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e a p 1 t u 1 o I 

I n t r o d u e e i 6 n . 



Debido a que la literatura existente en lo que 

se refiere a emulsiones acr!licas, se encuentra dispersa y 

parte de ella no es útil desde el punto de vista práctico 

en la industria, s~gi6 la inquietud de recopilar y selec­

cionar la informaci6n adecuada para una persona recién --­

egresada de Ingenier!a Qu!mica o Qu!mica y que se inicie -

en el área de emulsiones acr!licas. 

Este trabajo está diseñado para servir de base 

o tal vez de gu!a para trabajar en el área mencionada y -­

por eso en el mismo se exponen generalidades, métodos de -

polimerizaci6n, fundamentos de polimerizaci6n en emulsi6n, 

variables de proceso en las polimerizaciones en emulsi6n, 

métodos a escala de laboratorio para la polimerizaci6n en 

emulsiOn de monOmeros acr!licos, fabricaci6n de pol!meros 

acr1licos en emulsi6n, almacenamiento y transferencia de -

pol!meros acr!licos en emulsi6n, métodos de prueba para la 

evaluaci6n de emulsiones de pol!meros acr!licos, aplicaci~ 

nes industriales de emulsione~ acrílicas y referencias de 

literatura. 

Los temas expuestos corresponden a los concep­

tos w!nimos necesarios y el orden en que se incluyen se de 

be a la serie de pasos o etapas 16gicas a seguir, de acuer 

do a la experiencia, en la consecuci6n de estos productos. 

Espero que este breve estudio alcance las fina 



lidades que me han motivado, ya que una de mis preocupaci~ 

nes ha sido lograr que esta exposici6n sea clara, met6dica 

y atil para la industria mexicana, dada la creciente deman 

da de estos productos y la necesidad imperante de indepen­

dencia económica de nuestra industria en este aspecto. 



e a p ! t .u 1 o I I . 

G e n e r a 1 i d a d e s 



Una emulsi6n es un fluido que consiste de una 
- - - ·- - ·· · ·· · --····· ·-- ~ 

- -- --·-----.·-··· -

mezcla microsc6picamente heterogénea de dos fases líqui--

das normalmente inmiscibles, en la cual un líquido forma 

partículas diminutas suspendidades en el otro líquido. 

Las emulsiones acrílicas son líquidos de co--

lor• :>lanco lechoso, que contienen un determinado porcien-

to de s6lidos de polímero, el resto es agua y pequeñas --

cantidades de emulsionantes, coloides protectores y otros 

aditivos. 

Las emulsiones de polímero acrílico han sido 

desde hace tiempo, bastante comerciales; de hecho, su uso 

como revestimientos para cuero, en el período de 1925-

1930, fue la primera aplicaci6n comercial de polímeros a-

cr!licos. Desde entonces han sido adoptados como reves--

timientos, acabados y aglutinantes para cuero, textiles y 

papel, as! como para revestimientos exteriores e interio-

res en el hogar y en la industria, como adhesivos, lami--

nantes, elast6meros, pulidores para el piso, y en otros -

muchos campos de aplicaci6n. 

La aceptaci6n constantemente creciente de 

estos productos, se desprendP. de su versatilidad y de la 

amplia escala de sus composiciones y propiedades, así co-

mo de su estabilidad inherente, durabilidad y caracteris -
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ticas pigmento-aglutinante, además de que, en muchas apl~ 

caciones, es ventajoso manejar pol!meros en emulsi6n, a -

base de agua, en lugar de soluciones en solventes peligr~ 

sos y costosos. (2) ' 
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e a p í t u l o III. 

M é t o d o s d e 

P o l i m e r i z a e i 6 n. 



Los m~todos comercialmente usados en los pro­

cesos de polimerizaci6n, pueden ser divididos en dos gru-

pos: 

I. Sin 
diluyentes 

II.Con 
diluyentes 

1.- Usualmente design~ 

do como polimeriz~ 

ci6n en masa, volu 

men o bloque. 

2.- En un sistema horno 

geneo o polimeriz~ 

ci6n en soluci6n. 

3.- En un sistema hete 

rogeneo con agua co 

mo diluyente. 

4.-En suspensi6n. 

5. -En emulsi6n. 

l.- En la polimerizaci6n en volumen o masa, -

se disuelve una pequeña cantidad de iniciador en el mon6-

mero y se suministra calor. 

Este m~todo es dificil de controlar debido a 

la dificultad para eliminar del sistema, el calor despre~ 
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dido de la polirnerizaci6n, una vez que se inicia la reac-

ci6n. 

2.- En la polirnerizaci6n en soluci6n, el mon~ 

mero se disuelve en un solvente y la reacci6n se lleva a 

cabo mediante la adici6n de un iniciador y el suministro 

de calor. 

Debido a la dificultad para disolver los pol! . -
meros preparados mediante la polimerizaci6n en volumen, -

cuando el polímero es para ser usado en un solvente,usual 

mente es preparado mediante polimerizaci6n en soluci6n en 

tal solvente. El método es especialmente apropiado para 

la preparaci6n de polímeros de peso molecular bajo a me--

dio. Pol!meros de peso molecular alto no solamente son -

difíciles de preparar mediante polimerizaci6n en soluci6n, 

sino que la alta viscosidad de las soluciones de tales p~ 

limeros, hace dificil y costoso su manejo. 

3.- Este m~todo es conocido como polimeriza--

ci6n en ernulsi6n o suspensi6n, dependiendo de si el pol!-

mero permanece disperso o no. 

4.- En la polimerizaci6n en suspensi6n o en -

perla, el mon6rnero se suspende como pequeñas gotas en un 

medio, generalmente agua, en el que es virtualmente inso-

luble. Se utilizan agitaci6n y cantidades pequeñas de --

emulsionantes para impedir que las gotitas y posteriorme~ 

5 



te las partículas de pol1mero insoluble, se aglomeren. La 

polimerizaci6n se lleva a cabo mediante la adici6n de un 

iniciador y el suministro de calor. 

5.- La polimerizaci6n en emulsi6n es la t~cni 

ca principal, ya que industrialmente es muy importante. 

Aqu1, el rnon6rnero se solubiliza y dispersa en agua, por -

medio de emulsificantes y agitaci6n. La polirnerizaci6n 

se efectúa mediante la adici6n de un iniciador y el sumi­

nistro de calor. También se incluyen coloides protecto~ 

res y reguladores de pH, en los sistemas en emulsi6n. 

Se caracteriza por la seguridad y econom!a de 

emplear agua como un medio de polimerizaci6n, la facili-­

dad para controlar la temperatura, la velocidad y termin~ 

ción de la reacción y la conveniencia de aplicaci6n del -

pol1mero como una dispersión acuosa. 

El producto formado es realmente una suspen~ 

si6n de partfculas s6lidas muy pequeñas de polímero, en -

un sistema acuoso.(3) 
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e a p í t u 1 o L v . 

F u n d a m e n t o s d e 

P o 1 i m e r i z a e i ó n 

e n e m u 1 s i 6 n . 



El proceso de polimerizaci6n en emulsi6n es -

muy complejo, ya que involucra raramente menos de cuatro 

ingredientes y frecuentemente, variaciones en las condi-­

ciones de reacci6n. La mayor parte del conocimiento del 

proceso es empírico aún cuando el entendimiento te6rico -

está mejorando lentamente. 

A. EMULSIONES Y SUS PROPIEDADES. 

Una emulsi6n es un sistema de dos fases que -

puede contener dos liquides que son mutuamente insolubles 

o muy poco solubles bajo condiciones normales, al que se 

añade un emulsificante. 

En emulsiones de aceite en agua, que son el -

objeto de este trabajo, la fase externa es agua contenie~ 

do sales, reguladores de pH, iniciadores y saturada con -

emulsificante. La fase oleosa interna, puede consistir 

de micelas hinchadas del emulsifica.nte y gotas de mon6me­

ro, al principio de una reacci6n de polimerizaci6n, o en 

el producto final, partículas polim~ricas sobre cuyas su­

perficies se adsorbe el emulsificante. Si no está prese~ 

te el emulsificante, pueden producirse mediante vigorosa 

agitación, emulsiones de breve durabilidad. La adición 

de W1 agente tensoactivo apropiado, en cantidades superi~ 

res a la concentración critica, permite la dispersión de 
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la fase de monómero, mediante agitación, en un sistema es 

table. A una concentración del emulsificante, algo supe-

rior, se impide la floculaci6n de las partículas polimér! 

cas, durante o después de la reacción, a menos que la co~ 

posición o la energía del sistema se modifique grandemen-

te. La desemulsificaci6n puede producirse añadiendo ele~ 
• 

trolitos o solventes miscibles en agua, mediante evapora-

ci6n o congelación, o mediante esfuerzo mecánico fuerte. 

Los agentes tensoactivos, entre los cuales, -

los emulsificantes son una clase especial, son substan---

cias que tienen solubilidad limitada en agua, pero que --

son capaces de formar agregados hidratados o partículas -

coloidales dispersas denominadas micelas, cuando se exce­

de la concentraci6n crítica de micela (C.~ . C.). 

Estos agregados frecuentemente comprenden 50 

a 100 moléculas de agente tensoactivo y son capaces de ab 

sorber agua y monómeros. 

Las micelas pueden formarse debido a que las 

moléculas de agente tensoactivo están compuestas de por--

ciones polares o i6nica s mutua mente repelentes y porc io--

nes no polare s o no i6 n i cas . En estos a gregados , la s po~ 

cienes hidrofi l icas, po lares o i6nic as, están orientadas 

hac i a la f ase e xterna o a c uo sa, mi e ntr a s qu e las porc i o --

n e s hidrof6bic as, no po lar e s o no i6nicas , est~n orienta -

8 



das hacia adentro. El sistema completo se estabiliza en 

la interfase entre el agua y las micelas, mediante una ca 

pa eléctrica doble o mediante una atm6sfera asociada de -

moléculas de agua. Cuando está presente un mon6mero ( u 

otro líquido insoluble en agua), las micelas están algo -

hinchadas por la absorci6n de mon6mero, aumentando de es-

ta manera la solubilidad del último. El grado de solubi 

lizaci6n depende del mon6mero y del emulsificante; hablan 

do relativamente, el aumento es usualmente mayor para los 

mon6meros menos solubles. Si la concentraci6n de mon6me-

ro excede esta solubilidad mejorada, el resto puede rom--

perse mediante agitación para formar gotas emulsificadas, 

parcialmente estabilizadas, mediante la adsorci6n de al--

gún emulsificante en sus superficies. El número relativo 

y el tamaño de las micelas y gotas de mon6rnero, son irnpo~ 

tantes. En la técnica usual, hay aproximadamente io 1 º-
ll 

10 gotas de mon6rnero por mililitro de agua, que tienen 

diámetros de aproximadamente 1 micra (10,000 ~) o más y -

aproximadamente 10
18 ~~-~- por mililitro, con diámetros 

de 50-100 ~. Se mostrará en la siguiente sección que el 

diámetro de las part1culas polim~ricas depende de las con 

centraciones del emulsificante e iniciador. 

B. POLIMERIZACION EN EMULSION. 

El cuarto ingrediente de una mezcla de polim~ 
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rización, que diferencia estas mezclas, de emulsiones or-

dinarias, es el iniciador, una substancia o cornbinaci6n -

de substancias, capaz de suministrar radicales libres. En 

las polimerizaciones acrílicas en ernulsi6n, se utilizan -

normalmente corno iniciadores, sales peroxidicas solubles 

en agua, tales corno persulfato de potasio o amonio; algu-

nas veces también pueden agregarse cantidades pequeñas de 

per6xidos. Las partículas de iniciaci6n resultan a par--

tir de la disociaci6n del ani6n persulfato, a temperatu--

ras suficientemente elevadas, en aniones de radical sul--

fato. 

o s-o-o-so 3 3 

El régimen de disociación se incrementa con --

la temperatura o en presencia de iones polivalentes de ac 

tivaci6n y/o agentes de reducci6n. A las concentraciones 

de persulfato, normalmente empleadas, se forman aproxima­

damente 10 13 radicales por mililitro de agua por segundo, 

a soºc. 

Una proporción gr2nde d e estos radicales pri-

marias, es efectiva en la iniciación de polimerización,--

que empieza mediante ataque de los aniones de radica sul 

fato sobre las moléculas de mon6mero (M) disueltas en la 

fase acuosa, para forma r nuevos radicales de i6n: 
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-so4 . + M S0 4M· 
Iniciaci6n 

-so
4

M·+ xM -S0
4

(M)xM· 
Propagaci6n 

Las cadenas empiezan a desarrollarse mediante 

la adici6n de más moléculas de mon6rnero a los radicales -

en la fase acuosa. Los radicales que contienen polímero 

entran pronto a las micelas en donde se continaa la prop~ 

gaci6n de la cadena mediante el ataque del mon6mero solu-

bilizado. Los radicales ent11fin a las rnicelas en lugar de 

a las gotas rnonoméricas ya que, como se mostró antes, el 

narnero de rnicelas es enormemente mayor. Los radicales -

también pueden verse corno cuerpos semejantes a cuerpos 

tensoactivos que tienen porciones i6nicas y no i6nicas y, 

puesto que son capaces de participar en el equilibrio di-

nárnico entre el micelar y el ernulsificante disuelto, su -

movimiento hacia las micelas se favorece. El desarrollo 

de las cadenas polirnerizadas dentro de las micelas, es --

muy rápido y está soportado por la rápida difusi6n de mo-

n6rnero a partir de las gotas hacia las micelas de desarro 

llo. Corno resultado de este desarrollo, las micelas se 

expanden tremendamente y las partículas poliméricas lo--

gran eventualmente un diámetro de 0.1-1 micras ( 1000- -

10,000 ~). La situación existente en la mezcla de reac-
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ci6n se traza en la Figura l. 

· MIC.ELA , .. . .. 
1 

Y-. _ - _.- J.1dLEC'JLAS DE 1'.0NO-
GOTAS DE • : • • •• • • • · --=-.:.' - - •::;:::: - :::-- HEHv. 

