 

diferentes temperaturas de reacción-

El valor final d~l ditt.metro de pa.l"'t1cu1a promedio para 

C-4 es de 80.01 nm y para C-5 encontramofi un c1i.'...imetro 1'\cno1" que 

es de 62.2 nm, siendo una diferencia dP apro~imarJainent.Q 20 nm. 
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Para pl número rlP. pnrtic\..lla tenemos C-4 = 4.4•1 y parA 

C-5 = 8.72 .•.: 10 u part1c:ttlaf>/cm
9

, anMl 1iitnr10 P~tos d3tOB Junto 

con los del d1ámr:>t1·0 de part1cula se postu.la gue al ._"\Ltment:.:ir la 

tempet•atura exi~te variación P.n el numero dP p,"\rt1rul<"s y, como 

t•esultado c1P. esto, un c.?.mbto en P.1 d1.'J.1tlel.:t·n dA lño; l'ltr:ela~. 

Para expl ir.ar el fenómeno en donde i\ ffir"'.y1;1r temperatura 

un far.tor 

impo1•tante el cual d1~e que al aumentar \a temperatura l."'. 

solubilidad de los monooeros en agua aLunenta, lo cunl favoreceri°" 

a que la nucleación pr•acedtera por un mecanismo hnmoqéneo , est.\ 

nucleación homogénea provor:a una disminución en el dt:tmetro de 

las part1culas. Otra considerar. i 6n impot .. tante es \¿> 

solubilizaci6n del emulsif1cante, y al ser m:io:. ~~oluhle en el agua 

la cantidad inctu1da en la formación de li'fi mtcelas es menor y 

tambien el arei\ cubierta/molécula de emulsificantc se incrementa, 

con lo que pm1emo5 l le9ar la con e luc:; ión di:' que a mayar· 

temperatura el numera de particulas e!i mayot" y el diAmetro 

disminuye. 

EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA COMPOSICION DEL TERPOLIMERO 

e /•. !• Y /• ) • 

Las corridas las cuales se va d1sn.1tir el efP.cto 

de la temperatura de reacción sobre la con1posir:ion del pol1me1·0 

son C-2 con una temperatura de 55 ºe, C-4 19ual a 1:J1) ºe y para 

C-5 la reacción se l lev6 a cabo a 70 ºc. 

En las qraficet.fi 5.5, 5. 10 y ~:i.11 s~ aho;;Hrvé\ lr: 

influenc1a que t:iene la temperatura en lr"\ r.0111posic16n del 

terpo 11 met•o. 

Como se puede apreciar en la ti'bla l las corridas en 

cuet'ltión tienen la misma formulación, dichñ formulnc1on fue 

escogida por ser las mAs adecuada según se observa en la 
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9rafica 5.5 , el aumento de la temperatura taene como ohjetlvo 

tratar de incrementar la homogeniedad en el tempolimero. 

Los resultados obtenidas fueran : una mayar deriva 

la composici6n cuando se aumento la temperatura corrida C-5, 

observandose una disminución de metil metacTi lata en la 

composición del pol1mero, la e::plir:aci6n para e~te fenómeno es 

una mayor solubilizac:ión del monómero por el i\LlmP.nto de la 

temperatura provocando la polimerización del MMA le\ fase 

acuosa. para el estireno se aprecia un efecto contrat~ia , teniendo 

una mayor participación en la composición del tet•palimero. 

Para C-4 se obtiene una composición homogénea a una 

conversión mayor que C-2, la conversión ha-sta donde ~e alc:anza la 

h01MJ9én•idad es al 057. , en donde casi al final de la reacción 

~·obtiene la composición de la alimentación original. Con estas 

r•sultados podemos concluir que la temperatura provoca ~·na mayor 

solubilidad en los monómeros, y con esto una mayor va.r1ar.i6n en 

1• composición del terpolimer·o. 

EFECTO DE LA TEMPERATURA DE REACCION SOBRE LA TEMPERATURA DE 

TRANSJ.CIOff VITREA C Tg ) • 

En la tabla 5.13 observamos que las corridas C-2 y C-11 

solo pretsenta una sola transición vitrea, para C-5 en donrte la 

te"'fera.tura de reacción es la m:is alta < 7t) ºe 5P. v1~unl i::•~n 

dos t1H1peraturas de transición vitrea.Con estos r~sultados 

padriamos pensar que la temperatura de reacción afecta. ~" la T9 1 

p•ro no es asi, la tempet•atura de reacción influye en la 

CDIRpOSiciOO del terpolimero ( 91 .. aficas 5.14 y 5.15 ) , siendo lit 

cOtftposi~ión en este caso, la que contribuye 

sola Tg o más de una Tg. 

'1S 

que tr.nqamoü un<" 



EFECTO DE LA TEMPERATURA DE REACCION SOBRE LOS !'ESOS MOLECULARES 

PROMEDIO C Mn, Mw, Mz y J.P J. 

Como sabemos las corridas C-2, C-4 y C-5 contiene lü 

misma cantidad de agente de transferenc:1a, el cual nos controla 

el peso molecular del pollmero, para dichas corridas el pe~o 

molecular númeral promedio ( Ffn el cual P.S muy sensible los 

bajo pesos moleculares) tiende a aumentar conforme se aumenta la 

temperatura de ren.cciói , el peso moleculat" 

( Ñ\'1 ) na tiene una tendencia, ya que para C-4 

valnr m~'5 hajo 9'-'P. c-2. 

pondPral promedio 

Hw tienP. l\O 

El inrhce de pal idispersídad I.P J, ~1 cuaJ r1c~ 

da información snhre la amplitud de la rJi~•trillur:16n 

pequet'lo para C-4 y m:t.s al to para C-5, por ln c1ue no portrmol:i 

1•elocionar J~ temper·atura con la distribución de pesase 
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IEIFIE<Cll<D ['IE ILA\ <C<DUj<J:IE!NlllP.A\<Cll<D!N IDIE 1!1•DUJ<Dll11EIR<DS: IEUI ILA\ A\ILOIJ11EUrni\lO:O<DUJ. 

C CORRIDAS: C-2 y C-4 ). 

lfA\llllLAl 5.15 O!>IRIP.ll[>A\ 6 

tiempo )!(, Dp Np X 1(1 .. 
<min) {'l.,) Cnm> (part/c.m 9

) 

4 2.69 

8 2.86 

10 3. 19 

12 5.48 

14 7.(t9 

20 9.80 

2S 12.41 

30 16.31 

3S 24.02 60.4 ~.57 

40 31. 79 

4S 40.91 62.S 3.97 

so 47.37 

SS 5(1.26 

60 60.34 70.4 4.fJ9 

8(1 75.1)6 

90 "/9.48 

1(10 85.05 86.8 :: .• J9 

120 89.01 

140 90.64 El!. 4 ~.$. 99 

160 9(1.89 

zoo 91.89 

240 91.92 79.5 'l. 3'l 
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i&IRA\CFDCA\ 5.12. Variacion dt:.• la conversión global (" lRt) er1 función 
del liempo Cl) para la corrida C-tl donde Ja 
alimentación es de 39.85 - 47.Sl:J - 12.27" en r,eso 
para St.-HHA-ABu resi.u~ct i van•:iomle. 
Estudio del e-fectl1 dH la al lmentac:1nn 

~º~~~~~-~!.:.e~~~~~-

En la COITid¿\ C-6 5e t1POP •tni"I r:r:>nVP.l'<:;lón ma:nma 

de 9(1.641. ~ los 14(1 1111n de t'eacclon ilpt'o:-:1marJi\m.-:>ntH pa1·a lu~go 

perm.:tnecer CC\Sl constant:P. 1"" r..onversión. St.~ ohse1·v.'i en lrt ~-11·~1 lC:·l 

5.17 que la curva cinétic~ tiene 

Pt"imera etapa de la pol 1met•izac1ón 

dP~c:\l'l'Dl lo lento '?n la 

4(1 n11 n pttra luego 

tnc1·ementar su veloc1d<"4d y alcanzat• uni\ 1-:onvers1on md>:ima dp 
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~A\lfDCA\ 5.13 Variación del diámelro proll'IC."dio de.o parllcula COp) en 
función de la conversión global (" ~l) para la 
Corrida C-6 donde su alimentación es do 
39. 83 - 47. 88 1 z. 2.7 " c.on peso dP- Sl -HHA-ABu 
respectivamente. Esh1d10 r:t1?J P.fert;o de t~"' 

alimentación sobt•e la compos1cJOn del t:erpoJ.l1'.lero. 