MOHO'-'E.:<O • • :• • · - - -0 : ·-...-:;-:::: _....._ ../ 
' ¡ . . • ••• '.. • : - ,,,,.._ • ~ "' - -- - .,,. "1 ..... ~ f'\ {' 1:) R 'J)-C·' T 

......,, •••• • •• ; -- ·" ••• _::X. - ...;::::: l i1lvl11..L1vH- l l •>...i..J . . . . - ... . 
• ... • • • • .... - .... -J""...o;, ... - ---- - _/ .. . . . . . . ...._, ... - -- - ... ---- - - 7 

• • •• ..::::> ::::: ~ - --=..-::..- - :: ~ ·'GUA 
' •• , ... -·-- .i\. --: •• ~:=-=- •r"·.:--;, - -.. -- -:::: . . . .. '.:._-:.-;. --_::--.;..: :.: . , _:::- _:-. :-; ~ -

• -·- - , .. · • - - POLIMERC ,<:?.::_-_:---...:::'A=-=-· 6(.?~~·· 
.. ·-:. - --:'""<.ce:• - - - - ;:::. ... ·.:.~·.-""'-

, .. :.:."'-=- Q-.~\ \ 1 •• \ .:..: ! ::::::: - - o--;< ·.·:.--o --
~- -- ~ . . '. -- - e-"':• ••• •• ,-...,-

b;; ...::::- -- .;.~ :o' - ~'" - • d"~~.,,-:.. 
- - • o:>- - ~ = ---. 4 o • • -- -

El proce so de propagaci6n s e termina cuando un 

segundo r a d i cal entra a l a mi ce l a en do nde está ocur ri e ndo 

el desarroll o y se combina en f o rma más o menos ráp i da ~on 

l a c a de na rad i c al ori g in a l: 

Te rrai n ac i 6~ (~ed i ante co~~ in ac i6n ) 
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Aún cuando la reacci6n de terminaci6n propor-

cionada en la ecuaci6n, involucra combinaci6n, algunos r~ 

dicales de pol1mero pueden terminarse mediante despropor-

ci6n: 

Terminaci6n (por desproporcionaci6n) 

El ataque del segundo radical es poco frecuen 

te comparado con los reg1menes de propagaci6n de los mon~ 

meros acr1licos; de esta manera las cadenas tienen oport~ 

nidad de hacerse muy largas. En el caso de pol1meros en 

emulsi6n acr1lica, los pesos moleculares, por lo tanto, -
-----

6 frecuentemente son superiores a 1 x 10 • Bajo algunas ci~ 

cunstancias, especialmente en part1culas de pol1mero-mon~ 

mero, viscosas, grandes, el segundo radical entrante no -

puede ponerse en contacto con el radical de desarrollo e-

xistente en la partícula y, por lo tanto, empieza la pro-

pagaci6n de una segunda cadena. Los radicales de inicia-

ci6n continuan entrando a las part1culas de tiempo en ---

tiempo para iniciar nuevas cadenas o terminar antiguas --

has t a que el mon6mero se agota completamente. 

A medida que se expanden las micelas, las mo-

léculas de agente tensoactivo disuelto, se adsorben sobre; 

las superficies de las part1culas poliméricas en desarro-
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llo. El agente tensoactivo micelar va gradualmente hacia 

la soluci6n y luego se absorbe, de manera que las micelas 

desaparezcan en total a aproximadamente 10-20% de conver­

si6n de mon6mero. Al final del proceso, se absorbe todo 

menos una pequeña proporci6n de emulsificante, en partíc~ 

las poliméricas. La difusi6n de mon6meros a partir de -­

las gotas, en las partículas en desarrollo, continúa has­

ta que también se consumen las gotas; en el caso de meta­

crilato de metilo, ésto ocurre a aproximadamente 30% de -

conversi6n. Desde este punto en adelante, el régimen de 

polimerizaci6n, que es relativamente constante durante -­

las primeras etapas, deberá esperarse que disminuya. En 

la mayor1a de las polimerizaciones acr1licas, sin embar-­

go, esto no sucede sino hasta mucho después, y, por lo -­

tanto, la reacción prosigue rápidamente a una conversi6n 

virtualmente cuantitativa. El número final de partícu---

las, que permanecen substancialmente sin cambiar, des---­

pués de la desaparición de las mícelas, es considerable~ 

mente menor al número de micelas, debido a que las últi~ 

mas se han desintegrado, después s6lo una pequeña propoE 

ci6n (aproximadamente 1 en 700-1000) ha proporcionado -~ 

los sitios de reacci6n. En el producto en emulsión f i-~ 

nal, la concentraci6n usual de las partículas poliméri-­

cas que tienen diámetros de 0.1-1 micras, es aproximada-
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13 15 mente 10 a 10 por mililitro de agua. 

El régimen total de polimerización Rp se des­

cribe en términos del número de partículas por litro de -

fase orgánica N, el régimen constante de propagaci6n k , 
p 

la concentraci6n de mon6mero L-M_/ y el número de Avoga--

23 dro, NA= 6.06xl0 : 

Esta ecuación muestra que la velocidad de po-

limerizaci6n depende directamente del número de partícu--

las, que a su vez es proporcional a la concentraci6n de -

emulsificante, CE, e iniciador, c1 , mediante la siguiente 

relaci6n exponencial: 

N<JC C 0.6 
E 

e 0.4 
X 1 

Puesto que el tamaño de partícula es inversa-

mente proporcional al núrne~o de partículas, el ta~año de 

partícula a concentraci6n constante de iniciador, baja e~ 

ponencialmente con el aumento de concentración del emul--

sif icante y se acerca a un valor mínimo a aproximadamente 

8% de emulsificante (basado en el mon6mero). Esta rela--

ci6n se muestra en términos generales en la Figura 2. La 

forma exacta de la curva será influenciada por el políme-

ro y la naturaleza del emulsif icante. 
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FIGURA 2 

l ""'"J . .... _ 
o 2 4 6 8 10 

Podría obtenerse una curva semejante pura la -

· relación de tarnafio de particula a concentración ~a iniciu-

do~. Desde un punto de vista práctico, siri embargo, la i~ 

fluencia principal sobre tamaño de partfcula, es la co~ce~ 

traci6n da emulsificante, debido a que_ l~ concentración de 

iniciador no varia a través de una escala muy amplia. 

C. SISTEMAS D:2 INICI.ACION. 

Como se indica en lo que antecsde, las· sales --

de persblf~to son los inicia~cres princ!?ales u s a~os en· los 

procesos de polimerizaci6n en emulsión acrílica. La diso-

.ciaci6n t6rmica en los eslabones peroxi d~ aniones p~~sul-

fato, forma aniones ce radic.:il sulfaLo, que 2°.::i:.Ci<1!1 ·.::orno --

los iniciadores pri ~arios: 



o s-o-o-so -
3 3 

----')~ 2S0
4 

T 

La velocidad de disociaci6n y, por lo tanto,-

la concentraci6n de radicales, aumenta con la temperatura 

y con la concentraci6n de persulfato, mediante una ley de 

primer orden, a temperatura constante (Cuadro 1). A par-

tir de las constantes de velocidad a S0-90°C., la energía 

de activaci6n para la disociaci6n, se ha calculado como -

33.5 kcal/mol. 

CUADRO I 

Concentraci6n de radicales en soluci6n de peE 

sulfato de potasio O.OlM (pH 10) 

Temperatura, ºC. Radicales/ml. seg. 

so 8.4 X 1012 

70 l. 7 X 1014 

90 2.5 X 1015 

Aún cuando pueden ocurrir reacciones de des--

composici6n inducidas y secundarias, estas se suprimen --

gradualmente en pr~sencia de un mon6mero polimerizable . 

La velocidad de disociaci6n de persulfatos 

a una temperatura determinada, puede acelerarse mucho 
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por la adici6n de ciertos agentes reductores y/o cantida-

des pequeñas de ciertas sales de metales polivalentes que 

actGan corno activadores. Además del aumento de concentra 

ci6n de los radicales, estos sistemas de compuestos(sist~ 

mas de reducción oxidación) también exhiben periodos de -

inhibici6n bastante reducidos en comparación con los de -

los propios persulfatos. Los componentes de agentes de -

reducci6n principales, de los sistemas de reducción-oxida 

ci6n, son sales de los oxiácidos inferiores de azufre, ta 

les corno bisulfito de sodio (NaHso
3

¡ o metabisulfito 

de sodio (Na 2s 2o 3 ) y sulfoxilato forrnaldehído de sodio -

(NaHS0 2 .cH 20.2H
2
0). Las sales de hierro tales como sulfa 

to ferroso (Feso
4

.7H
2
0) o sulfato de amonio ferroso 

(FeL-NH
4
_7

2 
¿-so

4
_7

2
.6n

2
o) son las usadas más comunmente 

como activadores. Cuando los tres compuestos de un site-

rna de reducción-oxidación, están presentes, la energía de 

activaci6n para la disociaci6n de aniones de persulfato, 

se reduce de 33.5 kcal/rnol hasta alrededor de 12 kcal/mol; 

es esta gran reducción en requerimie nto de energía, lo -­

que facilita la forma ción de radicales en la iniciación -

de reducción-oxidación. 

Hay indicaciohes de diferencias e ntre los ini 

ciadores rea l es i.nvol ucrados en los sistemas térmicamente 
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activados y químicamente activados. La informaci6n sobre 

la naturaleza de la especie de iniciaci6n real, puede ob-

tenerse mediante análisis de los grupos finales en los --

productos de pol1mero. Los métodos de vestigios y qu!mi-

cos, han indicado la presencia de grupos finales de sulfa 

to, como ser1a de esperarse a partir de la formaci6n de -

estos radicales, mediante la disociaci6n de persulfato. -

Los estudios colorimétricos de polímeros producidos me- -

diante procesos de reflujo con persulfato solo, han encon 

trado grupos finales tanto de sulfato como de hidroxilo;-

la presencia de grupos hidroxilo sugiere que una reacci6n 

secundaria entre los radicales de sulfato y agua, puede -

producir radicales hidroxilo, también capaces de iniciar 

la polimerizaci6n: 

so : 
4 Hso4 + HO. 

Los componentes de persulfato y agente reduc-

tor de los iniciadores de oxidaci6n-reducci6n, proporcio-

nan grupos finales de sulfato y sulfonato, respectivamen-

te. Es posible que la naturaleza de los grupos finales -

ejerza una influencia sobre la estabilidad, sensibilida d 

a1 agua y corrosividad de emulsiones polim~ricas. 

Aún cuando las reacciones en un sistema de --

iniciador de tres componentes son c omplejas, las siguien-
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tes son probablemente las más importantes e ilustran las 

posibilidades; el tiosulfato es un ejemplo de un agente -

reductor tipico: 

S208= 
++ 

so . + so4 + Fe+++ (1) +Fe 
4 

S208 + 28203 S406 + 280 7 
4 

( 2) 

Fe 
+++ 

+ 2s
2

o
3 Fe 

++ 
+ 8406 

= (3) 

Las ecuaciones (2) y (3) pueden reemplazarse-

por ecuaciones semejantes para el sulfoxilato formaldehf-

do de sodio: 

S208 + HOCH
2

8o
2 

+ OH ~ 2S0
3 

(HCHO)+so
4 

+ 

H20 ( 4) 

Fe+++ + HOCH2Sº2 + OH Fe 
++ 

(HCHO) + + so . 
2 

so
4 + H20 (5) 

La veloc i dad de formac i6n de radical e s es más 

sensible a la concentraci6n de i6n ferroso, menos depe n--

d iente d el agen te r ed u c tor y todavía meno s depend i e nte --

del persulfato. Esto sugiere que la etapa d e d e t ermi n a --

ci6n de v e locidad , es l a r educci6n de iones férri cos a f e 

rros os (ecuac i ones 3 6 5 ) . El h echo d e q u e oc ur r an pe.-

rfodos breves d e iniciac i6n c o n mezc las de i6n f e rroso y 
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mezclas de persulfato, sustenta esta hip6tesis. Estas p~ 

limerizaciones llegan pronto a un alto, debido a la rápi­

da conversi6n a i6n - férrico, pueden renovarse añadiendo 

el agente reductor, completando de esta manera el ciclo -

de iones ferroso-férrico-ferroso mediante lo cual se for­

ma un swninistro constante y copioso de radicales prirna-­

rios. (2} 
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Las principales materias primas que se em­

plean en procesos de polimerizaci6n en emulsi6n, son: la 

fase dispersa-mon6mero, la fase continua-agua, el agente 

tensoactivo o emulsificante, el coloide protector y el -­

iniciador. Además, frecuentemente se incluyen regulado-­

res de pH, reguladores de cadena y otros modificadores. 

La elecci6n del tipo y cantidad de emulsif i-­

can te, coloide protector e iniciador, en una reacci6n de 

polirnerizaci6n, permite la preparaci6n de emulsiones con 

diferentes propiedades. 

También se alteran las propiedades de las e-­

mulsiones, mediante el uso de comon6meros en el sistema -

de polimerizaci6n. 

El éxito y la eficiencia de los procesos de -

ernulsi6n, dependen de la calidad y cantidad de dichos com 

ponentes, as! como de la temperatura, tiempo, programa de 

adici6n y agitaci6n. 

Además, los aditivos postpolimerizaci6n hacen 

posible otras variaciones al product0. 

A. COMPONENTES. 

1.- Mon6rnerbs acrílicos. 

a. Propiedades generales. 

Los esteres acrílicos más comerciales son los 
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acrilatos de metilo, etilo, butilo y 2-etilhexilo, los cu~ 

les son líquidos incoloros, de olor acrílico caracter1sti-

co. Y son representados por las siguientes f6rrnulas estruc 

turales: 

Acrilato de 
metilo 

C=O 

Acrilato de 
bu tilo 

C=O 

Acrilato de 
etilo 

C=O 

Acrilato de 
2-etilhexilo 

C=O 

Las propiedades ffsicas, especificaciones y 

contenidos de inhibidor de estos mon6meros, se enumeran en 

los Cuadros II y III siguientes: 
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CUADRO II 

Propiedades Físicas 

Acrilato Acrilato Acrilato Acrilato de 
de metilo de etilo de butilo 2-etilhexilo 

Punto de ebullici6n a 760mrn.Hg.ABS,
0

c. 79.9 99.3 146.1 213. 5 

Punto de ebullici6n a 100mm.Hg.ABS,
0
c. 27.7 43.7 85.1 146.7 

Punto de congelaci6n, ºc. (-76 (-76 -54.5 <-76 

Peso molecular, calculado 86.09 100 .11 128.17 184.16 

Solubilidad en agua, 
o a 20 c.,% en peso 5.48 l. 50 0.32 0.34 

Solubilidad de agua en, o a 20 c.,% en peso 2.29 l. 24 0.53 0.23 

Viscosidad a 2sºc., c.p. 0.49 0.56 0.81 l. 54 

24 



CUJ\DRO III 

Especificaciones y contenidos de inhibidor. 