Se aprecia 

intervalo en donde el 

la ']t"tt.f ic,'\ ::;. 1:. quo e'.<\stn un 

di31T1etro de nn 

considerablemente con la conver•sión C:?(I a !'15º1. l pero despué;. de 

este intervalo el crecimiento de la part1cula es r~\pida hasta 

alcanzar un diAmetro de 86 nm a una conversión de 80 l.. , ~1 finñl 

de la reacción existe una contrac:ci6n de la p~rt;tculr:t. debido ·l la 

formación del polimer·o dentr'o de P.lla pot• lo c.iue su M1:imli?tro 

disminuye , el cual se puede apt'PCti\r pe=-rfoct~mentP. en le- 9 .... .lfiC·'.l 

anteriormente mencionada • 
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<GlRA'ilfDCA\ 5.14 Variación del número promedio de parl1cula (Npl 
función de la conversión global º' ~l) para Ja 
corrida C-fi con una alimer1laci6n de 39. 135 - 4'/. OS 
12. 27 " en peso de St.-MMA-Allu respucli va1~nte. 
Estudio del efP.cto rte la ñl imentaci'1n en la 
compos1c16n del tP.rpoltmero. 

F.n la gt•tt.fic:a 5 .. 14 se tiene- un incremento r~p1do 

en el número promedio de partlculas hasta el 2 1) 'l. c1e r.onvm·sión 

el cual corresponde it 40 min de reacción, los valares entre los 

cuales se prec;ent.::i el incremento van de 2.57 :-< id" a ~~ .. 99 ;.1 1C)u 

pñrt1culas/cm
3
, después de e!'>te intervalo el numero dP pi\rt·1c11las 

perm;inece con poca variación l leHando al final de la reacr:10n con 

un vñlor de 4 .. 37 -..; 10
14 part~ /cm3

• 



1l A\IBILIO 5. 1 6 <C<D!RIROIDA\ 6 

e o N V E R s 1 o N e (l M p o s e o N 

M o L A R St MMA Affu 

('Y.)i(nl (/1 /• f•l 

t).I) 41.01 49.98 9 .. 01 

24. JI) 45.16 46.77 8.06 

40.66 47.76 41.1)1\ 11. 19 

60.55 49.44 4:! .. 12 7.43 

87.10 46.69 37.'12 12.(19 

90.90 47.53 42.94 9.17 

92.49 43 .. 76 47. :11 B. 63 
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so: 
¡ 

7.i.j 

1 
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'/ C O H I' tJ S J t; 1 IJ N v~ % i: IJ fl V ~- \'. ~ 1 11 I~ 

l rn1rrnn 
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0 t8 28 '.3& <1~ 50 fiO 76 UIJ ~11! líll'l 

1.COtfVLJ!'llOH 

t[.IJ~A\lFDiCA\ 5.15 Variac.ión t.1<.l' la r.:omposición mol;u· <. /1,/z. /9) en 
1'unci6n Je.• la cc..nvLJrs.i.::111 nular (" ~n) para Ja 
corrida C-6 donde la aJ imenlación es e.Je 40-50-1 O " 
mal do Sl-HMA-AUu respectivamente. F.stttdin del 
efecto de la alim(?nti.'i::lón en la compo91c1on c1el 
l;erpollmero. 

L.::a, vH.ri<"hlP. en estf\ cnrr-idü fue lfl ctH1t1dad <1e 

manc.1101•0 al jmenl:8rla, aumentrmdo l-t\ cant.id..=tci de ~'.t; y d1o;:;m1nL1yenr10 

la de ABu, r.omn SE:! pLlede Clbsm•vat: en la 91•.\ftr;" de arriba P.ste 

ccimbto en la ccmcentrac1ón tnlci.al ele monómero5 , se ve refleJadn en 

la composic16n. 



Corr·ida 

C-2 

C-b 

CORRIDA 

C-2 

C-b 

11 A\IBILA\ 5.17 <C<DIRIP.OllJA\:!> C-2 y C-5 

TEMPERATURAS DE TRANSICION VITREA 

( Tg ) 

Inicia Tg ~nl:g Flna.l 

( ºe ) ( ºe ) ( ºe ) ( ~e ) 

52.31 52.31 60.78 67.26 

13.32 13.32 19.44 25.57 

5b.05 56.1)5 64.65 7(1. lfi 

n A\CBD..A\ 5. 18 CORRIDAS c-2, <.:-4 y c-5 

PESOS MOLECULARES PROMEDIO 

iin iiw Hz 

27.000 54.(1(11) 92.(1(1(1 

28.(100 68.(1(1(1 165.1)(1(¡ 

------
lPX~~rtH8n de 

( ºe ) 

14.95 

!2.25 

)4. 13 

l. p 

:-·. 39 



~~-~--...,.....,..~··. Tg 

~ To 

lt 
E 

• -42 

111n11u1u .. 1o1u11111 1-----::..:...,!.!~~-----.....: __ _ 
.... -..... . ·--· ...... .. 

·-- .. ·--- ... , .. _. __ .. 

CORRIDA C-6; 