Acrilato 
de 

metilo 

Contenido de acrilato,% en peso 98.0-99.5 

Acidez,como ácido acrílico,% en peso 0.004-0.009 

Color, APHA 10 

Destilaci6n a 760mm., 0 c. (ASTM D-1078) 
Primera gota 78.8 

5 - 95% 79.3-81.5 

Ultima gota 82.0 

contenido de Propionato,% en peso 0.05 

Indice de refracci6n, n
0

20 1.4013-1.4028 

Densidad específica, 20;20°c. 0.9561-0.9576 

Contenido de agua,% en peso 0.10 

Contenido de inhibidor,% en peso 
hidroquinona 0.09-0.11 

Eter metílico de hidroquinona 0.09-0.11 

Eter metílico de hidroquinona 0.018-0 . 022 

25 

Acrilato 
de 

etilo 

98.0-99.5 

0.004-0.009 

10 

97.0 

98.2-100.l 

100 . 3 

0.05 

l. 4048-1. 4063 

0.9227-0.9242 

0.10 

o. 09-0.11 

0.09-0.11 

0 . 018-0.022 

Acrilato Acrilato 
de de 

butilo 2-etilhexilo 

97.0-99.5 97.0-99.5 

0.01-0.009 0.01-0.009 

30 75 

144.0 213.0 

146.2-148.0 215.3-219 

148. 5 229.0 

0.05 0.05 

l. 4170-1. 4185 l. 4340-1. 4355 

0.9001-0.9016 0.8855-0.8870 

0.10 0.10 

0.009-0.011 0.009-0.011 

0.009-0.0ll 0.009-0.011 

------- -------



Teniendo un grupo vinilo reactivo, los esteres 

de acrilato pueden polimerizarse y experimentar reacciones 

t1picas de adici6n, por medio de la doble ligadura, igual 

que otros mon6meros vin1licos. 

Como estos grupos vin1licos son altamente reac 

tivos, es necesaria la adici6n de inhibidores durante el -

embarque o almacenamiento, para evitar reacciones espontá­

neas. 

Ya que la polimerizaci6n puede ser iniciada -­

por contaminaci6n con algunos compuestos, estos inhibipo-­

res se adicionan en cantidades suficientes para retardar o 

eliminar completamente la polimerizaci6n. 

Los inhibidores y métodos de remoción de los -

mismos, cuando son necesarios, se discuten a continuaci6n. 

SELECCION DE INHIBIDOR 

Generalmente se emplear. las siguientes reglas 

para la selección rn~s apropiada de inhibidor y del conteni 

do del mismo. 

Si el proceso requiere el uso de rnonóme.ro l i-­

bre de inhibidor, se emplea hidroquinona en un 0.10 por -­

ciento, ya que la hidroquinona puede ser extraída complet~ 

mente y más f~cilmente que el éter metílico de hidroquino-

na. 
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Si en el proceso el mon6mero puede ser polime­

rizado, conteniendo 0.02 por ciento de éter met1lico de hi 

droquinona, no es necesaria la eliminaci6n de inhibidor y 

deberá usarse 0.02 por ciento de hidroquinona. 

Si se prefieren altos niveles de inhibici6n, -

para almacenamiento y no se desea suprimir el inhibidor, -

puede ser utilizado el 0.1 por ciento de éter met!lico de 

hidroquinona. 

La hidroquinona tiende a decolorar más los po-

11meros que el éter met1lico de hidroquinona; por lo tan-­

to, a menos que todo el inhibidor deba ser separado, es -­

más satisfactorio el éter rnettlico de hidroquinona, desde 

el punto de vista del color del producto final. 

Se ha encontrado que los acrilatos de etilo y 

de metilo, inhibidos con 0.02 por ciento de éter met1lico 

de hi:droquinona, presentan buena estabilidad, ninguna for­

maci6n de color, ningún incremento en el contenido de pol! 

mero y ninguna disminuci6n en la concentraci6n de inhibi-­

dor, durante almacenamiento por periodos hasta de seis me­

ses, a una temperatura de 43ºC. Por lo tanto, es recomen­

dado un contenido de O. 02 por ciento de éter rnet1licc1 de -

hidroquinona, como el tipo más satisfactorio para la mayo­

ria de los usos. 

Aún cuando los mon6meros más altamente inhibí-
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dos, se han usado y se usan satisfactoriamente en la poli­

merizaci6n en emulsi6n, se prefieren los mon6meros con el 

mtnimo de inhibidor para la preparaci6n de poltmeros en e­

mulsi6n. Su utilizaci6n ofrece ventajas económicas y téc­

nicas que se originan de la posibilidad de ciclos de proc~ 

sado más cortos, periodos disminuidos de inducci6n, regtm~ 

nes de reacci6n total más rápidos, polimerizaciones más re 

producibles y más uniformes, conversi6n de rnon6meros más -

completos y color superior. Por lo tanto, las recomenda-­

ciones para almacenamiento y manejo de estos rnon6meros, -­

son idénticas a las de los productos más alta~ente inhibi­

dos. 

REMOCION DE INHIBIDOR 

MEDIANTE DESTILACION.- Tanto la hidroquinona 

corno el metiléter de hidroquinona pueden eliminarse median 

te destilación instantánea, sencilla, empleando una colum­

na de fraccionaci6n. Debe añadirse inhibidor suficiente -

al recipiente estable y llevar el nivel de inhibidor a un 

mínimo de 0.10% antes de que se empiece la operaci6n d e -­

destilaci6n. Si se usa una columna de dest i laci6n, debe -

añadirse inhibidor en la parte superj_or de la columna en -

el reflujo, para proporcionar inhibición en los platos y -

e n los tubos de descenso y depósitos de sello, para i mp e --
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dir el taponeo y la acurnulaci6n de pol!mero dentro de la -

columna. La destilaci6n debe llevarse a cabo a una pre--­

si6n tan baja como la temperatura del agua de enfriamiento 

disponible a los condensadores. Se necesita equipo de va­

c!o apropiado, tal como un expulsor de chorro de vapor, p~ 

ra la operaci6n a presión reducida. Se recomienda que 

una pequeña corriente de aire se inyecte en el fondo de la 

columna o aún proporcionar el efecto de inhibici6n de ox!­

geno, en el condensador estable y superior. El uso de una 

columna de fraccionaci6n efectuará la remoci6n completa de 

inhibidores de hidroquinona y metil~ter de hidroquinona. -

Un recipiente sencillo, estable, sin platos ni reflujo, -­

producirá un destilado que contiene hasta 20 ppm de inhib! 

dor. El uso de equipo de destilaci6n instantánea, elimin~ 

rá más efectivamente la hidroquinona que el metiléter de -

hidroquinona, ya que la hidroquinona es el menos volátil -

de los dos. 

Se recomienda equipo de acero inoxidable para 

todas las operaciones de destilaci6u. El equipo tal como 

el alambique, la columna de fraccionaci6n, la l!nea de va­

por, condensador y receptor superior, deben estar dise5a-­

dos y construidos para facilidad de desmantelamiento, con 

objeto de efectuar inspección y limpieza. La línea de va­

por y otro equipo asociado debe estar diseñado de tal mane 
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ra que los "puntos muertos" que permiten que se acumule el 

mon6mero no inhibido, se eliminen completamente. También 

deben evitarse los dobleces agudos o lazos en la tubería.­

El tubo y condensador de coraza deben usarse y diseñarse -

para la condensaci6n de mon6mero dentro de los tubos, a -­

fin de facilitar la remoci6n de cualquier polímero que pu~ 

da formarse. El equipo de destilaci6n debe incluir dispo­

sitivos liberadores de presi6n adecuados, tales como válvu 

las de descarga o discos de ruptura. Debe emplearse baja 

presi6n de vapor en las bobinas de calentamiento o equipo 

de transferencia calorífica, para evitar temperaturas de -

superficie elevadas en la superficie de transferencia tér­

mica. El receptor superior del equipo de destilaci6n, de­

be ser de volumen pequeño para mantener un tiempo bajo de 

residencia de mon6mero no inhibido en el receptor, de pre­

ferencia menos de dos horas. La temperatura de receptor -

debe ser inferior a 25ºC. El enfriamiento subsecuente de­

be proporcionar enfriamiento al mon6rnero hasta 5°C. o me-­

nos si no se va a usar inmediatamente. 

MEDIA..'lTE LAVADO. - Un procedimiento apropiado 

para lavar 453.6 kilogramos de mon6mero, es corno sigue: 

Se lava dos veces con 9.072 kilogramos de una 

solución que contiene 2.268 kilogramos d? hidr6xido de so­

Gio y 11.340 kilogramos de cloruro de sodio por 45.36 kilo 
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gramos de solución y se lava tres veces con 22.680 kilogr~ 

mos de agua. La operación de lavado debe efectuarse a 20-

250C. Este procedimiento reducirá la concentración de in­

hibidor a la escala de 10 a 20 ppm. El equipo necesario -

para esta operación incluye un tanque de lavado equipado -

con agitador, vidrio de visión, bobinas de enfriamiento, -

discos de ruptura apropiados o válvula de descarga, ltneas 

de ventilación y arrestadores de flama. El tanque de lav~ 

do y el equipo asociado debe ser de construcción de acero 

inoxidable. Pueden resultar p~rdidas de monómero de hasta 

5 por ciento en peso en agua de lavado (en el caso de acri 

lato de metilo) a partir del procedimiento anterior, debi­

do a la solubilidad del mon6mero en agua. El grado de re­

moci6n de inhibidor puede determinarse midiendo la canti-­

dad de inhibidor presente todavía. (4) 

DESCARGA Y ALMACENAMIENTO DE MONOMERO INHIBIDO 

A. EMBARQUE EN VOLUMEN. 

Los embarquesen volumen ñe ~steres acrílicos -

inferiores, normalmente se harán en vagones tanque o ca--­

rros tanque aislados, aún cuando, con concentraciones sup~ 

rieres de inhibi.dor, el embarque puede hacerse ocasionalme!!_ 

te en carros o vagones no aislados, especialmente bajo co!!. 

diciones de invierno. Sin embargo, para embarque en volu-
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men, de los mon6meros con grado de inhibidor inferior, se 

recomiendan tanques de almacenamiento aislados y refriger~ 

dos para recibir y almacenar este material. Esta recomen­

dación se basa principalmente en la premisa de que el mon~ 

mero se usará directamente sin remoci6n de inhibidor y, -­

por lo tanto, que es deseable almacenarlo de tal forma que 

mantenga su calidad original y evitar la formaci6n de un -

porcentaje fracciona! de polímero disuelto, que pueda in-­

terferir con el uso pretendido. 

Las proporciones en volumen, de mon6meros acrf 

licos, pueden obtenerse en cantidades menores cuando se u­

tilizan vagones tanque en lugar de carros tanque. Las fa­

cilidades de almacenamiento deben ser suficientemente gra~ 

des com:> para retener 1-1/2 veces la cantidad de ~ntrega -

en volumen, de modo que el tanque no tenga que vaciarse -­

completamente para descargar el nuevo envío. 

B. DESCARGA DE CARRO TANQUE Y VAGONES CISTERNA 

Se espera que sP. descargue normalmente el ca-­

rro tanque o vag6n cisterna, rápidamente al recibo. Es in 

necesario que las líneas de transfere nci a para los mon6me ­

ros con bajas concentraciones de inhibidor, estén aislados 

o enfriados con ag ua refri gerada. Sin embargo , deben pin-

tarse en blanco si se exponen al sol y disponerse de modo 

que puedan drenarse completamente sin dejar cavidades. El 
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drenaje de las líneas se recomienda si pasa más de unos -­

cuan tos d!as entre las transferencias. 

Con seguridad, los carros cisterna se descar-­

gan de preferencia desde la parte superior, usando una ju~ 

ta oscilable tal como la Ramsco, Estilo 3. Se ha encontra 

do que da buen servicio una bomba autocebadora, tal como -

una LaBour 15 WDPL. El aspecto autocebador es particular­

mente deseable cuando se descarga desde la parte superior 

de un vag6n cisterna. 

Los vagones cisterna usualmente se descargan -

desde el fondo, usando una manguera flexible; o puede usar 

se una bomba para hacer la transferencia. 

C. ALMACENAMIENTO EN TANQUE. 

l. DISE~O DE TANQUE. 

AGn cuando con la inhibici6n adecuada, es muy 

remota la posibilidad de polimerizaci6n activa, el daño -­

que esta polimerizaci6n podría hacer, también debe tomarse 

en cuenta al considerar otras precauciones de seguridad, -

particularmente en el almacenamiento de mon6meros de acri-

lato en grandes cantidades. En los tambores de almacena-

miento, la relaci6n de superficie externa a volumen de 

contenido, es relativamente grande y as!, hay una oportu-­

nidad considerable de pérdida de calor hacia las partes -­

circundantes, lo que podría impedir el logro de una tempe-
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ratura elevada en el tambor, a menos que la polimerizaci6n 

prosiga a un régimen rápido. En un tanque grande, sin em­

bargo, la relaci6n de superficie externa a volumen es mu-­

cho menor, habiendo evidentemente menos oportunidad de 

pérdida de calor hacia las partes circundantes y una mayor 

tendencia de acumulaci6n de temperatura, en caso de polim~ 

rizaci6n. Es usual proporcionar discos de ruptura u --­

otros elementos de liberaci6n de presi6n en tanques que --

contienen los mon6meros. Debe recordarse que pueden re-

querirse tamaños relativamente grandes de estos dispositi­

vos de seguridad, debido a la caida de presi6n en el flujo 

de soluciones viscosas, espumosas, monoméricas-poliméricas 

a través de las aberturas. 

Como se mencion6 anteriormente, desde el punto 

de vista de peligro, las temperaturas de almacenamiento se 

guras pueden ser tan elevadas como de 38°C. Se recomienda 

que los tanques grandes y tanques para almacenamiento con 

concentración baja de inhibidor, se pinten en blanco, para 

reducir la temperatura máxima debido a calentamiento por -

los rayos directos del sol. Con el prop6sito de conser­

vación de calidad, particularmente si el mon6mero no se -­

va a destilar antes del uso, es deseable enfriarlo s tan--­

ques de almacenamiento, de preferencia por medio de bobi--

nas de enfriamiento. Para aplicaciones extremadamente -
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criticas, puede ser necesario usar agua refrigerada en las 

bobinas de enfriamiento de tanque. 