•e 

CORRIDA C-z 

"º 

~~~~OC~S 5.15-A Temperatura de transición v1lrea CTg) para las 

corridas C-2 y C-6. Efl'?cto d~ \.: • • ~l 1mr>nt:Ai:-16n. 
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EFECTO DE LA CONCENTRACION INICIAL DE HONOHEROS EN LA CINETlCA DE 

REACCION C " ¡¡¡, ) • 

La conversión de este e::perimento e~ de 91.92 l. la 

cual si la comparamos con la corridA C-2 rnenor, tamh1r>n la 

velocidad de polimeri;?i\Ción tiene L1na dism1nucion rm reletc1ón 

C-2 y a los experimentos anteriores. 

La explicación de olguna mMnera dt~ la ct\smimu:ión 

de la convet~sión puede tter el incremento flP. la concentr¿ición de 

estireno,39.85 de estireno, 47.88 de mPt:.1\ mctar.:r1lato y 12.:,!7 de 

acrílato de butilo porc:iento en pPsO respec:t:ivi\mentc:. P.sto m1~mo 

ocurre para el sistema St-AN-AMe (29, 30.:> pLle5 al consum1t~se en 

mayor proporc í ~ el St debido a c;u reflc t 1vi dad y a su mayo1~ 

reparto de las micelas, existe a_l finc"\l de l" reACClón una mayor 

cantidad da los monómeros mas solubles en el a9\1t'\ pr:ir lo c:iue la 

velocidad de polimerización disminuye y }e'\ cnnv~r'3ión 11m1tf'! 

también. 

EFECTO DE L,A CONCENTRACI ON I NI CI AL DE HONOHERO EN EL l>I A METRO 

e Dp ) y EL NUMERO e Np ) PROMEDIO DE PARTICULAS. 

El diámetro de pat'ticula en est:a cm•rtda es de 

79.5 nm y el nt'.l.mero de pnrtlcu la t lf!ne un vo 101' dP 

4.37 xio"'part/cm9
, estos valores comparrtdos cnn C-'1 n<, 1 lev~ 

decir 9ue no existe alguna relación entre \;'\ concentt'aci6n 

alimentada de mon6mero y el numero dP parti.culas, la cual 

tampoco afecta al diAmetro de las particulas. 
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EFECTO UE Lh CONCENTRhCION hLl HENThf>h UE HONOHEROS EN Lh 

COMPOSICION L>E:L. TER.POLI MERO C: /1, [2, y /3 ) , 

Los 1•esultar1ns c;.e pr~c:.Pntan en t .. , qr~lf1r.A ~. t~ rtondC' SP 

aprec1n qu~ el estiren•J r~p1c1amPnte rear:c1nné\ pt•orh1r1enctn un 

descenc;o pa1·~ el MMA en lA compos1c1ón riel tPrpnltrnero, PSto 

tiene t.m fundamento lógico , pu>:>sto ("\1.te c.1P.nr1n P.l St ~l m.'\s 

reactivo y estando en un.• m."l'/OI' prnpnrctón q1.1E.• 

corridi\5 es má~; f,,ct1blr~ que rerH-:cione mar; In que lmplici\ una 

mayor c:cimposic1on en el pru·-lur:t.o. F·arn el AE.i11 no presenti\ 9r.~ndes 

vr.tr 1 .. ··u-: iones con lo que podemos cter. ir ..-,ue 

const¿\nte pe1·0 n•:i hnmng&nea. 

cnmpo-;1c 1ón es 

Como r.onr:l11s1ó1 diremos que no se oht11vo p} rrisul t.ado 

P-sper,1do , el cual era tener una homo"go!,-npidad t->n el po11mero con 

esta r.ompo5iciM inicicd siendo un f~r:f;nr• 1mpo1,tantr li' 

aliment.ilción inicial c>n la co1npo!=>iCi6n drl pollinero. 

EFECTO llE Lh coNCENTRhCI llN UE HoNOHEl<ü 1 NI Cl AL 

TEHPERhTURh DE TRANSICJON VITREh t Tg J. 

SOllJ.:E LA 

La co1·r1rta C-6 es donde 5e encuont:1'&3 el pollmero con 

una mayor dP.rivi\ to>n composición (gt•;'d 1c~'\ ~l .. 1~>, con respecto •:\ 

C-'2, por la que sn espel'i\ más de lma t.empet,at:ura dp trans1c16n 

v1trea, i~"'s cur\les se puec1cn observar" en lo. t:i\bl~"l 

conf1t'mi\nc.lo una ve~ m:~~ que estrt lécnic:c'l de r:;.\ractr.1,ización nos 

rt.::1 una idei\l de la homo9ene1datl del terpnllmePn. 

Este resultado noi:; muestra que a\ cl1sm1nu1r ¡., 

composici.Co dP.1 acri1at:o de butilo, se obt1ene un r:ompuesto 

estructurpdo, donde p::1!::tP.n zonas que presentan un compns1r.1(,.6if'1 cte 

ABu, las cules se 1•pf}ejan en la T9. 
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EF'ECTO DE LA CONCENTRACION DE MONOMERO INICIAL SOBRE LOS PESOS 

MOLECULARES PROMEDIO C Hn, Hw, Hz y I. P ) • 

Si comparamos los pesos moleculares de C-6 con C-'2, 

observaremos c¡ue no e:.(iste una realación notil.ble enf:rp la 

concen-traciái de moncmero inicial y Jos pesas moJP.rulare5 

promedio. 
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s E M L L A s. 

IEIFIE<Cll<l) [>IE ILA\ IDIE'!.C1!DILA\<CD<DDI IDIEIL IJ1<DIN<Dll11EIR•D IF'IESUIDIUA\IL. 

( CORRI[JAS: C-7· y e-a· ). 

1! IMlllLA\ 5. 1 7 <I:<!JIRIRDIDA\ 7 •. 

-------
tiempo li<• Dp Np :.;l(I 

.. 
tmin) (º/.) <nml Cpart/cm!I) 

5 12.34 47.4 2.71 

10 ¡t7.5(J 5:!.9 ·."t..19 

21) 51.27 66.6 4.(l8 

30 66.90 66. l ~. 49 

41) 77.5(l 68.6 5.6B 

---------- -------- ·---
D E s T L A D o 

-------·--------·--
'1(1 84.20 68.7 b.24 

-----··-----
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1 
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aej 
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1 
60j 

1 
1 

4ilj 

• 
• 

A 

C O H U E R S 1 O H vs l ¡ " P ¡ R A 1 U '' A 

• 
" cmwns1N1 DESPIJlS DI: IJ> 

~t.SllLACIOH 

A e O P R 1 D A C-4 

1 A 

O 5 E" 1 :. L •l C-7 

1 z za¡ ¡ 
1 A 
!• 
1 

0 C·4 Y C-7 = ~lfC !.! 7Ut1Jrpn 

J~~.~~~~~~~~ ...,---r--,---,-·--
8 2l' 41, tíl 80 !06 1?.ll 14H HiH Jllíl .i!OO 22" Z4t1 

r 1 t" " P o <h1h> 

IGlRA\lfOI!:~ 5.16 VarJaclóu de la conversión global <" l>'.l~ en funcJ.:>11 
d&l llempo (l) para Ja .:.01·1 it...la t:-7 Jondu la 
alimentación es de 25-50-25 " en pt:1so de St-HMA-Allu 
rcspeclJvame11te. Estudio d1-~l p.ff:octo del 
monómer•o rec:;tdual sobre la cnmpostc:t<'.1n 
del terpollmero 

En la corrida C-7" como se observa en la qraf1ca 5.2(1 

el tiempo de renc:c:ión es de 41) min llegando t'l una convers16n 

final de 77.50 Y. • Para esta corrída el late:: -fue sometido una 

destilación a presión reducida dP los monómeros 

reacc:tonaron en la pal imer1zac1ón {ver T..=tbla I 1), nbnervandose 

ti'lmbien la dest1 laciai de agua teniendo como consecuencia P.I 

aumento en la taza de solidos, al iinalt?.ar la destilac1ón ni 

láte:{ presenli\ \Jn aumento en St.t conversión ~"llcanzando A4.2(1 ·1. 



DIAM[HO l'E PARllCULA PROMEMO "COR~IDA - 1" 

9 S E H 1 L l. A C-1 
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% COO\IERSIOH !DIAL <Xt) 

1GCRA1.lf'OCA\ 5.17 VarJaci6n d~l diAnK!lro de parll1:ula CDpJ f".;'r& función 
de .Jra. conversión global (" ~l) p:,ra J;¡ cr..1rrJda 
C-7 dor•d& su .ol i menlaci ón es de 2!:i-50-~5 " en poso 
de St-MHA-ABu respectivamente. Estudlo rlr>l efer.to 
del monómero re~1du:t~ __ ...!!' __ ~rn_E.~:!_1._!=Jón __ d.!:.1_ 
terpollmero. 

La prime1"~ mut:>st1~a tu111.-1dd tt~nn un íJ l ~'\m~t:ra 

promedio de 47 nm y la muestra tomadñ a los ~O min dn re,~c:c len es 

de 66.6 nm , s19nif1cando gt..ie 1:-ste periodo ei ~umP.ntn rlP.I tamat1n 

es rApido, cAsi al ftnetl rlP li\ r 0 <lcc:ion el dU\mP.trn sP. l'!'~t~hi 1 iz;. 

llegando a un tamaKo final de 68.6 nm. 

El diámetro f1nal promedia para el lát.n~: ctesrué"3 

de la destilacicn es de 68.7 nm como se puedr. ñPt'P.c1r.r no sufre 

nin9un cambio el tamaKo de las partlcula. 
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Ü HU"E!IO DI: PnRTICULA DESPUll 

Dl LA HSTll.nCICN 

! C-4 V C-7' r.wc "10H•·r" 

L-,--~--r-·----,--_, 0 z~ 4~ se H» 1m1 

% CONVEkr.100 TOTAL <:<t> 
cf)(RA\IFOl!:A\ 5.18 Variaclon del número promedio de parl1 cula C Npl 1n1 

func.lcin de \ª convers.ión global '" ~t) para la 
corrida C.:-7 con una alimcntac.!m1 do C5- 50-~5 " el! 
pe-so de St-HHA-Alfu rcspocl! van.:~ntc. Estud 1 n rlc? l 
pfe-cto rJe 1 mnnómern res idua 1 soht•P 1 a c:omp-os 1Clón 
~e1 tP:_r~polLffiero.:.. ----------

El lnCt'e>lflf"~nlo r:1p1dn del numPrci rlP p.~rtlr:ttl" se ~"'precu1 

h .. ista los 30 min dvspués d~ tn1c1ar5e lcJ pol\mer1~aclon, c.omrJ 

puede observarse en la 9raf1ca 5.18. Los vc-tlores d~J númc?ro 

promedio de part1c:ula en este perlado van de ~.71 101
" 

5.49 x 11)
1

" part/cm
9

-

El núm'=?rO de partlculas para C-7• antes y dospu~s de 11' 

desti laci6n es idéntl.co., casi no lrny va1•ia1:-1on en r>'"ite il!'ipf'c:to, 

el vulor final es de 6,24 .-..: 1n 
1
"p."trf;1cultHi/c:m3, Q'3tn indica c¡ue 

no huho fenómeno de floculación en el momento r1e la dest.iJ,1cion .. 
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eúlR~CFDCA\ 5.19 Variacion de la compc1sJ ción molar <./t,/2,/9) L-ll 
función de la conversión molar CY. ~r.) par·a la 
corrida C-7 donde la ali1111:.-11lnción es de 
25-53-20 " mol de Sl-MMA-ADu rasp.ict.ivamcnl~. 
Estudio Oel efer:to de mnnómero rQstch1,,.l !:>ohrr:> la 
composic16n del te1•po11me1·0. 

Como podemos obc_:ervar en la rw:.if1Ca 5.19 la 

composiciOn del terpohmero hasta el final de lA t"P.i'\Ct:ión, c-n r!st.c 

caso es de 40 minuto5, es homo9én~a a una convP.rstón de 84.46 'l., 

aun despúes del proceso de c1osti.1ación al que 11..te somettclo ol 

lateK su composici6n no prPsenta unñ variación crynsid~r.1hh:o. 



. 
lf i\llB!Li\I 5.19 •C<lllRIROIDi\I u 

tiempo ~. Dp 

<mtn> C'Y.I <nml 

5 19.33 87.3 

10 49.48 62.4 

30 8ü.42 

45 fl7.33 67.7 

50 81. 79 

55 89.97 7(1,() 

lJA\lBU.A.\ 5. 20 Cc.rrida 8 .. 

C fl N V E R S 1 

M fl L A R 

(/.~n) 

o.o 
19.33 

49.48 

66.91 

87.33 

89.97 

o N e 

114 

o M p 

St 

C/a 

25.68 

35 .. 40 

34.97 

35. 12 

32.52 

01 .. 51 

Np ...:1(1 •• 
<pü.rtlc:m9> 

2. lh 

4.48 

4.44 

o s e o N 

MMA A Bu 

fz /•> 

53.44 2:(1.88 

IJB.:!.8 lt"1. l :~ 

49. 32 15.69 

4~."?.CJ 19,47 

4fl.ü1 1'7.'17 

46.99 21.51) 



• • • 
o 

• • 
M 

• l 
1 l 
o • 
u 

ZB 

•J.º 
• • 
• 

CUHUt~Sllltf vs lllMl'U 

• J. 

t S E " 1 L L n C-8 

C O R R 1 D Á C-4 

C-4 v c-r. :: sn•c 11 7D6rpn 

1l8 140 160 1~0 200 .::u 2•0 zse 
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43CRA\[FOCA 5. 20 Yarlaclón de la conversión global (" ~li en funcióh 
del tiempo ( l) para la corrida c-t:t donde la 
alirMtnlac16n es de 25-50-25 " de peso de St-MMA-ADu 
respectivamente. Estud1Cl del efecto del monomero 
residual sabre la comrosición del terpol1t,n~~ 

La curva de conversión en func:1ón d~l tJempo, 

•u•stra,que al comien::!o de la reacción, 1~ cinótic"' 0fi rápida, 

alcanzando a los 55 min de reacción una convrwsión cte 1:19.97 'l. • 

Como se mencionó esta c:orrldi\ tjenP. ¡.,. misma 

farfM.llación que C-4, y comparando las dos gráficas dP cinética 

podema• apreciar que son idénticas las dos curvas. 



jCDttlll C·t 

t ~ T 11 1 L L 1 
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rc.1n11111mu0:t1 

4;!RA\!FO<l:A\ 5. Zl y 5. 2G 

r:: I ·~ 

pnl iine1•t ~°""e 1611 

MlllllJ\"IH P'lnlait.1,1':11011) ºctlftl .. ·r 

'·-----
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Variación del diA,..,lro de parl1cula (Dp) 

y nú919ro de particula pro .. dio CNp) en 
ltmeión de la co9vers16n global e" :ll(l) 

para la corrida e-e donde la al1Ml!l'n~aci6n 
es 25-50-25 " en peso de Sl-MMA-ABu 
respecliva-nle .. E~tL•dirJ de:-1 efecto riel 
monOmet"O t•es1du""l sabre la compoo;1c:16n 
tje 1 tewpo l 1mero. 
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UA\IBQ..A'.'i. 5.21 CORRIDAS C-4, C-7~y C-ú~ 

TEMPERATURA DE TRANSICION VITi.!EA. 

CORRIDA Inicio Tg r~ulg F'inal 1 l1}Rh;fi'!?6R€~ 
( ºe ) ºe ( ºe ) l ºe ) ( .:;.e ) 

-----

C-4 72.1)7 72.07 71-1. I~ 83. l I l 1. •)4 

C-7* 43. 77 43.77 52.66 6:~. 1 ::.- 19.(11 

3~if~tg~ton . . 
C-7 47.96 47.96 511.49 62.26 14 •. ;:.n 

~::e~t~.:~~"· 
e-e• 52.99 52.99 59.60 68.62 15.6~. 

---------

UKIUJIL~ 5.22 

PESOS MOLECULARES PROMEOIO e M11, Hw, Hz y 1. 1' .1. 

----------------· --------- -------
CORRIDA Hn Hw M7. J.,. 

c.-4 3(l.(l(l0 49.t)(H) ,!,B.1)•.111 l. 67< 

. 
C-7 87.fll)(l 293. (H)(I 7h•t.úU•.t !,. ;f, 

~::e-rr:;.ct~"· . 
C-8 32.0(10 511, (l(t(I l"~'J. (11·1(1 1.136 

LIB 
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~~~~O~~ 5.23-A Temperatura de transición vitrea para las corridas 

C-7• y C-8•. F fr:-r t("I rtl'> l ,1 r.1,:;..; ti 1""r:16n de_-> morióm•~ro. 
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SE M 1 L LA S. 

Como se sahe los e:cperimentos 7" v o;; 11•v1P.ron como 

semilla para la obtención del te1•po\1mei-o homoqéner:i, 

lAte~ se les va a9re9~r en semi-cont1nuo, veloc:1dcd c•e ild1Cl6n 

5 9/min, monómero a la misma composición ql\P. p1·e~,entan rl1cho~ 

lAtet<; la diferencla P.ntre C-7•y C-s·\·adica en ciue par2 C-7 

presenta. monómero residL•ñl, esto es t1ue el prepol 1niero r1bt:en;do 

en batch con un tiempo de t•eacción de 40 m1n y una c:onvfJl'SJC•n rlf> 

77.50 "l.. se sometio a un proceso de dest1 L:\t:io!•n presión 

reducida, con el objeto de poder eliminilr n-l monómero re«;idt•i\I 

presente ein el pre>pollmero, aprm~imadnmente '..:i:'~";.5(1 qri\mos de 

'monómero residual, y asl con este late~ porJi?1· .::ldir-1011<'\1· lo..:;; 

rnon6neros de Ja segunda etapa en semi-c:nnt inuo; 11;\ra C-El t em~mos 

que su formulaciai es identic:a a C-4, en ciondP. r~ra est¿l rorridt\ 

se observa· una composición homogén~~ hasta antf:~ ne l IP9.-,,. ,; L•na 

conversión de 85 '"l. , después se tiene una <1c>sviac16n en l<\ 

composición hacia la composic:ión dP. la nlimP.nl;Clción, trmienda 

encuenta estos datos parñ la corridc1. C-8~ ~u t.iempn cte rPttr:r.ion 

es de 55 m1n, que es P-1 tiempo aproximruto 

tener una deriva en composición r.1 te1•pnl1mJ'lra, 111c-hn l~1t:e~: 

utilizado como semilln tomando 5c) 9 dfl poll1T1e1·0 y ."3gt·•~'J·"'d·'l otrnc.; 

50 9 de monómP.ros en semi-continuo, c:omo ~r.'!' pw::orlr. ."ip1·1·1.1ttr d1ch;)4 

semilla contiene monOTIE:!rO resJdLI,"\I s1f1111tc1 ttn ~cic.':n" 1mpnrt:.::,nto P.n 

el proceso ya 9ue efec:l;a 1 a c:ompostc: l•~n • 
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EFECTO DE LA DESTILACION DEL HONOHERO RESIDUAL EN LA CINETICA DE 

REACCION C " fü l. 

. 
El experimento C-7 presentd a lo-::; 41) min de rei1cción, 

que corrP.sponde al fin de l<'l poli.meriC":ac:icn , L1na canv~rs1ón de 

77.50 Z , la evoltJc:iCn hasta ese ttempo pre-o;e1,tn un~ htu;ina 

velocidad rle polimerización, al desti lat' el monomr=ot·o roi;;,_du.11 el 

lAte>c tiene un incremento P.n su conve1•s1ón 1 llegando a 8 11.20 'l. 

presentando pequef'ios crist.:1les los cuáles fueron fi ltrAdos. 

Para e-a* no presenta alguna dife,.encta ap1•priahln con 

respecto a C-4 , las dos corridas presentan ltt misma cinotat1r:c:\ dl=' 

·reacción , el tiempo de t"P.i'licción de C-A fue de 55 min l IP9~nct~ 

una conversión final de 89.97 'l. 

EFECTO DE LA D~IILACION DEL HONOHEIW RESIDUAL EN EL DIAHETRU 

e Dp ) y EL NUMERO e Np ) PROMEDIO DE PARTICULAS. 

El d j ttmetro fin al de C-7 eo:; dr:> 6B. 6 nm P.StP 

valor no se ve afectado despt.tés de 1 ñ dP.~t: t l ac: ion .Y P.I 

número promedio es tambien al mismo i1ntE:>s y después clt! lc:1 

destilación~ 

. 
La corrida C-8 presenta el mismo numer•n y diamet:r~o ele 

partícula 9ue la cor·rida C-4, el di~metrn +irittl dF> r.-s* es dt. ... 

70 nm. 

t2J 



EFECTO DE LA DESflLAC!Dll DEL. MONOMEl<O RESIDUAL. LA 

COMPOSICION DEL TERrOL.IMERO ( /s, /2 y /• l. 

Como se nmnc:ionó, una 5emilla es, ~n nue<St;ro caso i?l 

terpollmero E1ntet1 Zi:l:dO P.n batch, el cu.i.J debE:> tene>r poc:u dertv~ 

en composicil!:ln, utilizando esta para ad1c:ionat• los monomerns 

dosificc1dament:e y a la composir:16n .gue prE>senta el tl?-t'pollmero. 

La r:ampo~it:ión ele C-7• ante-s de l.• dl-"?-sti)c"lCli!.•n del 

moné•mef'o tjeneo pocñ. vari.ar:ión , después del c1p5t;1 l~do se pt·f?sr..>ntr 

lln c-~nib10 en lA compo51c16"l, l?StP cambio no es t.~n mf\1·c~•do, pnr 

lo t¡Lle podemos decir 9ue st1 c:omposic16n Stc::JUe tf;.'niendn pm:r'\ 

variaci6n ( gráfica 5.19 ) • 

Para C-tl 
. 

se obsf:?rva muy en 

r:nmposicion rlPl t:erpol.1mero C Ml"ilfic:.:t 5.2-:'> ) 1 nost;M crn·r1da rr'lmO 

Si.,bemos Vil hac:r-w· utl l 1 7.et cnmo sP.ml 1 la, por li\ r;,)ro?r.t.Pr1 st lC~ dP. 

prosont~-.•~ par.n d~riva -9n <::>u c:omposictón .. 

E~'ECTO DE LA DE$TlLAt:lOH rn; MONOMERO Rlo:S!UUAL EN LA TEHl'ERATlJIM 

L>F: lRAHSIClON VIT~EI\ C Tg ). 

Como se obsl:'.!rva el la qr.:t.f1r:a 5.21, tadi'S la"l crwrtd~1s 

presentan una sola tpansic16n v1trcrn, lo 'lUP. nus intflca Lln" 

pasiblf" homogéocndad en 1 ns pollmeros .. 

C-7"""' pr~senta poca variac:16n df'!' la y 

deGpul...-sde la des ti laciOO, como obsr.rvamoS". er1 l~ rwaf1ca 5. 16 

la conversión aum~nto. y la compo5ic16n tamhien sufra variar1ón 

aJ termino dP.1 prc.1ct:H10 de destilación" pop asta<:.i hechos podumos 

eNplica1· que la Tq cambie. 

122 



EFECTO DE LA DESTILACION DEL MONOMERO RESIDUAL SOBRE LOS PESOS 

MOLECULARES PROMEDIO ( Hn, Ñw, Hz y 1.r ). 

El peso mol~cular más ul to, tanto númeral r.:omo pnndPraJ 

es alCanzado por la co1~rida C-7•, e~tos valorc~s se d<:.>bf~fl a 1~~ 
di!Sminución de agente de transferencin, lo que provoc1::i lln ~"Llr'le11ta 

en los pesos molP.culares, en C-B.v donde la c"nttd.-H:I de 

emulsificante es la misma que C-4 , li\s mi\r-íi\S molec11l¿1res ~nn 

casi las mismas ( tabla 5.22>. 

El indice de pnliclispers1rlr:id 

comparado con C-4 y e-e*, esto es debido ñ1 

.-~1 t·n p;i""' 

aumento de 

' C-7 , 

peso!~ 

moleculares al tos, que son provocados poi' la PSC.:\sez rle ~gentf? de 

transferencia. 

1.23 



S E M C O N T N U O S. 

IEIFIE<CU'1) [llEIL 111<DIN<Dll11Ell'<ll ll'IESD[ll!J/ólL IEIN IEIL IPIP.~><CIJ:S<D. 

e CORRIDAS c7"'- 1 , en"- é! ). 

lflólBll..ló 5.23 <C<DIRIRDID/ó c7• -1. 

tiempo :f<AC 2~1.l'lliilo fip 

Cmin) ('l.) ('l.) (nm) 

o <) t) 68.FJ 

2 4.5 (1.1)391 75.5 

9.25 (l. l678 

6 J9.0(t 0.4957 7B.5 

12 34.50 1.8 

15 41.50 2. 7 l 79.ti 

20 48.(10 4.17 

25 54.(10 5.87 

30 58.(J(l ::?.57 H0.7 

40 61.50 1(1.71) 

51) 63.50 13.80 

6(1 61.51) 16.B~ 9t"1 0 '.'j 

75 6n.:25 '?.L.6(1 

91) 67.51) 26.41 

11)5 b9.0ú 31.5El 

120 70.50 36.78 1(13.0 

135 71.51) 41.97 

151) 72.50 47.28 

124 

Np :-:10 1 .. 

<part/cm 9
) 

·-----
7.25 

H.(I=, 

9.33 

8.98 



1T AllBn..AI 5.23 CORRIDA c7'-1 

CONTI NUACI ON 

tiempo li(AC rtlnal. Dp Np xt(ltCS 

(min) (;() (%) <nm> <11art/c:m!I) 

165 74.00 53.1)8 

180 75.00 58.70 112.0 9.(11 

205 77.00 68.63 

a30 79.00 79.01) 

B A T e H 

300 82.00 87.00 127.1) 

320 87.50 87.51) 123.0 8.95 

125 
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c1111111a1 "' 1111 ro 

1ea11111 · T•·l 

•• • • 

te, 111 • • - """ª Batch 