Puesto que los tanques refrigerados tienen la 

tendencia a recoger la humedad por condensaci6n a partir -

de aire, durante la respiraci6n debida a los cambios baro­

métricos o al llenado o vaciado de los tanques, todos los 

tanques refrigerados se equipan con deshumidificadores en 

las lineas de ventilaci6n. Los deshumidificadores son in­

tercambiadores térmicos tubulares con aire pasando a tra-­

vés de los tubos y agua refrigerada, como se usa en las bo 

binas de los tanques, pasando a través de la chaqueta. En 

ocasiones el intercambiador refrigerado, en la línea de 

ventilaci6n, lleva suplementariamente un secador que con-­

tiene cloruro de calcio en bloque. Es deseable que se man­

tenga bajo el contenido de agua de los mon6rneros, ya que, 

especialmente al entrar en contacto con agua líquida, exi~ 

te la tendencia a la formaci6n de polímero local, particu­

larmente en la interfase y en el mon6mero disuelto en la -

fase acuosa, aún cuando pueda haber ur: inhibidor adecuado 

en el cuerpo principal <le! mon6mero. La humedad también -

promueve el desarrollo de acidez durante el almacenamiento 

prolongado. 

Si se almacenan acrilato de metilo y de etilo 

y mon6meros de metacrilato de metilo, bajo refrigeraci6n -

y protegidos de la humedad, pueden retenerse durante un p~ 
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ríodo prolongado tal como un año, sin encontrar deterioro 

objetable en calidad. Se considera una buena práctica, -­

proporcionar un term6metro en cada tanque para mostrar la 

temperatura de los contenidos y para leer y registrar la -

temperatura diaria. Cuando esté involucrado un cierto nú 

mero de tanques, se recomienda que la temperatura del con­

tenido de los tanques, se registre por medio de termopares 

que conducen a un registrador automático. En un tanque -­

grarM'e que no esté equipado con un agitador, es deseable -

que se proporcionen term6rnetros a varios niveles. Esto -­

asegurará que la refrigeraci6n es efectiva y que el mate-­

ria! se esté almacenando en realidad a la temperatura de-­

seada. Al almacenar mon6rnero exento de inhibidor, que de­

be restringirse a tanques de acero inoxidable de 18,925 l! 

tros o menos, debe instalarse una alarma de temperatura, -

además del registrador de temperatura. 

Los tanques de almacenamiento deben proporcio­

narse con un disco de ruptura además de la ventilaci6n nor 

mal. Los discos de ruptura de plástico que han estado en -

servicio son más satisfactorios que los discos de alwninio, 

que tienen una tendencia a flexionarse y a romperse con la 

respiraci6n del tanque. Para la protecci6n efectiva de un 

disco de ruptura, el tanq ue debe ser capaz de soportar la 

p resi6n requerida para romper el disco. 
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Para los diámetros mayores, se sugiere un tra­

vesaño debajo del disco para impedir el bombeo. Una tapa 

articulada, de metal laminado, galvanizado, protegerá el -

disco de la rotura accidental. El diseño de la tapa debe 

hacer necesario el retener la tapa con la mano, de modo 

que caiga por su propio peso y no pueda dejarse abierto 

por error. 

Se recomienda que se fije un extinguidor de -­

llamas, apropiado, en la ventilaci6n del tanque de almace­

namiento. Es muy deseable tener una inspecci6n peri6dica 

del arrestador de flama, para determinar el taponeo de po­

límero, de preferencia cada seis meses. 

Frecuentemente, las compañías de seguros tie-­

nen requisitos sobre el diseño de las áreas de tanque de -

almacenamiento. Estos requisitos cubren objetos tales -

como el espaciamiento entre tanques, los diques que rodean 

los tanques para contener el escape, las líneas de ventila 

ci6n, alojamientos de concreto para sustentar las patas de 

acero del tanque, en caso de incend:i.o y líneas de espuma -

contra incendio. Estos requisitos representan un buen 

diseño, basado sobre la experiencia industrial y deben - -­

considerarse cuando se diseña un área de alrnacenamien·--­

t o . 
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Ocasionalmente se ha hecho la pregunta de si -

existe alguna ventaja al colocar los tanques de almacena-­

miento de mon6mero, bajo tierra. En algunos lugares, los 

reglamentos del gobierno, para incendios, pueden requerir 

que se use el almacenamiento subterráneo para materiales -

inflamables. Excepto en estos casos, se considera que las 

desventajas en el uso de tanques subterráneos, usualmente 

pesan más que las ventajas. Desde el punto de vista de -­

funcionamiento y mantenimiento, los tanques enterrados son 

menos deseables ya que es más fácil drenar un tanque com-­

pletamente y aflojar el moho y las escamas a través de la 

válvula de fondo en un tanque sobre la tierra que a través 

de un tubo de inmersi6n en un tanque enterrado. Con tan-­

ques sobre la tierra, también es más fácil inspeccionarlos 

para determinar escapes y para reparar las fugas que se -­

encuentran. Puede observarse que la práctica general en -

las industrias qufmicas y petrolera con relativamente po-­

cas excepciones, es construir los tanques de almacenamien­

to sobre la tierra. Cuando se construyen tanques subterrá 

neos, es usualmente debido a razones definitivas. Por 

ejemplo, los tanques de presi6n subterránea para el Gas de 

Pe tr6leo Licuado, pueden construirse para una presi6n de -

trabajo inferior, c uando se elimina el peligro de expos i -­

ci6n al calor por un incendio en la p roxim i dad. 
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2. ALMACENAMIENTO DE MONOMERO EXENTO DE INHIBI 

OOR. 

Una vez que se ha eliminado el inhibidor, el -

mon6mero debe usarse rápidamente; si no se puede evitar un 

período de retenci6n o almacenamiento, el mon6mero debe en 

friarse rápidamente a una temperatura de SºC. o inferior, 

para el acrilato de metilo y lOºC. o inferior, para el a--

crilato de etilo y rnetacrilato de metilo. La experiencia 

ha demostrado que es innecesario evitar el contacto con el 

aire. Si el acrilato de metilo no inhibido se mantiene a 

temperatura ambiente, es probable que el mon6mero empiece 

a polimerizar con evoluci6n de calor. Debido a la evolu-~ 

ci6n de calor, la polimerizaci6n es autocatalttica y la --

combinaci6n de vaporízaci6n y polirnerizaci6n, puede condu-

cir a condiciones peligrosas en unos cuantos minutos. El 

acrilato de etilo y metacrilato de metilo polimerizan •is 

lentamente, pero también pueden polimerizarse explosivamen 
-~-. ___ .... . .. -- , . _ .. ,, - - -

te si se mantienen baj9'- ~9n_g;j.c::_ion~i;; ,. c:.alientes. 

Aún cuando se refrigeren, estos rnon6meros no -

inhibidos se sujetan a deterioro en calidad, como resulta-

do de la formaci6n de pol!mero, si se retienen más de 3 --

d!as. Aún cuando ésto no representa un peligro de explo--

ci6n como en el caso de almacenamiento a temperatura am---

biente y superior, puede hacer al mon6mero inapropiado pa-
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ra algunas aplicaciones. Por lo tanto, se encuentra que el 

mon6mero no inhibido que debe mantenerse durante un perio­

do prolongado,tal como durante una interrupción por vaca--

ciones o reparaciones,es aconsejable inhibir nuevamente el 

mon6mero y destilarlo nuevamente o lavarlo antes del uso. 

3. LIMITES EXPLOSIVOS. 

Los mon6meros de éster acr!lico inferiores, --

tienen puntos bajos de evaporaci6n instantánea, siendo al-

tamente inflamable;. Se recomienda ampliamente el uso -

de una ventilaci6n adecuada y la eliminaci6n de flamas ---

abiertas, electricidad estática y otras fuentes posibles -

de chispas o llamas. 

Los l!rnites explosivos o presi6n atmosférica -

y 25°C. para los ésteres acrílicos monoméricos inferiores 

en comparaci6n con estireno y benceno), son como sigue: 

Material Limites Explosivos Volumen en 
% aire 

Inferior Superior 

Metacrilato de metilo 2.12 12.5 

Metacrilato de etilo l. 8 Saturación 

Acrilato de metilo 2.8 25 

Acrilato de etilo l. 8 Saturación 

Estireno 1.1 6. 1 

Benceno l. 4 8 . 0 
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4. FORMACION DE ROSETAS DE POLIMERO. 

Con algunos mon6meros, se ha observado la for­

maci6n espontfulea de un polímero insoluble, poroso, granu­

lado, de la epariencia física de este polímero resulta el 

nombre de "rosetas" de polímero. Debido a la naturaleza -

espontánea de esta polimerizaci~ y al hecho de que ocurre 

frecuentemente en válvulas, líneas de tuberta y otros lug~ 

res restringidos, en donde no solamente se puede impedir -

el flujo de mon6mero o interferir con la operaci6n eficie~ 

te de las columnas de destilaci6n, es importante evitar su 

formaci6n. 

Entre los ~steres acrílicos monom~ricos, se ha 

mostrado que el acrilato de metilo tiene la mayor tenden-­

cia a la formaci6n de rosetas de polímero, esto es consis­

tente con la facilidad general de polirnerizaci6n, en comp~ 

raci6n con los metacrilatos y los acrilatos superiores. La 

formación de rosetas de pol1mero se ha observado que ocu-­

rre con acrilato de metilo, en ausencia de aire o cataliza 

dor añadido y de agentes de transferencia de cadena. En -

la presencia de mon6mero fresco, la roseta tiene la capac! 

dad de actuar como una "semilla" que promueve el crecimien 

to rápidamente acelerado de rosetas desde su superficie. -

Se ha obtenido evidencia que indica que el poliacrilato de 

metilo, de roseta insoluble, consiste en una red infinita 
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entrelazada de cadenas muy largas conectadas por muy pocas 

unidades de reticulaci6n (0.1-0.01%). Se cree que las ca~ 

diciones de polimerizaci6n que conducen a un régimen muy -

bajo de iniciación de radicales libres y a la producción -

de cadenas muy largas, se requi.eren para la gelaci6n a con 

versiones muy bajas. Las primeras partículas de gel que -

se forman, actúan como semillas a partir de las cuales cr~ 

ce un número siempre en ascenso de radicales ligadas ( el 

"efecto de gel"), proporcionando de esta manera una polim~ 

rizaci6n heterogénea a través del mon6mero, que prosigue -

a un régimen continuamente creciente. En una reacci6n --

de polimerizaci6n, no es posible la formación de polímero 

de roseta, si se encuentra presente una cantidad suficien­

te de catalizador o un agente de transferencia de cadena. 

Se sabe que las siguientes condiciones contri­

buyen a la formaci6n de polímero de roseta: falta de oxíg~ 

no, contaminación con agua, contaminaci6n con hierro, y a! 

macenamiento a una temperatura demasiado elevada. Algunas 

de las medidas que pueden tomarse para impedir la forrna--­

ci6n de polímero de roseta incluyen las siguientes: 

l. Aereación: Los mon6meros deben aerearse an 

tes del embarque hasta un grado de aproximadamente 50% de 

saturaci6n de aire de los mon6meros. Sin embargo, si se -

observa una tendencia hacia la forma~i6n de roseta del a--
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crilato de metilo almacenado, será deseable una aereaci6n 

adicional. Burbujeo de aproximadamente 1.5 voltírnenes de 

aire a través de un volumen dado de mon6mero, durante un -

per!odo de unas cuantas horas, reestablecer~ la saturaci6n 

de aire a 50% del mon6mero. No debe excederse la aerea-­

ci6n, debido a la posibilidad de excesiva formaci6n de pe­

r6xido en el mon6mero. Deben tomarse ciertas precauciones 

de seguridad durante la aereaci6n, como se aplica general­

mente a productos qu!micos orgánicos volátiles que forman 

mezclas explosivas con el aire. Estos incluyen el uso de 

un disco de ruptura y un arrestador de flama en la 11nea -

de ventilaci6n que debe descargarse hacia afuera. Puesto 

que los humos de acrilato de metilo y acrilato de etilo 

son algo irritantes y lacrim6genos, la aereaci6n tiende a 

aumentar la dispersi6n de estos humos, es deseable evitar 

la exposici6n indebida del personal a los humos durante la 

aereaci6n. 

2. Humedad: Puesto que se ha observado que la 

formaci6n de pol!mero de roseta ocurre más fácilmente en -

presencia de la humedad, es importante que se use solamen­

te aire seco para aereaci6n y que se tomen precauciones a­

propiadas, para evitar la contaminaci6n con agua, del mon6 

mero, durante el almacenamiento y manejo. 

J. Condiciones de almacenamiento: Se ha repor-
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tado que el hierro trivalente en presencia de agua y aire, 

promueve la formaci6n de polímero de rosetas en butadieno 

y existe evidencia de que la contaminaci6n con hierro tam­

bi~n es eficaz en la misma forma en el acrilato de metilo. 

Por lo tanto, se recomienda el uso de .acero seco limpio o 

acero inoxidable en tanques de almacenamiento, líneas, 

válvulas y bombas. Además, parece aconsejable diseñar los 

tanques de almacenamiento eliminando ángulos agudos y es-­

pacio muerto entre los contaminantes que se recogen y sir 

ven como un punto focal para la formaci6n de polímero de -

roseta. 

4. Temperatura: Este es un factor muy impor-­

tante. A fin de mantener las temperaturas de almacenamien 

to apropiadas como se discuti6 anteriormente, particular-­

mente durante los meses del verano, usualmente és necesa-­

rio proteger el tanque de almacenamiento de los rayos di-­

rectos del sol y/o equipar el tanque de almacenamiento con 

bobinas de enfriamiento distribuidas a través del tanque. 

s. Inhibidores: AGn cuando las cantidades de 

inhibidores usados regularmente en los ésteres acrílicos -

monoméricos, se consideran suficientes para las condicio-­

nes normales de almacenamiento, puede ser deseable agregar 

inhibidor adicional, si el mon6mero se va a retener duran­

te un tiempo prolongado o si se ha observado una tendencia 
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hacia la formaci6n de polímero de roseta. (5) 

TOXICOLOGIA 

Los acrilatos, especialmente de etilo y de me­

tilo, entre los miembros inferiores de la serie, son pro-­

duetos qu1micos t6xicos y deben manejarse con precauciones 

adecuadas. Los acrilatos de butilo y de 2-etilhexilo son 

muy semejantes en sus efectos fisiol6gicos, pero son algo 

menos tóxicos. La ingesti6n oral, la inhalaci6n de vapo-­

res y el contacto de la piel y ojos con l!quido y vapor, -

deben evitarse. AGn cuando la ingesti6n oral es un peli-­

gro poco probable en el manejo industrial de una substan-­

cia qufmica, debe tenerse cuidado en evitar el tragar acc! 

dentalmente. En caso de que ocurriera este accidente, de­

be inducirse el v6mito y tan pronto como sea posible lla-­

mar a un m~dico. 

Los vapores de acrilato de etilo y de metilo,­

son especial.mente irritantes a las membranas mucosas de la 

garganta, nariz y ojos y ocasionan el lagrimeo. La inhala 

ci6n prolongada del vapor puede producir reacciones t6xi-­

cas sist~micas manifestadas por borrachera, dolor de cabe­

za, náusea, v6mito y debilidad. Debe proporcionarse ven­

tilación apropiada o utilizarse respiradores. La concen-­

traci6n máxima permisible sugerida, para una exposici6n --
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diaria de ocho horas, es 10 partes por mill6n para acrila-

to de metilo y 25 partes por mill6n para acrilato de etilo. 

Los efectos irritantes y lacrim6genos del vapor, son pro--

nunciados a 50-75 partes por mill6n. Las reacciones alér-

gicas específicas a los mon6meros de acrilato inferior, se 

manifiestan como punzada en los ojos, dolor de cabeza y 

erupciones de la piel, seg6n se han reportado. 

El acrilato de metilo y de etilo, líquidos, 

son irritantes a la piel y a los ojos. El contacto con la 

piel y los ojos debe evitarse. Si el material se pone en 

contacto con la piel, el área debe lavarse completamente -

con jab6n y agua tan rápidamente como sea posible, y en ca 

so de que la ropa se contamine con el líquido, debe qui--

tarse, tomarse una ducha y usar ropa limpia. La ropa ens~ 
• 

ciada debe lavarse antes de usa,rse. Si existe la posibil~ 

dad de que el líquido salpique en los ojos, deben usarse -

gafas protectoras y, en caso que ocurra un accidente, los 

ojos deben lavarse inmediatamente con agua, durante un pe-

r1odo continuo de cuando menos 15 minutos. El ojo afecta-

do debe examinarse por un médico tan pronto como sea posi-

ble. (4) 
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b. Propiedades de polimerizaci6n. 

Los compuestos acrílicos se encuentran entre -

los mon6meros más reactivos en las reacciones de polimeri­

zaci6n. La polimerizaci6n de ésteres de acrilato o ácido 

acrílico es muy rápida y se acompaña por la liberaci6n de 

grandes cantidades de calor. Aún cuando las velocidades -

totales en los procesos de emulsi6n, pueden ser de 10 a .--

100 veces más rápidas que en masa o soluci6n, las velocida 

des iniciales obtenidas por los métodos en masa o soluci6n 

son instructivos (Cuadro IV). Desafortunadamente, no hay 

datos comprensibles similares para las homopolimerizacio-­

nes en emulsi6n y las complejidades cinéticas de polimeri­

zaci6n son todavía menos conocidas. La facilidad relativa 

de polimerizaci6n de los mon6meros acrílicos, sin embargo, 

se extiende a procesos en emulsión corno puede verse a par­

tir de los períodos cortos de reacci6n de dichos procesos. 

Los calores de polimerizaci6n son los mismos, sea cual fue 

re el proceso. 

Se han reportado algunas dificultades para la 

polimerizaci6n de acrilatos y metacrilatos superiores. A 

medida que se alarga la cadena de éster de alquilo, la so­

lubilizaci6n del rnon6mero por el agente tensoactivo se ha­

ce crecientemente dif fcil y el régimen de polimerizaci6n y 

el rendimiento disminuyenseveramente. Se han sugerido va-
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rias medidas para vencer este problema. Un método es el -

uso de un sistema de emulsificante mixto que comprende 

agentes tensoactivos tanto ani6nicos como no i6nicos. 
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CUADRO IV 

PROPIEDADES DE MONOMEROS Y POLIMEROS ACRILICOS 

Calor de Poli- Calor Espec!- k,Velocidad 
merizaci6n fico cal/g/ C. Inicial de Parámetros de Copoli-

Kcal/mol Kcal/kg Mon6mero Poli polimerizg- merizaci6n 
Monómero (Ml) mero. ción 44.1 c. Relaciones de -

% hr. reactividad 
r r (est:!,_ Q e 

reno) 

Acrilato de metilo 18.8 218.87 0.48 250 0.14 0.68 0.43 0.73 

Acrilato de etilo 18.6 186.09 0.47 313 0.16 l. 01 0.34 0.58 

Acrilato de butilo 18.5 144.98 0.46 0.21 0.82 0.43 0.53 

Acrilato de 2-etilhexilo 14.5 78.88 0.45 0.26 0.94 0.41 0.39 

Acido acr1lico 18.5 257.20 0.50 0.35 0.21 l. 09 0.98 

Metacrilato de metilo 13. 8 137. 76 0.45 0.35 27 0.46 0.52 0.74 0.40 
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Monómero (M1 ) 

Acido me tacr!lico 

Estireno 

Acetato de vinilo 

Cloruro de vinilideno 

Calor de Poli­
merizaci6n 

Kcal/mol Kcal/kg 

lS.8 183.87 

16.6 326.08 

21. 3 247.76 

14. 4 lSl.10 

CUADRO IV 

continuaci6n 

Calor Espec6-
f ico cal/g/ C. 
Mon6mero Pol! 

mero. 

o.so 

0.42 0.32 

0.26 0.39 

0.27 0.32 

so 

k,Velocidad 
Inicial de 
polimerizs­
ci6n 44 . l C. 
% hr. 

71 

6 

Parámetros de Copoli­
merizaci6n 

Relaciones de -
re actividad 

r 1 --;2 (esti Q 
reno) -

e 

0.70 O.lS 2.37 0.83 

1.0 -0.8 

0.01 SS 0.026-0.22 

0.14 2.0 0.19 0.49 



El cuadro IV también enumera las relaciontts de 

reactividad rnonornérica de rnon6rneros acrílicos (M1 ) con es­

tireno (M
2

) y los parfunetros de copolirnerizaci6n de Price­

Alfrey Q y e. Los parámetros son significativos ya que no 

se incorporan rnon6rneros en los copolírneros, en regímenes -

iguales. Estas diferencias se representan cuantitativarne~ 

te corno las relaciones de reactividad de roon6rnero que son 

iguales en ernulsi6n que en otros procedimientos. Las dife 

rencias en reactividad ocasionan que el copolfmero primer~ 

mente formado contenga una proporci6n superior del roon6rne­

ro más reactivo que está presente en la mezcla de reacci6n. 

El último copolfmero que se va a formar se enriquece de m~ 

nera semejante en el compuesto menos reactivo y aún puede 

ser homopol!mero en casos extremos. Esta falta de unifor­

midad puede o no ser de consecuencia en afectar la utili-­

dad de un producto en una aplicaci6n especifica. 

Si se desea una composición más homogénea, pu~ 

den hacerse adiciones incrementales de más mon6mero reacti 

vo durante la reacci6n. Las recomendaciones para progra-­

mas de adici6n más sofisticada se determinan mediante una 

computadora electrónica. 

En algunos casos se busca deliberadamente la -

falta de uniformidad para lograr un equilibrio particular 

de propiedades en el producto polirnérico. Esto se logra -
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cambiando la composici6n de la mezcla monomérica mientras 

que se carga mediante un proceso de reflujo o en etapas s~ 

cesivas de un proceso de reducci6n-oxidaci6n de etapas mGl 

tiples. 

Se ha anotado la influencia de la diferencias 

entre los diversos mon6meros acrílicos en el procedimiento 

de polimerizaci6n. Puede obtenerse una amplia escala de -

propiedades a partir de una gran variedad de productos po­

sibles, basados en combinaciones diferentes de mon6meros -

acrílicos y otros. Estas propiedades son decisivas para -

la selecci6n de productos en aplicaciones. Una discusi6n 

de la relaci6n de las propiedades de polímeros a los requ~ 

sitos de aplicaciones, está más allá del alcance de este -

trabajo. 

Los efectos de los diversos m~todos usados pa­

ra la adici6n de mon6meros, se discuten en la secci6n titu 

lada "agentes tensoactivos". 

2.- Agua 

a. Cantidad de agua. 

Se requiere de agua corno un medio de disper--­

s i6n en la emulsificaci6n y un medio de transferencia de -

calor en la polimerizaci6n en emulsi6n. También es un sol 

vente para los agentes tensoactivos e iniciadores. En los 
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procesos de reflujo, la presencia de agua mantiene la vis-

cosidad total de la mezcla de reacci6n a un nivel bajo y -

de esta manera permite la agitaci6n sencilla y la transfe-

rencia de calor. Los procedimientos de reducci6n-oxida---

ci6n requieren el uso de agua suficiente para absorber to-

do el calor de polirnerizaci6n. La relaci6n de rnon6rnero-

agua, debe ser suficientemente baja para lograr la di~ipa­

ci6n de calor. Las emulsiones con alto contenido de s6li-

dos, por lo tanto, deben prepararse en varias etapas. La . 
carga correcta de mon6mero y agua, se determina calculando 

la elevaci6n esperada, en temperatura, a partir del calor 

de polirnerizaci6n y el calor espec!fico de los rnon6meros -

(o polímeros) y agua (Cuadro IV). Pueden ignorarse los 

constituyentes menores, tales corno iniciadores y agentes -

tensoactivos, pero el agua asociada con ellos, se torna en 

consideraci6n. Un ejemplo de la elevaci6n esperada, de --

temperatura, durante un procedimiento de reducci6n-oxida--

ci6n, de dos etapas, se proporciona en el cuadro IV. Du-

rante la segunda etapa, se supone que el calor específico 

del poltmero, es el mismo que para el poli(metacrilato de 

metilo), ya que no hay disponibles valores para otros pol! 

meros acrílicos. La comparaci6n del incremento calculado, 

concuerda muy bien con las observaciones reales. El valor 

calculado se encontrará usualmente algo superior a la ele-
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vaci6n observada. 

CUADRO V 

ELEVACION DE TEMPERATURA EN POLIMERIZACION DE EMULSION ---

ACRILICA 

Componente Gramos Capacidad calo­
r1 f ica, cal/ C. 

Calor de Polime 
rizaci6n,cal. 

Agua 

Acrilato de etilo 

Metacrilato de me 
tilo 

Acido metacrilato 

406 

126 

63 

4 

Etapa 1 

406 X l. 0=406 

126 X 0.47=59 

63 X 0.45=28 

4 X O.SO= 2 
495 

126xl8600=23436 
100 

63xl3800=8694 
100 

4x15800= 735 
86 32865 

f:Jj T = 32865 
495 

66°c. Encontrado 64°c. 

Agua 

Pol1mero 

Acrilato de etilo 

Metacrilato de me 
tilo 

Acido metacrílico 

6T 

. ' 

494 

193 

144 

72 

4.5 

Etapa 2 

494 X 1. .0=494 

193 X 0.35=67 

144 X 0.47=68 144xl8600=26784 
100 

72 h 0.45=32 72xl3800=9936 
100 

4.5 X 0.50= 2 4.5xl5800= 827 
663 -s6 37547 

37547 
663 

57°c. Encontrado 53°c. 
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b. Calidad del Agua. 

La calidad del agua usado en la polimerizaci6n 

en emulsi6n, es importante. Los iones de metal polivalen­

te, presentes en la mayor1a de las aguas naturales, pueden 

tener un efecto inhibidor fuerte, en la reacci6n de polim~ 

rizaci6n y puede conducir a f loculaci6n de la emulsi6n po­

limérica o de los productos formulados a partir de la rr.is­

ma. Las cantidades excesivas de iones univalentes, pueden 

también tener influencia sobre la formaci6n de micelas y -

la absorci6n del agente tensoactivo de estabilizaci6n so-­

bre las partículas poliméricas. Por estas razones, se re­

comienda el uso de agua suavizada, o de preferencia deioni 

zada, para la manufactura de polímeros en emulsi6n. Se pr~ 

fiere el agua deionizada debido a que el contenido de sal 

es extremadamente bajo, permitiendo d e esta manera el m~xi 

mo de control sobre la composici6n de la emulsi6n. 

3.- Agentes Tensoactivos 

a. Papel en la polimerizaci6n en emulsi6n. 

Aún cuando la literatura de patentes contiene 

ejemplos de polímeros acrílicos en emulsi6n, preparados -­

sin añadir emulsificantes, se emplean como costumbre dura~ 

te la polimerizaci6n; frecuentemente se añaden cantidades 

adicionales de agentes tensoactivos a los productos polim~ 

55 



ricos terminados. 

El papel del emulsificante es complejo y cam-­

bia durante las diversas etapas de la reacci6n: 

1.- Aceleraci6n de Polimerizaci6n. Las micelas 

o agregados formados a partir del emulsificante, solubili­

zan al mon6rnero y proporcionan sitios en donde ocurre la -

polimerizaci6n muy r§pida. El agente tensoactivo tarnbi~n 

estabiliza parcialmente la emulsi6n agitada de gotas de m~ 

n6mero. Si el mon6mero no solubilizado forma una capa se­

parada, la velocidad de reacci6n ser§ muy inferior en un -

proceso de emulsi6n, debido a ,las dificultades de la difu­

si6n de mon6mero a los sitios de reacci6n. 

2.- Estabilización de Producto en Emulsión. El 

agente tensoactivo estabiliza la emulsi6n, las partículas 

de mon6mero-polírnero y finalmente la emulsi6n de polímero 

terminada, impidiendo la forrnaci6n de aglomerados grandes 

menos estables. La cantidad más bien pequeña, de agente -

tensoactivo, usada normalmente durante el procedimiento de 

reacción, en ninguna forma satura las superficies de las -

partículas. Los agentes tensoactivos se añaden posterior­

mente, y con mucha frecuencia para mejorar la estabilidad 

de almacenamiento y de congelaci6n-descongelaci6n y para -

aumentar la resistencia del producto en emulsi6n a los es­

fuerzos mecánicos violentos que pueden ocurrir, por ejem--
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plo, en la trituraci6n de pinturas. / El agente tensoactivo 

añadido posteriormente no necesita ser el mismo que el usa 

do durante la polimerizaci6n. 

A pesar de su importancia evidente en el proc~ 

so y en el producto final, los agentes tensoactivos propo~ 

cionan una fuente de debilidad en el producto en emulsi6n 

y esto debe recordarse. La naturaleza hidrof!lica de mu-­

chas emulsificantes usados en la polimerizaci6n, proporci~ 

na un grado de sensibilidad al agua en las pel!culas del -

pol!mero. La estabilidad de almacenamiento de muchas emul 

sienes, tambi~n está fuertemente influenciada por el tipo 

y cantidad de emulsificante. Estos aspectos contraindica­

tivos deben agregarse a los puntos considerados al decidir 

el sistema de emulsificante seleccionado para un producto 

b) Selecci6n de agentes tensoactivos para pol! 

merizaci6n en emulsi6n. 