~~~~D~~ 5.24 y 5.25 Variación la conversión global ex Xl> y la 
connvers16n 1nstanlanea <" Xin•L) en función 
del lie..,o Cl) para la corrida C7-1 
donde la al1.entac16n es de 
32. 88-"4. 2'5-21. 86 X 111al de Sl-MMA-Allu 
respectiva.,,nte. E:.tuc1ío del efecto 
de monómero resid•i.;i.1 en ~em1continur:1. 

cdíción de lo:; r.l':l1"1ó:h:,.·ai.:. e;(' deh:~ctr• •.1n e'Etr"-'do est,,;icionf!Pio lo 

C1tH-=" r<:1s: hr~t·ic. pens2r •1L1~~ t,:trd'.' loe; mnnOme1·0~ t,:u·dM1 en rr~~CClr'.ln~r 

~~r!lilr:í'< 5.:?51.f>r:ih'idn .-• \~ b~.la coricenti·~,c16n "' ~l tiemr•o r.1,.1e 

t·~r·J.:o. <:'n pnl:r,;ir ~ 1 :oc; ·~~t·t:ic1.l\;.s. 

, 26 



lfil\IBILA\ 5. 24 <t:VIRIRDIDA\ 7-1 

e o N V E R s ¡ o N e o M p o s ,. o N 

G L o Et A L St MMA At ... u 

('l.l>tol </• ,, /•) 

---------

o 25.68 53.44 2(1.81:? 