Debido a la parte múltiple y contradictoria j~ 

gada por el agente tensoactivo, as! como a la complejidad­

del sistema completo, las consideraciones te6ricas ofrecen 

una guia insuficiente en la selecci6n de los emulsifican-­

tes apropiados para la polimerizaci6n en emulsi6n. Por -­

ejemplo, los emulsificantes capaces de estabilizar mejor -

el producto en emulsi6n final o aún las gotas monom~ricas 
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originales, no son necesariamente los más efectivos para -

proporcionar una velocidad de reacci6n elevada o un tamaño 

pequeño de part!cula. Los compuestos más apropiados para 

la propia reacci6n parecen ser materiales altamente hidro­

f!licos de las clases ani6nicas o no i6nicas. Las relacio 

nes que expresan la estructura química 6ptima de emulsifi­

cantes, son dif!ciles de descubrir. Los compuestos no i6-

nicos tienen valores elevados del número denominado HLB -­

(balance hidr6filo-lip6filo), son usualmente los mejores -

en su clase como emulsificantes primarios. Sin embargo, 

esta clasificaci6n no se aplica a los materiales ani6nicos. 

No existe ex~en comprensivo de la relaci6n -­

entre la estructura qu!mica individual de los emulsifican­

tes y su utilidad en la polimerizaci6n en emulsi6n. Ni -

tampoco se espera encontrar un resumen deseable, debido a 

que se sabe que las interacciones especificas pueden desa­

rrollarse entre el emulsificante y los otros componentes -

de la mezcla de reacci6n, especialmente el iniciador y las 

partículas en crecimiento. Aún cuando se han hecho decla­

raciones generales y se discutir§n más adelante, éstas no 

son necesariamente válidas para un producto en particular. 

Esto significa que la selecci6n de un sistema tensoactivo, 

usualmente involucra un estudio profundo en el laboratorio. 

c. Agentes tensoactivos ionices. 
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Cualquiera de las clases generales de agentes 

tensoactivos, se han usado como emulsificantes primarios.­

Los agentes tensoactivos cati6nicos parecen tener menos in 

ter~s debido a que se reporta que tienen efecto adverso so 

bre la eficiencia de los iniciadores. Los agentes ani6ni­

cos son los emulsificantes más frecuentemente usados. Al­

gunos sulfatos de alquilo, arilalquilsulfonatos y fosfatos, 

se han recomendado como los más efectivos de su clase, co­

mo emulsificantes primarios. Muchos de ellos tienen bajas 

concentraciones cr!ticas de micela y son muy activos al re 

ducir la tensi6n superficial y la tensi6n interfacial. Por 

lo tanto, pueden usarse cantidades relativamente pequeñas 

para proporcionar emulsiones con tamaño de part!cula muy -

fino. La viscosidad y estabilidad de almacenamiento de 

las emulsiones acabadas, estabilizadas mediante agentes 

ani6nicos, pueden variar con el tiempo. Esta variaci6n se 

piensa que está relacionada con la carga i6nica impartida 

por la emulsi6n a la superficie de la part!C\lla polimérica. 

La distribuci6n de carga puede variar con la estructura 

del emulsificante. Debido a esta carga, las emulsiones 

ani6nicamente estabilizadas son inherentemente sensibles -

en grado variable a los electrolitos, a los ciclos de con­

gelaci6n, descongelaci6n y a los emulsificantes contenidos 

en otros látices. Este tipo de látex también tiende a far 
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mar cantidades grandes de espuma estable que son molestas 

en la transferencia y en la forrnulaci6n. Las mezclas de -

los agentes tensoactivos ani6nicos, de estructura diferen­

te se han recomendado para vencer algunas de las desventa­

jas notadas en la estabilidad de almacenamiento y en la es 

purnaci6n. 

d. Agentes tensoactivos no i6nicos. 

La literatura reporta la utilidad de agentes -

tensoactivos no i6nicos, corno emulsificantes primarios, p~ 

ro indica la tendencia a la forrnaci6n de productos grano-­

sos en su presencia. Esto se ha atribuido a su actividad 

superficial más d~bil y a la mayor dificultad para formar 

rnicelas, de la observada con los ani6nicos. Los estudios 

más publicados, sin embargo, han tratado con agentes no -­

i6nicos con valores HLB inferiores a 16. Los agentes no -

i6nicos recientemente desarrollados, incluyendo TRITON X-

305 y TRITON X-405, pretendidos principalmente para la po­

lirnerizaci6n en emulsi6n, tienen un valor HLB entre 17 y -

18. Aún cuando puede no formar micelas verdaderas fácil-­

mente el grupo hidrofílico grande está asociado con una a~ 

m6sfera espesa de moléculas de agua alrededor de los agre­

gados. Estos agregados probablemente se asemejan a las m! 

celas en que estabilizan y aislan los sitios de polimeriz~ 
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ci6n y las part1culas poliméricas subsecuentes, proporcio­

nando y manteniendo de esta manera, diámetros de partícula 

satisfactoriamente bajos. La atm6sfera hidratada alrede-­

dor de las partículas poliméricas terminadas, también con­

tribuye a la estabilidad de las emulsiones a electrolitos 

y congelaci6n. 

Los sistemas mixtos ani6nico-no i6nico se han 

recomendado frecuentemente para polimerizaci6n en emulsi6n. 

Estos sistemas se dice que combinan las influencias de las 

dos clases y probablemente aún exhiben efectos sinerg!sti­

cos. Las emulsiones de copol!mero acrílico, hechas con e~ 

tas combinaciones, se han acreditado con estabilidad mejo­

rada a la congelaci6n-descongelaci6n y mecánica, estabili­

dad a electrolitos, tendencia a reducir la espumaci6n, ta­

maño de partícula aceptablemente pequeño y excelente resis 

tencia al tratamiento de lavado, en pinturas. 

e. Propiedades de agentes tensoactivos. 

Las propiedades de algunos agentes tensoacti-­

vos apropiados corno emulsionantes primarios, se enumeran -

en el Cuadro VI. 

f. Cantidad de agente tensoactivo . 

En el capitulo IV, se ha mostrado que el tama-
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ño de part1cula de las emulsiones polim~ricas, es inversa­

mente proporcional a la concentraci6n de emulsificante. 

Con cantidades crecientes de agente tensoactivo, el tamaño 

de partícula disminuye rápidamente, pero pronto empieza a 

acercarse a un 11mite con aproximadamente 8-10% de emulsi­

ficante (basado en el mon6mero). Las cantidades interme--­

dias, por lo tanto, se utilizan en la mayoría de los casos 

para proporcionar tamaño de partícula apropiadamente pequ~ 

ño, r~gimen rápido de reacci6n y estabilidad razonable.NoE 

malmente se añaden aproximadamente 1-4% de agentes ani6ni­

cos o 2-6% de no i6nicos (basados en el mon6mero) , para 

proporcionar emulsiones estables de tamaño de partícula fi 

no. Cuando se emplean mezclas de estas clases, las propoE 

cienes de cada una se dete rminan mediante e l efecto desea­

do. La forma de sal de los a gentes tensoactivos de fosfa­

to, tambi~n proporciona alguna acción reguladora; las emul 

sienes polim~ricas preparadas con la sal sódica del agente 

tensoactivo QS-44, por ejemplo, tienen valores de pH entre 

5.0 y 6.5, mientras que produr. tos semejantes hechos con s~ 

les sódicas o agentes tensoactivos de sulfato y sulfonato, 

pueden tener un pH final de 2.2-2.6. Esta acción regulado­

ra puede ser ventajosa durante la polimerización de rnonóme 

ros s~sibles al ~cido. 
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~~~--~~~~~~~~~- CUA.PBO VI.----~· 

PROPISDADES FISICAS DE ALGUNOS AGENTF.S TENSOACTIVOS 
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CUAPRO VI (c':lnt1nu~ción) 

PROPIEDADES FISlCAS DE ALGUNOS AGENTES TENSOACTIVOS , 

TRiT0tl X-30<; Y.-1105 C::'-32 }'.-200 :x-·'01 ~S-lf4 r.s-~ G:\:-_'í ______ _ 
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Como se muestra en el Capítulo IV, el tamaño -

de partícula y la velocidad de reacción, dependen de la -­

concentración inicial del emulsificante. Para obtener pr~ 

duetos de tamaño de partícula pequeño, en un procedimiento 

de reducci6n-oxidaci6n, la carga completa de agente tenso­

activo se añade al principio. Si se buscan partículas re­

lativamente gruesas, se carga una porción pequeña del emul 

sificante al principio y el resto se añade lentamente du-­

rante la reacci6n, para estabilizar las partículas. Se 

forman partículas extremadamente finas en procedimiento de 

reflujo mediante la adici6n creciente de monómero a la so­

luci6n emulsificante calentada. Para evitar la formaci6n 

de coágulo excesivo, es mejor añadir el n>nómero como una 

emulsi6n preformada, utilizando parte de la soluci6n tens~ 

activa, para el prop6sito. La adici6n creciente de una -­

emulsi6n preformada, también proporciona buen control del 

calor de polimerizaci6n. 

g. Consideraciones especiales en la selecci6n 

de agentes tensoactivos para polimeriza­

ción en emulsi6n. 

Pueden anotarse efectos especiales de algunos 

agentes tensoactivos. Los tipos fosfato, tal como el QS-

44 o QS-5, pueden requerir atenci6n cuidadosa del pH y 
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otras condiciones de reacci6n para evitar productos alta-­

mente viscosos. Los agentes tensoactivos de fosfato son -

muy efectivos como ernulsificantes primarios y los produc-­

tos en ernulsi6n resultantes, se reportan corno no corrosi-­

vos a los substratos de rnet.al y proporcionan pel1culas de 

claridad elevada. 

Aún cuando no se considera usualmente el TRI-­

TON X-100 corno un ernulsificante primario, frecuentemente -

se añade posteriormente para estabilizar emulsiones prepa­

radas con ani6nicos. 

Aún cuando una ventaja particular de los no -­

i6nicos, es su altura de espuma relativamente baja en com­

paración con los aniónicos, el TRITON CF-32, un agente te~ 

soactivo diseñado específicamente para baja estabilidad de 

espuma, debe evaluarse como un estabilizador y emulsifican 

te secundario. 

Finalmente, se llama la atención a los regla-­

mentas de la Administración de Alimentos y Drogas (FDA) -­

que gobiernan el uso de agentes tensoactivos en las aplic~ 

ciones de empaque de alimentos. Bajo el reglamento de Ali 

mentas No. 121 CFR 121.2541, TRITON X-405 ha sido usado c~ 

mo ernulsificante y/o agente tensoactivo, en la fabricaci6n 

de artículos o componentes de artículos que hacen contacto 

con alimentos, incluyendo películas y revestimientos para 
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papel. 

4.- Iniciadores. 

Un rasgo muy importante y distintivo del proc~ 

so en emulsi6n, es el uso de sistema iniciador soluble en 

agua. El sistema en emulsi6n debe sus reg!menes rápidos -

y su elevado peso molecular, a la separaci6n de los sitios 

en donde se forman los radicales primarios a partir de 

aquellos en donde ocurre el desarrollo de cadena, as1 como 

al tamaño pequeño de particula, ambas consecuencias del --

uso de un iniciador soluble en agua. Entre los iniciado--

res solubles en agua, disponible a costo razonable, el pe-

r6xido de hidr6geno no es muy activo en promover la polirn~ 

rizaci6n acr1lica en ernulsi6n, a1ln cuando esté presente --

una sustancia de activaci6n. Sin embargo, los persulfatos 

de potasio y amonio, son catalizadores muy eficientes para 

ese prop6sito y el uso de sistemas de 6xido-reducci6n, ac-

tivados con ion metálico, aumenta su versatilidad. Alguna 

preferencia para la sal de amonio, resulta de su mayor so-

lubilidad y peso de fórmula inferior: 

CUADRO VII 

SOLUBILIDAD DE SALES DE PERSULFATO EN AGUA,g/lOOg 

Persulfato de Potasio 

Persulfato de Amonio 

Peso 
Oºc. 20ºc. 40°C. de F6rmula. 

1.77 5.3 10.0 270 

58.2 muy soluble 228 
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Frecuentemente se añade hidroper6xido de t-bu-

tilo como un catalizador secundario, para promover la con-

versi6n completa del mon6mero. El producto comercial usa-

do más frecuentemente, es una mezcla de 70% de hidroper6x! 

do de t-butilo, 20% de per6xido de di-t-butilo y cantida--

des pequeñas de t-butanol, agua y materiales inertes. Un 

per6xido de di-t-butilo de grado libre del 90% también es 

disponible; es más estable, por lo tanto se descompone me-

nos facilmente que el grado 70%. Aún cuando el grado al -

o 70% es solo raramente soluble en agua (1-5% a 20 c.), és-

tos son más suficientes para la polimerizaci6n en emulsi6n; 

el grado del 90% es más soluble (5-15% a temperatura arn---

biente). 

Las caracter1sticas de sistemas de iniciación-

de persulfato y reducci6n-oxidaci6n, se han discutido en -

el capitulo IV, secci6n c. Las concentraciones usuales es 

tán en la cercanía de O.OlM para el persulfato y agente re 

ductor y O.OOlM para la sal ferrosa. La iniciaci6n adecua 

da puede lograrse a concentraciones algo inferiores de 

agente reductor. Algunas veces se añaden agentes formado-

res de complejo tales como sales alcalinas de ácido etile~ 

diamino-tetraac~tico para solubilizar las sales de fierro 

a un pH de más de 8. Las relaciones molares de 2/1 para -

agente formador de complejo/sal ferrosa, ofrecen protec---
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ci6n suficiente contra la precipitaci6n. 

El oxigeno disuelto en las mezclas de reacci6n, 

inhibe la polimerizaci6n y debe expulsarse antes de que -­

pueda empezar la reacci6n. La presencia de oxigeno ocasio 

na desperdicio de iniciador en proporci6n directa con la -

cantidad de oxigeno en el sistema. En procedimiento de re 

flujo, el oxigeno se elimina calentando la mezcla de reac­

ci6n y el reflujo de los vapores monom~ricos proporciona -

una atm6sfera inerte a trav~s de la mezcla de reacci6n. El 

paso de un gas inerte, tal como nitr6geno o di6xido de ca~ 

bono, desplaza el oxigeno en un procedimiento de reducci6n 

-oxidaci6n, cuando la temperatura es usualmente demasiado 

baja para ocasionar el reflujo del mon6mero. 

Los inhibidores de embarque que act6an junto -

con el oxigeno, estabilizan efectivamente los mon6meros a­

crilicos, contra la polimerizaci6n no deseada durante el -

almacenamiento y transferencia. Es razonable esperar que 

aG.n cantidades pequeñas de oxigeno, puedan ser eficientes­

cuando se usan inhibidores de embarque en grandes concen-­

traciones y le cantidad de iniciador requerida para vencer 

al inhibidor, sert~ relativamente grande. Por lo tanto, -

los grados de mon6meros bajos de inhioidor, deben estar me 

nos sujetos a interferencia de oxigeno, proporcionando de 

esta manera periodos cortos de inhibici6n y requiriendo --
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cantidades mínimas de iniciadores. 

5.- Agentes de t,ransferencia de cadena (modifica-

dores). 

Los radicales de las cadenas en desarrollo, --

muestran una tendencia mucho mayor a continuar reaccionan-

do con el mon6mero, que con otros componentes de la mezcla 

de reacci6n. Sin embargo, las reacciones de radicales con 

otros ingredientes, pueden ocurrir y usualmente involucran 

el ataque en un átomo de carbono que contiene un átomo de 

hidr6geno o de hal6geno. Esto resulta de la remoci6n (sus 

tracci6n) del átomo removible que se liga a la cadena de -

ataque en el sitio del primer radical y termina la reacci6n 

original de desarrollo. En el punto en donde el átomo se 

ha sustraido, se forma un nuevo sitio de radical, capaz de 

iniciar una nueva cadena mediante adici6n de mon6mero: 