3.05 :;;2.00 118.80 19.20 

B 6.12 34.80 47.38 !B.H7 

A 9.81 35.29 47.05 17.64 

T 25.75 34.21 46.HO 18.91 

e 33.48 37.32 47. 4~' 20.2ú 

H 37.82 33.12 '\7.39 21.4"/ 

42.34 31.57 42. JI) 21.00 

s 42.92 :.0.65 48. 27 22.07 
E 44.65 33.,!.3 45.06 22.60 M 
I 46.95 34.ZO 46. 60 ;,, ... 71 
e 53.87 3(t.65 47.:':7 :'2Jt7 o 
N 59.64 31. 81 44.75 24.43 
T 65.40 31.BI 44. 75 24.47 
I 
N 76. IB 3:!.~6 42.42 :"?J.:?1 
u 87.89 31.21 42.27 2:?.33 o 

----~-·----• ... 93.99 ~q. 21 4~1. 55 ::'4.31 .. 
e 95.41 30.65 4~'). 9/ ;'.3.::'·8 

H 
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11 V ne r. so ~;EH 1-C o fl 1 1ti11 o ('l•-1 

lM 

1 

! A t'!Tn~n1n u 00 

0~ 1 KfOll, KEl•KRI 1.ATO 45, ~B 

1 • AC111.nro DE B\JTIL!l2),00 

1 
1 

so¡ 
1 ~nm SLHIClllll INUO 

! 1 1 

~
' ··-•--.-.-~"-"--1 ·--·.. 1 

1 1 "1-•~-. • •' _-1 
4 1 -.---1 

1 .,.._._ ___ _._ ___ ,-4_~. • .... ~·-- •-•---"--"-4• 
,· 1 : 

º 20L.. ~-o-·----~.__ .. /º - º-------- " __ . ._.. Oe 
1 .-.-o__.--.. ' 

l 1 
1 1 • ' 
1 1 1 1 

~r 2B 4i;---¡;--------;;;¡-----I-~! 
%COttVEHSlllll GLOBAL 

(OIF'A\lfDICR. 5.é!l'i Variación t.lu la compo~Jción mu1a1~ (/i,/2,/o:Jl ... n 
funci1::in Lle la c.011v.-.1·sil,.")n molar (" ~") para 
c·1-1. 

F'.•ra E"~fi\ r.arrtctA. SP. .,p,•r.cia un l,Pt'pol1m•?t"Cl homocil!nr-c, ~11 

compn~.:,ir:i<n P.1"1 un proceso semt-r.011t 1n110 o;::.P.1111 l )M, 

homogeneidar:t se nhserva en t.octn el 1nter·valn de reac·-:1011, f,'St1 

<;emillil como nl1sP1~vi\mos Cor .. \f1ca 5.9) ~Ytlr1,1 P.n f"'f~le r..iso a qL•P. 

lo~ mt~•nC(liP.rris q1Je ~on finluhles P.n ¡., iil'"·f:' r.cur.JSt\ t;e1193n un!\ mer.or 

rlerivC\ en su c-omposicion LM 1:uc1l se pt pscntó en •'J'l proc-~so 

semi-ron t. 1nl1n sin ~F!mt J l,14 



B 
A 

T 
e 
H 

s 
E 
M 
1 
e 
o 
N 
T 

N 
u 
o 

tiempo 
<min) 

5 

10 

30 

45 

55 

60 

65 

67 

69 

71 

77 

80 

85 

90 

'15 

100 

105 

l 10 

115 

120 

125 

135 

145 

155 

165 

lfA\IBll.A\ 5.25 

~AC 
(l() 

19.33 

49.98 

80.42 

87.33 

69:97 

96.75 

'18.83 

c,7.29 

'14.85 

94.45 

90.44 

89.(16 

88.33 

93.28 

87.76 

87. 72 

88.10 

86.50 

86.62 

86.41 

86.31l 

82.67 

82.79 

B!'i.26 

90.80 

oC~IRIRDIDA\ C8 • -2 

~o 

(%) 

11).07 

26.05 

41.91 

45.51 

46. 16 

50.42 

51.50 

51.63 

~1.2~ 

51.94 

52.61 

54.49 

'5H.~4 

62.79 

6C.. 78 

65.88 

67.79 

69.i.6 

70. 79 

74.15 

81.18 

90.Bú 

129 

Dp 
(nm) 

87. 7, 

49.5 

67.7 

70.n 

71.3 

hB. 7 

7~.o 

85.9 

09.(1 

l'Jp '<: 10'~ 
lp.;u-t/cm ) 

2. lb 

4.48 

4.44 

~.ul 

6.El9 

7. 12 



lf ¡\\(13[L¡\\ 5.25 <C<OIRIRU[>A\ ca"- " 
CONTI NUACI ON 

----------
tiempo l~AC );(o Dp Np ;,.· 10

1
: 

<minl ('l.) ('l.) <nm) (part /cm l 

185 B?.~<8 99.38 

B 705 BB. 77 88.77 9(1. 6 b.99 

225 90.27 90.27 

A 24~j 9f•.6B 91).61 89.(t 

265 90. :s4 90.34 

T 29~ 91.27 91.27 

3~~ 9! .'13 91. 9:'. '!(!.= 6.85 

e 35:;::-, 91.91 91.91 

:;.95 91 .82 91.82 

H 4\5 93.(1:' q~.I);.~ 

··~ 
92.35 92.'."'.S 90.1 h.87 

13(1 
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IWIAllFDCAI 5. 27 y 5. 28 Variación de la conversion global e• Xt) y la 
convers10n instantanea C" Xi.nal) paira la 
corrida C9-2 donde la al11N!'nlac16n es de 
29-,7-2' N _,l de Sl-IOIA-ABu 
respeclive-nte. Estudio del efecto de 
mon6nero l'esidui'l en semicontinLio. 
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11 A\180...A\ 5.20 <t:ot>IRIP.D[>A\ B-2 

e o N V E R s I o N e () M p o s e o N 

G L o B A L 5~ Ml1A Al-tu 

(7.l!:ol <t• /z !•> 
------

B o.o 25.60 53.44 20.88 

Á 10.07 35.41) 4R.38 16.12 

T 26.05 311.97 4q_3~ l!:i.69 

e 41.91 32.52 48.0J 19.47 

H 50.42 ::H.51 411.99 2J .5(1 

s 51. 4 36.26 41. ·¡5 21.97 
E 
M 51.94 28.22 5tJ.97 2J.47 
I 52.33 27.1(1 •l9.5:!. 73.36 e 
o 64.04 29.90 116.78 26.31 
N 63.78 28.41 i¡r,_91 21.85 
T 
I 67.79 26.bt) 46. 49 26.89 
N 74.15 26.2q 51. 79 21.91 u 
o 81.18 29.33 50.66 20.0C) 

a .. 90.BO ::;1.13 •l7.q•) 20.95 
T 

e 92.35 29.44 49.(17 2J.. 21 

H 
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Pl?OCLf.O Sl.Ml-COtHIHllfJ í8•-l 

iüQ.,..__ ____ ·------~-

1 1. HOL 

• rnnarno zs.1111 
1 HEtl I, Hf.TACHllMO 53. 44 

t ACVILAlO M BllllLO 47 .llll 

66 !IAlCll 1 SLHHOtll lt<UIJ 

k_ j, ---·--· ¡ 1 '·1----I ---1 --1-- -----ti 

1 

¡;' ' 
~ 1 . 

• 1 
1 //._______.. ______ ¡. '\ ;._ .1i~--+l 
V i--- -~_, .. /- , 

zeL .....-- ---o-----o--.0-.--.~ 
:---·... .-~ 1 

J 1 
o zs 46 68 0

1
0 

1.CllHU[RSI OH GLOBAL 

1 

1 

1 

1 
m 

CVG~A\lfDt!'.Al 5. 2.D Var lacl61l de la compuslcióh 1rol ar ( ft,/z,/:aJ 011 

funclóu de la cunversióf'l molar <:" t:r.) pa1-a CU-2 

Se c'precl.n qu1:0 la composic:Jón al in1r:1n dP\ sern1cont1n1m e-s 

di.fet•enti:- que la composic1cn al final riel lid\ch, c•!".tn p11e>ílf! 

deber a q11P. la sP.mi} l._"\ 1:ontenia monomero ros1rh1al el cu31 

l'F.'ticc11..1nc' i\l priur:1pia del c;emicont1n110. La crnnpoc;1c1..,.""ln t1enn unn 

menor• de>riva é\l it• trascLwi.endo la adic.:1ón de los 1honóme1·ns. 



CORRIDA 

C-4 

C-7" 

~~;'r~tg~\on. 
C-7" 

~::r~t~c~n. 
e-e" 

c1"-1 

c0"-2 

rr.1.11B~I.\ 5.27 CORRIDAS c7·- 1 y co'- a 

TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA, 

Inicio Tg ~alg Final 

( ºc ) ºc ) ( ºc ) ( ºe ) 

72.07 72.07 78.12 83. 11. 

43.77 43.77 5'.2.66 62 • .12 

47.96 47.96 56.49 62.26 

52.99 52.99 59.60 68.62 

56.83 56.83 65.15 74.96 

53.12 53.12 61.59 71.25 

rr.1.11B~A1 5.29 CORRIDAS e?"- y ca•- a 

1 l1 ~fih?.:f~?6ftc 
( ºe ) 

\ 1.1)4 

19.(11 

14. :;.o 

i!-1. ¡,:_t, 

IB. 13 

Hl.13 

PESOS MOLECULARES PROMEDIO ( iiin, Mw, Mz y I. p ) . 

CORRIDA iin iiw iiz I. p 

C-4 31).000 49. 1)(11) 68. C)(U) 1.62 

C-7" 87.(lúfJ 293.fl(ll) 760. 1_1(11) ; .. :v1 
a::f\'t~c~~n. 

i:-a• 32.(IC)(J 50.•)(l(I 94. (ll)t) l.A6 

c1"-1 98.0Q•) 299.(lflO 75:5. (_1(11) 3.05 

c0"-2 37.ú(H) 86.(J(l(J 178.(Jl)(I 2.31 
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S E M 1 - C O N T 1 N U O. 

EFECTO DEL MONOMERO RESIDUAL SOBRE LA Cl NETI CA ( " !1AC , " l~o ) • 

Se obseva qur- la 9rAfic:a de conver<5i.On instant;Aneü 

Cgrafica 5.25) tiene un inc:1•emento muy bajo ~l 1nic10 de la 

reacción, esto nos lleva a pensar que el monómern i1ue PStamo'3 

agragando tarda en entrn.r a lC\S micela'S por lo que se va afectada 

la conversiai instantanea que como s~bemos tiPn~ ln 'E'·l9t1iente 

relación: 

};.q: <M;i) t --epa-.---

Esta expresión relaciona el manomero c¡ue su h-::i cr.mvertir:lo A 

pollmero en un tiempo "t" c:on la cantidad de monómero q11e Sf> hit 

adicionado al tiempo "t", esto es , que c:antid~d <fe monómP.ro pac;a 

a polimero en un intervalo de tiempo • Lo idP.~l seria que todo el 

mon6mero 9ue se adicione se convierta en polJmero inmP.rliiltamente. 

para no tener una acumulac.1ón de monómera. Una acumuli\ción de 

monómero en semi-continuo provocar!~ CJUe nuec;t.ro sist;r~mi\ se 

comportar<'\ como un p1"'oceso batc:h en donde se 

acumu 1 ación de monómero • 

l;1enf? una 

Esta acumulación de manómero P.S lo que se está ('JIJservando 

para la corrida C7•-1, hasta un cierto int;rpvalo de tiempo, para 

luego tener un aumento que se presenta como constante hastc'.\ el 

iinal de la reacción. 

. 
Para la corrida CB -2 en donde la achc ión de mnnomero 

se realizA en una semilla con monómet~o residu~l li" conversión 

instantanea tiende descender a. l inicio del semi-cantinuo 



teniendo el mismo e-fecto ciue en el sistemc':\ anteri.or, en donde al 

estar ya formadas las particulas e hinchadas de manómern , estas 

reterdan la entrada de nuevo man6mero para c;1t polimer1zar:i6n 

hasta que la adición en semicontinuo de monó111e1~0 alc<':'nc:e UtH 

concentración adecuada. 

La conversién global par'°' los p1 .. ocesos '!>Pmi-continuos 

presenta en los dos casos un incremento, ln que Si')nt-fir:a que hl'Y 

una dependencia lineal de la velocidad de polimerización Rp con 

la velocidad de adición. 

EFECTO DEL MONOMERO RESIDUAL EN EL l>I AMETJ(O DE PllRTICULll 

PROMEDIO C Dp ). 

El diAmetro de las partlCUlñs r.rer:e conformr. Vil 

trascurriendo la reacciai, pi\ra los dos Célso de semi-continuo ya 

se tenia un un tamaf"ío de partlcula 9ue ~proxim~"\damentc de 

69 nm para c7"'-1 y para ce""-2 de 71 nm y al finñl era dP. 12~nm y 

90.1 nm respectivamente. Este crecimiento inrlica f1Ul1 las 

particulas astan captando el mon~·mera resid11al que se adtr:iona y 

polimeriza dentro de las particulas 

La adiciCn dP. mas emulsific:ant.e en forma dos' flci\da con 

el mon6fnero nos sirve en este casn para estah i l 1 zar el f>i ~tema 

medida que crecen laspartlcttla.s , por que de no haber adic tonado 

emulsificante el sistema prodria hñber sufrido una f loculac:ión de 

las part1culas al no tener micelas en donde pollmnri;o:arsn. Por 

otro lado si el emulsific:ante se hub1et"á adicionada P.n una sola 

etapa, hubiera creado nuevas par"tlculas. 



EFECTO DEL HONOMERO RES! DUAL EN LA COMPOSI CTON DEL TICRPOLI MERO 

( , •• /2 'Y l• ), 

Pat"a el semi-cont:1nuo C7"-1 dnncl~ la escasez de 

monomero residual en la semi l li' es l~ caractnrtst1c~ prtncipal de 

e~~te proceso, !'ie observa la formación de un terpn11.mPrn con •mi\ 

menor deriva en c:ompm~ir: ión a trilv.As de torio el intervalo de 

reacctt!n qt1e en un proceso st!m1-c:ontinuo sin semi l ln (vPr gri'flca 

5.26), esto nos lleva a postulat• gue es posible la obtenr.ión de 

un polimero que tenga homogeneidad en su compo~1c1ón a partir de 

la un ion de dos procesos, para 

1·eact1vidad y solubilidad • 

. 
CB -2 presenta variaciones 

monómeros con d1ferrmte 

composic1on al 

1n1cio del ~emt-cont1nuo, donde hay que recot-dar 91.te li\ 

ad1c:16n de mon6mero se rei\liz6 en una semilla que contiene 

monómero que no ha reacc ionndo, este monomero presente en 1 ~" 

semilla provoca que e:~ista V<'\t'1i\c1ones de compos1c16n las cuales 

disminuyen ol ir dVanzando la reacción teniendo poca derivil al 

fin~l del semicontinuo. 

EFECTO DEL MONOMERO RESIDUAL EN LA TEMPERATURA DE TRANSlCION 

VITREA ( Tg ) • 

En los do!'> casos, con y sin monómero 1•es1dual, SP. 

presenta un aumento en la Tg, con respecto a las semi 1 las, nsb:!' . 
alimento no es muy notable, pero e::iste, notandose maa pi11'a C7 -1, 

ya que la diferencia entre la Tg de la riem1 l la y la dBI 

semicontinuo es de ca.si 9°C, este resultac1n es t:otalmr.nt:~ 

contrario a lo que esperabamos, ya 9ue -se pensarta C)ltP. para ca!.2 
en donde se observa una voriacion la composic1on, esta 

efectara la Tg, la cual no se ve refleJilda en los Vi\lares 

1::.9 



experimentales ( tabla 5.:!7 ) , podemo~ ntrih11tt' P.1 ~umPnto en lñ . 
T9 para C7 -1 a la existencia de polidispeirsirlad E>n lo!; pr.so~ 

moleculat•es, el intervalo de la transición p<lra estos dos 

experimentos es igual • 

. 
Para CB -2 obtenemos una minima r:lifet•c-nc:ia ent1·e la Tg 

de la semilla y la del semicontinuo, lo cl1al nos vert+tca la 

homogeneidad del producto obtenido. 

EFECTO DEL MONOMERO RESIDUAL SOBRE LOS PESOS MOLECULARES PROMEDIO 

C Mn, iiiw, iiiz y I.P ). 

Se observa un aumento de 1 as mas8s moleculares con 

t'especto a las semillas, este aumento era de espe,.arse ya qttP. ñl 

polimerizar el nuevo mon6mero el peso molec:ulat• riel polimero 

'deberia aumentar. 
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VI. e o N e L u s 1 o N E s Y PERSPECTIVAS. 

e o N e L u s I o N E s . 

.. F-s posi.ble obtener terpolimeras Estireno Mett l 

de metacr1lato - Acrilato de buti.lo St-MMA-ABu 

composici ai homo9iénea a traves de secuenc1~s r1P. 

adiciál que combinen los procesos batch ( para ohtener 

un prepol lmero ) y semicontinuo • 

.. A traves ele la caracterizac16n se obtuvo constancia de 

la homogeneidad del terpollme,·a. 

>>La espectroscopia R:MN H.- nos muestril que a 

lo l ar90 de 1 proceso de polimerizac16n 

existe poca va1"1ac16n en la composición del 

terpo 11 mero. 

>>Los térmogramas obtr.ntdos por OSC dP li\ 

muestra final mueo::;tran tma snla Tg, en e\ 

case> de terpollmeros homogén..:.sos, y dos Tg •..-, 

en donde la var1ac16n f?O la compor,ician er-. 

mayor. 
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PERSPECTIVAS. 

» Se9uir la composición del terpolimcro pot" ter:nJ.caR 

ct•omatogt•af ic:as: 

a) Inyectando directamente la m•tPstr.'l y 

calculando el mon6mero residual pt•esente. 

b) Pirolizar las muestra P. inyer:trr los Vi\pares 

en el Cromatrografo y en el par<'! Ci'\lc:ular 

su composici6n .. 

»Analizar la microestrur:tura (la distribución de 

secuencias) por RMN
19

C .. 

» Tener un modelo de simulac16n que pre5cinte una hL1ena 

concordancia para la un ion Me los pt•ocesos. 

»Efectuar pruebas mecanicas del pol1mero 9uo presenta 

una menor variéllción en su c:ompasición. 
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VII. A P E N D 1 C E 

PROPIEDADES FISICAS V OUIMICAS DE LOS REACTIVOS 

V 110MOPOLIMEROS. 

Las propiedades f1sicas y qLllmicas de los componentes de la 

reacción influit'An en su slntes1s y carac:teri=ación, es por esto 

c:onven iente hacer ltna recop i lac tón • Parí' datos no en con trnrlos 

en la literatura se recomienda el te>:to de van kravelen (31 .. " y el 

de Reid C32:> para la predicción de propiedades c1o los comp<:Jnentes 

de la reacción. 

LOS MONOMEROS C7) (33) 

Nombre : 

Sl . 

1. Est i reno. 

2. Etilbenceno. 

HHA 
1. Metacrilata de Butilo. 

2. Metil Estet· ca del Acido Metacrilico. 

3. 1-Cmetoxicarbonil-l-met1letilena) • 

.AD u 

l. Acr•ilato de Butilo. 

2. Ester n-but1lico del ac:1do acrilico. 

3. Ester butl l ice del Acido 2-propanoico. 

Formula Condensada. 
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Sl MMA A Bu 

PMCg"""'l) 104.14 HJ0.12 12B. I 

Densidad 

(g~c•9> t). 9059 0.9440 0.8936 

0.94(10 

TI' C'C> - 30.6 -•18 -76 

Tb C 'C> 145.2 1(10. 1 145.13B 

Sol en "·º . Cg,.ll) 0.07 16 2 

0.32 15 7 

16.6 

Sol H
2

0 en 0.7 11.5 7 

monó...e:ro 
(g ... ll) 

Soluble en MeOH, EtOH· 

Eter, Acetona 

cs2 

MEC, Esteres, f'\-C l, f:1en::enn, Toll1eno 

THF,Aromat1cos 

Toxicidad. 

Estireno: Irritante a los ojos, me1T1br.:1na5 mucosa5 y en altas 

concentaciones narcótico. Dosis letnl <intr~perJtoneal) 

660 :!:. 44. 3 mg/t<.9 en ratas. 

Metacri lato de Me ti lo: Puede actLt.;\r como LHl fuerte 

irritante. Dosis Letal (oral) = 8.4 All(H en rata~. 

1~3 



Acrilato de Butilo: Oc1s1s letal <ot·~l> 

ri\tas. 

LOS HOMOPOLIMEROS (7J (34.' 

Ck!ns.1dad 

Tg C 'C) 

Tm C 'C) 

Cp (cal/g) 

sólido 

U qui do 

Soluble en 

Insolubilidad 

en 

Usos 

s 

<.o-morfo> 

L04 - L.065 
<crista) ino) 
l. 111- 1. 12 

80 - lt)O 

112 

24(1-25(1 

(1.292 

0.412 

Ciclohexano 

HHA 

l. 19() 

l. 188 

104- 115 

117 

190-:?00 

0.330 

0.432 

CHC1
3

,c1-.p, 

Acetona, Isobutanol ,Ciclo-

c ic lohexano/Ace- he}!anol, Oi O>~~'\no, 

/\Bu 

l. 11 

1.1)8 

-54 

-44 

t). :'92 

(1.428 

r<-ip,R-Cl 

Estnres, 

CP.tonns, 

tona,r.ti lbr.nceno, MEC,Acet;\to de Pti Jo, ~ut<"nol. 

estireno, MF..C, ace- ETOH/A911a, M1?0ll/AqLt<\. 

tato de Pti lo. EtDH/CCl
4

, 

Hi dror:arburos 

Satur•ados,alcoho- eti1 étet•,m-cresal A~etatn rlo 

les,acetona, ar.ido Pi:t ln. 

i\Cét ice 

Plast1cos,Hules Resinas metacrt 1 icas, Resina~ pilrd 

Sintéticos,Resi

nas y asilantes 

ac~bcdo te::-

t 1 l, for•inul~ 

ción colaran 

tes. 



EMULSIFICANTE. 

Nombre 

Fórmula Condensada 

PM Cg,....,ll 

Oensi dad C g/cm9
) 

CMC Cg,.D 

Núll'lero Agrogaciora 

Apariencia 

Usos 

INICIADOR. 

Nombre 

Fórmula Condensada 

Peso Molecular 

Solubllidad 

Apariencia 

ELECTROLITO. 

Nombre 

FórJllUJ.a 

PM Cg,.OICJD 

Lnuril Sulfato de Sodio 

C12H25 - s - o - Nñ 

299.(15 

1.(1 

t.25 

2.5 

2.2 por Loncluct imP.trl ;1; 

1.59 - 1.7:1 por te11siomfltr1a 

160(1 60 rLSSJ 6.9 

CNaClJ = u.b 

Laminillas bl~ncas 

Agente Tensoactivo, 

Humectan te 

Persulfalo de Potasio 

l".25 2º0 
27(1.;?.32 

1 /54) de H:iO a T 

1/2'5 de H20 a T 

b X 10-7 

20 ·e 
40 ·e 

Cristales lncolo1·05 Blancos 

Carbonato do Setdio 

145 
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Densidad (g/cm
3

) :2. 53 

Tf( 'Cl 

Solubilidad 

Soluble en 

Insoluble en 

Apariencia 

AGENTE DE TRASFERENCIA. 

Nombre 

Fórmula 

PM Cg/mol> 

Oonsldad Cg/ml) 

TfC 'C) 

TbC' C) 

Apariencia 

INfUBIDOR. 

FORMULA 

PM Cg/mol> 

Densidad Cg/ntl) 

Tf C 'C) 

Tb ('C> 

Apariencia 

Solubilidad 

Soluble en 

Caracter1sli1:as 

11::: •• 5 aqua a 2o·c 

l/~2 agua" 35'C 

Glicerol 

Alcohol 

Sales de Snd io, Jabon, Ulanqueador• 

n-Doducil Mercaplano 

c12-H2::,-S-H 

202.(164 

0.8450 

-9.2 

142.5 

Liquido acei to~.o transparente 

1 • Hi droqui nona 

2. 1,4 Benzenodiol 

.3. p-Oihid1·oxibenceno 

CbHb02 

110.0 

1.332 

170-171 

285-287 

Prismas he>:a9onales 1ncnlaros 

1/ll\ de ~<Jl•a 

agua caliente , alcohol , éte1• 

- Se oxida a quinona con o 2 
- Su soluciá'I a leal ina se vuelvP. pArd.:'\ 

al contacto con r.l aire 

14b 
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