H 
~~~>"""---C----CH2~--.;"+R 

COOCH 3 

xM 
R. + M RM. R(M)XM. 

Debido a la transferencia del radical a partir 

de la cadena existente, a una nueva, estas reacciones se -

denominan procedimientos de transferencia y las substan---
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cias capaces de participar en estos procedimientos, son --

agentes de transferencia de cadena. Si el agente de tran~ 

ferencia de cadena es una substancia extraña, es decir, no 

una mol~cula de mon6mero o una cadena polimérica existen-­

te, esta interrupci6n limita la longitud a la cual puede -

crecer la cadena. La efectividad de varias substancias al 

efectuar la transferencia, se expresa como constante de ré 

gimen de transferencia de cadena que son muy pequeñas para 

la mayor1a de los ingredientes normales de una polimeriza­

ci6n acrílica en emulsi6n. 

Algunos compuestos de hal6geno y especialmente 

compuestos que contiene azufre, son agentes de transferen­

cia de cadena, muy eficaces (Cuadro VIII). Por lo tanto,­

son capaces de modificar el peso molecular de los produc-­

tos poliméricos. La susceptibilidad de los polímeros a la 

transferencia, aumento en el orden de metil metacrila~Ill!. 

til acril~to< estireno. 
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Agente de transferencia de 
cadena 

Tetrabromuro de carbono 

Etanotiol 

Butanotiol 

t-Butil rr~rcaptano 

Dodecanotiol 

Tiofenol 

Etil mercaptoacetato 

CUADRO VIII 

VALORES DE CONSTANTES DE TRANSFERENCIA DE CADENA 

es PARA POLIMEROS 

POLIMERO DE 

Metacrilato de Acrilato de 
metilo metilo 

6o 0 c. 0oºc. 6o
0
c. 

0.27 0.33 0.41 

l. 57 

0.66 1.69 

0.18 

2.7 

0.63 
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Estireno 

6o
0
c. 

2.2 

17.1/50° 

22 

3.6 

18.7 
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Los agentes de transferencia de cadena no afe~ 

tan el régimen de polimerizaci6n de los mon6meros acríli--

cos. 

Debido a las condiciones especiales que preva­

lecen en el proceso en emulsi6n, los polímeros en emulsi6n 

acrílica normalmente tienen pesos moleculares del orden de 

1 mill6n (1 x 106 ) o más. Si se requiere un producto de -

peso molecular inferior, como por ejemplo en una aplica--­

ci6n basada sobre flujo fácil del polímero, pueden obteneE 

se añadiendo cantidades pequeñas de agentes de transferen-

cía de cadena, eficientes, a la mezcla de reacci6n. Fry-

ling report6 la preparaci6n de polímeros de caucho, de 

plástico suave a partir de acrilato de metilo o de etilo -

en pre sencia de 0.3% (basado en el mon6me ro) de dode c il 

mercaptano en un procedimiento en emulsi6n. La omisi.6n 

del mercaptano proporcionó un poli (acrilato de metilo), -

friable no plástico. El butadieno es un mon6mero que es -

particularmente sensible a la presencia de agentes de 

transferencia de cadena , espe cialmente mercaptanos; actúan 

como promotores de polimerización y mejoran el carácter -·-

del caucho de polímeros que contienen butadieno. Los cop~ 

limeros de butadieno con mon6meros acrílicos, frecuenteme~ 

te se preparan con ayuda de mercaptanos por las mismas ra-

zones. 
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Un c~lculo muy aproximado del peso molecular -

de un pol!mero producido en presencia de un agente de 

transferencia de cadena, puede hacerse por medio de la e--

cuaci6n de Mayo que asume una proporcionalidad directa en­

tre el peso molecular y la concentraci6n del modificador: 

1 

p 

csL- s _7 

L- M _7 

en donde P y P son los grados respectivos de polimeriza-­o 

ci6n (nfunero promedio de unidades monoméricas por cadena) 

obtenidos con y sin modificador teniendo una constante de­

transferencia de cadena es y L- S _7 y L- M _7 son las con 

centraciones molares del agente y mon6mero respectivamen--

te. Suponiendo que se está preparando un polímero acr!li-

6 co cuya peso molecular normal es 1 mill6n (1 x 10 ) en pr~ 

sencia de un modificador que tiene es = l. Aproximadamen­

te 0.01, 0.1 y 1 por ciento molar, (basado en mon6mero) --

del modificador se requiere para proporcionar pesos molec~ 

lares de 500 mil, 100 mil y 10 mil, respectivamente. 

Un tratamiento mucho más rígido a partir del -

cual pueden deducirse los efectos de los agentes de trans-

ferencia de cadena, se proporciona por Flory. Si la deter 

minaci6n o cálculo del peso molecular es inconveniente, --

puede obtenerse una soluci6n empírica para el nivel apro--
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piado de modificador, probando el producto en la aplica·---

ci6n deseada. Desafortunadamente, pueden presentarse pro-

blemas de olor cuando los mercaptanos o sus derivados se -

usan y los compuestos que contienen hal6geno pueden propoE 

cionar polímeros que se decoloran. Por lo tanto, la cant~ 

dad de modificador debe mantenerse al mínimo necesario. 

Los procesos de transferencia también pueden -

ocurrir con las cadenas poliméricas "muertas" existentes. 

La sustracción de hidrógeno a partir de una cadena "muer-­

ta" produce un nuevo sitio en donde puede ocurrir un nuevo 

crecimiento. Si el mon6mero disponible es el mismo que el 

de las cadenas, se forman ramificaciones. Si el mon6mero 

es diferente al material de base, el producto es un copol! 

mero de injerto, en el que ramificaciones del nuevo polím~ 

ro se fijan a las cadenas de la base antigua. Este es un 

método frecuentemente usado y conveniente para la prepara­

ción de los copolímeros de injerto. 

b. Condiciones de Reacci6n. 

1.- Temperatura. 

Los efectos generales de temperatura en los -­

procedimientos en emulsión, son semejantes a los encontra­

dos en métodos homogéneos; sin embargo hay algunos aspee--

tos únicos en el procedimiento en emulsión. Con tenperat~ 

ra creciente, el régimen total aumento y el peso molecular 
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y el tamaño de part!cula disminuye. El factor importante 

que determina el régimen total, es el gran incremento en -

la constante del régimen de propagaci6n k con temperatura p 

creciente. Otros factores que ocasionan un incremento de 

régimen son la disroinuci6n de concentraci6n cr!tica de mi-

cela del ernulsificante y el aumento en el número de part!-

culas. La influencia opuesta es una pequeña disminuci6n -

en la relaci6n de mon6mero-pol1rnero dentro de las part!cu-

las. La disrninuci6n en tamaño de part!cnla puede ser tan-

to corno 50% para un incremento de temperatura de reacci6n 

de 30 a 70ºC. La disrninuci6n en peso molecular, probable-

mente significativa, para el peso molecular de los políme-

ros en ernulsi6n, sin embargo, es muy alto aún cuando se ha 

ga bajo condiciones de reflujo. 

2.- Efecto de pH 

A diferencia de algunos otros mon6meros, el pH 

tiene poca influencia en la polimerizaci6n en emulsi6n de 

mon6rneros acrílicos. La partida m§s importante es en la -

preparaci6n de copol!meros cDn ácido acr!lico o metacr!li-

co; la capacidad de polimerizaci6n de estos ácidos con ini 

ciadores peróxido de hidrógeno o persulfato, baja agudame~ 

te a un pH superior a 5. El efecto lateral principal, es 

la posibilidad de hidr6lisis del grupo éster de los mon6m~ 

ros. A pH neutro o ligeramente ácido, el régimen de hidr6 

76 



lisis de acrilato de metilo o etilo, los mon6meros acríli­

cos más fácilmente atacados, es muy lento atín en sistemas 

de emulsi6n. El grado de hidr6lisis en las emulsiones neu 

tras de acrilato de etilo a 70°c. es s6lo 0.6% en 6 horas. 

Sin embargo, bajo condiciones alcalinas, los acrilatos in­

feriores se saponifican muy rápidamente a temperatura arn-­

biente. Los metacrilatos son mucho más resistentes al ál­

cali y el régimen de hidr6lisis de cualesquiera acrilato o 

rnetacrilato, disminuye con longitud creciente del grupo de 

alquiléster. 

La saponificaci6n de poliacrilato requiere con 

diciones más vigorosas y los polimetacrilatos son atacados 

s6lo muy lentamente por soluciones fuertemente moderadas -

de ~cidos o bases atín a temperaturas elevadas. Las emul-­

siones de polímero acrílico pueden almacenarse sin deterio 

do durante periodos largos bajo condiciones de un pH lige­

ramente alcalino. Cuando se neutralizan látices de copolf 

meros que contienen grupos carboxilo libre, su viscosidad 

aumenta. 

3.- Agitaci6n. 

Normalmente se requiere algtín tipo de agitaci6n 

para romper el mon6mero en gotas estables, a fin de facili 

tar la difusi6n de mon6mero de las gotas a las partículas­

crecientes y agente tensoactivo a partir de la fase acuosa 
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y micelas en la superficie de las particulas, y para mejo­

rar la transferencia térmica a través de la masa de reac-­

ci6n. Debido a que se absorbe relativamente poco emulsif! 

cante en las gotas de mon6mero, tienden a coalescer en fo~ 

ma rápida, a menos que se proporcione agitaci6n adecuada-­

mente fuerte. El régimen resultante de polimerizaci6n se -

controla luego mediante el régimen al cual puede difundir­

se el mon6mero en y a través de la fase acuosa a los si--­

tios de partícula. Bajo estas condiciones, los regímenes 

fueron una funci6n lineal de tiempo hasta las conversiones 

superiores a 90% y fueron considerablemente inferiores a -

los observados cuando estuvo presente una emulsi6n estable 

de mon6mero. Zinunt report6 que un incremento en el régi-­

men de agitaci6n superior al mínimo necesario para establ~ 

cer las gotas, no tuvo prácticamente efecto sobre el régi­

men de polimerizaci6n o el tamaño de partícula. 

La agitaci6n es el método más comunmente usado 

para la prep.araci6n en laboratorio, de cantidades medias a 

grandes de las •mulsiones de polímero. Los lotes pequeños 

de emulsiones exper.:Ln\entales, se hacen convenientemente a­

gitando la muestra en botellas giratorias. Este procedí-­

miento puede requerir espacio de mesa menor por experimen­

to ya que pueden montarse muchas muestras en bastidores -­

apropiados, impulsados por un solo motor. Las pruebas de 
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laboratorio algunas veces utilizan la corriente de gas i-­

nerte para agitar la mezcla de reacci6n. Esto es de ayuda 

en estudios cinéticos en donde los datos pueden viciarse -

por la entrada de cantidades aún pequeñas de aire. 

La agitaci6n en la planta requiere algún cuida 

do para evitar el chapoteo excesivo de la carga de reac--­

ci6n, sobre las paredes superiores del reactor en donde -­

puede formarse goma. Debe tenerse cuidado para evitar la 

absorci6n de aire hacia el reactor, debido a que esto pue­

de retardar seriamente el régimen de reacci6n. Además, si 

la velocidad periférica del agitador es suficientemente 

grande, puede aplicarse suficiente esfuerzo cortante en la 

cercanfa de las paredes para ocasionar la deposici6n de -

coágulo mediante la rotura localizada de la emulsión. La 

geometrfa y colocación de agitadores y la selección de ve­

locidades de rotación apropiada, constituyen una técnica -

empfrica en la que pueden ser necesarios ajustes para pro­

ducir conversi6n elevada, con poca formación de gorna.{2) 
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V I. 

Métodos a escala de laborato­

rio para la polimerizaci6n en 

emulsión de mon6rneros 

cos. 

l 



Las dos técnicas de proceso de polimerizaci6n 

en emulsi6n, se designan comunmente como "método de reflu-

jo", en el que se usa un iniciador peroxfdico soluble en -

agua, y el "metodo de reducci6n-oxidaci6n", en donde se --
l \,-. ,¿ 

combinan iniciadores de per6xido con agentes reductores. -

Las indicaciones dadas aquf son generales para la prepara-

ci6n de laboratorio de polímeros acrílicos en emulsión. El 

prop6sito es presentar técnicas para iniciar un programa -

de desarrollo de productos basados en polímeros acrflicos. 

Debido a la amplia variación en las posibles composiciones 

de polfmero, a los requisitos de funcionamiento y al efec-

to de las numerosas variables en el proceso, pueden ser n~ 

cesarios ajustes de las condiciones de reacci6n,de compo--

nentes inferiores, para proporcionar un proceso final efi-

ciente y un producto aceptable. 

Estas bases se han originado en pruebas reales 

de laboratorio. Los tiempos de períodos de inducción y --

temperaturas exotérmicas máximas y los datos de producto, 

se han tomado de estas pruebas y se han considerado como -

típicos; sin embargo, deberá esperarse una escala de valo-

res semejantes en manos de otros experimentadores. Los p~ 

sos designados se relacionan con la cantidad de cada ingr~ 

diente como se suministra. Para evitar confusi6n, el con-

tenido de s6lidos de los agentes tensoactivos SUJ!\inistra--
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dos como soluciones, se omiten. 

A. M~todo de Reflujo 

1.- Aparato (Figura 3) 

Una instalaci6n de laboratorio sencilla y típ! 

ca, consiste en un matraz de 3 bocas, de fondo redondo, -­

equipado con un agitador de paleta o de propulsor, un con­

densador de reflujo, un term6metro y un embudo de adici6n. 

El matraz se monta en un baño de agua ( o aceite) que pueda 

elevarse o bajarse mediante un gato; el baño se calienta -

mediante un calentador de inmersi6n. Se suspende un term~ 

metro en el baño, tambi~n puede instalarse un agitador pa­

ra incrementar la uniformidad de temperatura del líquido -

del baño. La entrada de energía al calentador se ajusta -

mediante un transformador variable. LÓs motores de labora 

torio ordinarios, con una velocidad de 300-600 rpm., son -

apropiados para experimentos en pequeña escala, aún cuando 

durante estudios de proceso, son útiles los motores equip_! 

dos con engranes reductores o controlados mediante reosta­

tos, para permitir la variación de velocidades. Para ope­

raciones mayores, es deseable utilizar motores a prueba de 

explosi6n, especialmente cuando se est~n manejando acrila­

tos y metacrilatos inferiores .u otras substancias inflama­

bles. 
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Los dispositivos automáticos para el control -

de temperatura, son suministrados por los proveedores de -

equipo de laboratorio. Incluyen dispositivos sensibles f! 

jados al term6metro en el matraz de reacci6n o baño de ca­

lentamiento, a una lectura de escala deseada. La tempera­

tura se mantiene controlando la alimentaci6n eléctrica al 

calentador o elevando y bajando peri6dicamente el baño. -­

Estos dispositivos pueden reducir el peligro inherente en 

operaciones a gran escala y permiten la realizaci6n simul­

tánea de varias reacciones bajo el control de una sola pe!:_ 

sona. El uso de protectores de seguridad también es acon­

sejable en pruebas grandes o en reacciones nuevas con reac 

tivos desconocidos. Las operaciones a temperatura de reac 

ci6n constante, pueden llevarse a cabo trabajando en un ba 

ño grande con termostato. 

2.- Instrucciones generales de operaci6n 

a. En un recipiente separado, agregar el (los) 

agente(s) tensoactivo(s), regulador de pH (si se desea), -

mon6me ro(s) e iniciador(es} en el orden mencionado, con -­

aproximadamente 80 por ciento del agua y agitar para far-­

mar una emulsión. 

b. Colocar el agua. restante y un volúmen igual 

de la emulsi6n monomérica en el matraz de reacci6n y el -·­

resto de la emulsión en el embudo de adici6n. 
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FIGURA 3 

POLIMERIZACION EN EMULSION MEDIANTE REFLUJO 
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c. Empezar con agitaci6n y calentamiento, au-­

mentando la temperatura hasta que se inicia el reflujo. La 

ebullici6n usualmente cesa después de pocos minutos, si se 

está usando un mon6mero reactivo de bajo punto de ebulli-­

ci6n, tal como acrilato de etilo o metacrilato de metilo; 

el hecho de que cese la ebullici6n, indica el consumo de -

la mayor parte del mon6mero. 

d. Se añade gradualmente el resto de la emul-­

si6n a partir del embudo de adición. El régimen de reflu­

jo se controla ajustando el régimen al cual se añade la -­

emulsi6n monomérica y se mantiene mediante el calor de po­

limeri zaci6n y la temperatura del baño. 

e. cuando se a.caba la adici6n, se eleva la tern 

peratura del baño a aproximadamente 95-97°c. Se añade una 

pequeña cantidad de iniciador para asegurar la conversi6n 

completa de monómero y se continúa calentando durante 30 -

minutos a dos horas. 

f. La emulsión se enfrfa con agitaci6n hasta -

una temperatura conveniente (25-30°c.) y se filtra a tra-­

vés de un tamiz, para eliminar las gomas o arenilla. 
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A - Matraz de Fondo Redondo, con 3 bocas. 

B - Term6metro 

C - Varilla de agitaci6n y cojinete 

D - Paleta de agitaci6n 

E - Embudo de adici6n 

F - Condensador de reflujo 

G - Adaptador 

H - Baño de calentamiento 

I - Calentador de inmersi6n 

J - Term6metro 

B. Método de reducci6n-oxidaci6n 

l. Aparato (Figura 4) 

El equipo es semejante al antes usado, excepto 

que usualmente no se requiere un baño de calentamiento. -­

Sin embargo, se proporciona normalmente una entrada de gas 

para permitir la expulsi6n de aire a partir del matraz, h~ 

ciendo pasar una corriente lenta de gas inerte, como nitr6 

geno o di6xido de carbono, a través de los reactivos. La 

adici6n de gas inerte a trav~s de la superficie de la mez­

cla de reacci6n se continúa durante la polimerizaci6n. 

85 



FI GUFU\ 4 

POLIM~RIZt..CION EI. EP.'JLSION MEDI:\NTE 

. :j: . D 
·¡· 

f ·+· 
-~ · + • .:¡... G ..L • 

A - :t-:atraz de Fondo Ei.edor.do, con 3 bocas 

D - 'J.'Ubo de entruda de gas 

e - l'cr.xó::;~ tro 
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D - Varilla de agitaci6n y cojinete 

E - Paleta de agitaci6n 

F - Embudo de Adici6n 

G - Condensador de reflujo 

H - Adaptador 

I - Adaptador 

2. Instrucciones generales de operación 

a. Se cargan los ingredientes al matraz de -­

reacción en el siguiente orden: agua, agente(s) tensoact! 

vo(s), regulador de pH (si se necesita), monómero(s), y -­

agente de transferencia de cadena (si se usa). Antes de -

añadir los otros materiales, el(los) agente(s) tensoactivo 

(s) debe(n) estar completamente disueltos(s), con calenta­

miento si es necesario. La solución debe estar a tempera­

tura ambiente antes de añadir el(los) mon6mero(s). 

b. Se inicia el paso de gas inerte y l~ agit! 

ci6n, hasta que el aire ha sido expulsado de la mezcla de 

reacción y del envase, se continúa hasta que la emulsi6n -

se establece; esto requiere usualmente 15-30 minutos. 

c. Se agregan los componentes del sistema re­

ducci6n-oxidaci6n en el siguiente orden: sal ferrosa, per­

sulfato, agente reductor y, si se desea, un iniciador se-­

cundario, a cualquier temperatura apropiada de 15 a 45°c. 

NOTA: La temperatura inicial debe tomar en --
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cuenta las provisiones hechas para la absorci6n del calor 

liberado durante la polirnerizaci6n (Ver capitulo V, sec--­

ci6n A.2.a.). Los ingredientes de reducci6n-oxidaci6n u­

sualmente se cargan como soluciones acuosas. 

d. Después de que se han agregado los iniciado 

res, ocurre un periodo de inducci6n de 1 a 30 minutos, se­

guido por una elevaci6n en temperatura que señala el prin­

cipio de la polimerizaci6n. La temperatura usualmente se 

eleva en forma rápida, alcanzando su máximo en alrededor -

de 15-45 minutos, se estabiliza y finalmente baja !entame~ 

te hasta que se completa la polirnerizaci6n. La agitación 

y el paso de gas inerte se continúa durante el perfodo coro 

pleto de reacci6n. 

e. Si la polimerizaci6n no se completa, se aña 

de otra carga del iniciador secundario y/o se calienta con 

un baño de calentamiento. 

f. Se deja que la mezcla de reacci6n se enfríe 

hasta aproximadamente 45°c. y luego se enfr1a rápidamente 

con agitaci6n a temperatura ambiente. Se filtra como se -

indic6 anteriormente. 

C. Proceso de reducci6n-oxidaci6n de etapas -­

múltiples. 

El proceso de reducci6n-oxidaci6n de una sola 
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etapa, puede aplicarse seguramente a la preparaci6n de e-­

mulsiones poliméricas con contenidos de s6lidos de 25-35%. 

Si se desea un contenido de s6lidos superior, debe recu--­

rrirse a uno de dos etapas, o a uno de etapas maltiples de 

adici6n de los ingredientes. Para un proceso de dos eta-­

pas, se trata como se indic6 antes, aproximadamente el 80% 

de la carga total de agua y la mitad de los otros materia­

les. Cuando ha cesado la reacci6n, la mezcla se enfrta a 

la temperatura de partida y se añaden los ingredientes re~ 

tantes en el misllK> orden y en la misma forma. La segunda 

reacci6n se deja luego proseguir hasta que se completa la 

polimerizaci6n. 

D. F6rmulas para polimerizaci6n en emulsi6n me 

diante reflujo. 

l. Polimerizaci6n de acrilato de etilo 

Materiales: 

1000 ml. Agua deionizada 

96 9• Triton X-200 

800 g. Acrilato de etilo 

l.6g. Persulfato de amonio. 

Procedimiento: 

En un recipiente de 2 litros, se prepara una e 

mulsi6n mediante la adici6n de tales ingredientes, en el -
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orden dado, separando 200 ml. de agua. Esta cantidad de -

agua y 200 ml. de la emulsi6n monomérica, se colocan en un 

matraz de 3 litros, equipado como se describi6 anteriormen 

te. La mezcla de reacci6n se agita y calienta en un baño 

de agua mantenido a 92°c. hasta que la temperatura interna 

alcanza 82°c. El reflujo empieza a ésta temperatura, indi 

cando una polimerizaci6n vigorosa y la temperatura se ele­

va a 9o0 c. en 8 minutos. Cuando el reflujo diminuye, la -

emulsi6n monomérica residual se adiciona lentamente en 1.5 

horas; la mezcla de reacci6n se caliente para mantener el 

reflujo y la temperatura interna se conserva a 88-94°c. --

Después de terminada la adici6n, la temperatura se eleva a 

97°c. para completar la conversi6n de rnon6mero. El produ~ 

to se enfr1a entonces a temperatura ambiente, con agita---

ci6n y se filtra. Uraemulsi6n preparada en esta forma, --

tiene las siguientes propiedades. 

a 

Contenido de s6lidos, % (calculado) 

o 
pH a 26 C. 

(encontrado) 

Viscosidad (Brookfield), cps. 

Tamaño de part1cula (por dispersi6n 
de luz), % 

Temperatura mínima de formaci6n de 
película, ºC 

Este valor representa una medida relativa del 
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43.3 

42.6 

2.9 

15.0 

17.4 

5 

tamaño de 



part1cula en el que un incremento de porcentaje significa 

un incremento de tamaño de part1cula. 

2. Copolimerizaci6n de acrilato de etilo y me-

tacrilato de metilo. 

El mismo procedimiento, aplicado a una mezcla 

de 400 g. de acrilato de etilo y 400 g. de metacrilato de 

metilo di6 un copol!mero en emulsi6n 50/50, teniendo las -

siguientes propiedades. 

Contenido de s6lidos, % (calculado) 43.4 

(encontrado) 43.6 

o pH a 26 C. 2.7 

Viscosidad (Brookfield), cps. 12.2 

Tamaño de part!cula (por dispersi6n 
de luz), % 36.0 

Temperatura m!nima de formaci6n de 
pel!cula, ºC. 21 

Dureza de pel!cula, unidades KHN 6.25 

3. Copolimerizaci6n de acrilato de etilo,- me-

tacrilato de metilo y ácido metacr1lico. 

El mismo procedimiento form6 un terpol!mero me 

diante el uso de 320 g. de metacrilato de metilo, 480 g . -

de acrilatb de etilo y 8 g. de ~cido metacr!lico glacial • 

El producto tuvo las siguientes propiedades: 

Contenido de s6lidos, % (calculado) 43.l 
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a 

o 
pH a 26 C. 

(encontrddo) 

Viscosidad (Brookfield), cps. 

Tamaño de partícula (por dispersi6n 
de luz), % 

Temperatura mínima de formaci6n de 
película, ºC. 

Dureza de película, unidades KHN 

42.9 

2.7 

11.5 

18.3 

9 

1.23 

Este valor representa una medida relativa del tamaño de 

partícula en el que un incremento de porcentaje significa 

un incremento de tamaño de partícula. 

E. F6rmulas de polimerizaci6n en emulsi6n 

mediante reducci6n-oxidaci6n. 

l. Procesos de una sola etapa. 

a. Polimerización de acrilato de etilo. 

Materiales: 

376 ml. agua deionizada 

24 g. Triton X-200 

200 g. Acrilato de etilo (sin inhibidor) 

4 ml. Solución de sulfato ferroso: reciente­
mente preparada a partir de 0.3 g. --­
Feso4.7H2o en 200 ml. de agua deioniza 
da. 

1 g. Persulfato de amonio. 

1 g. Metabisulfito de sodio. 
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5 gotas Hidroper6xido de t-butilo (70%). 

Procedimiento: 

Se prepara una soluci6n del emulsificante, en 

un matraz de 1 litro, se inicia el flujo de nitr6geno y se 

adiciona el mon6mero, solución ferrosa y persulfato de amo 

nio. Se agita durante 15-30 minutos y la mezcla de reac-­

ci6n se enfr1a a 20°c. y se adicionan el bisulfito y el h~ 

droper6xido. La polimerización empieza inmediatamente y -

o la temperatura se eleva a 89 c. , en un minuto y luego ern--

pieza a bajar. Despu~s de 15 minutos, la polimerizaci6n -

se considera completa. El producto se agita, se enfria a 

temperatura ambiente y se filtra. 

Cuando se usa un grado de mon6mero inhibido, -

el periodo de inducción es aproximadamente 8 minutos, pero 

la reacci6n se efectúa a la misma velocidad. 

Las propiedades de dos emulsiones, se dan a con 

tinuaci6n: 

Mon6mero 

no inhibido 

Contenido de s6lidos, % (calculado) 

(encontrado) 

pH a 26-28°c. 

Viscosidad (Brookfield), cps. 

Tamaño de part!cuaa (por dispersi6n 
de luz), % 

93 

34.3 

33.4 

2.4 

6.8 

10.0 

Mon6mero 

inhibido 

34.3 

33.7 

2.5 

6.0 

13. 9 



Temperatura mínima de fo:::maci6n de 
película, ºC. 

Dureza de película, unidades KHN 

12 

0.27 

b. Polimerizaci6n de metacrilato de metilo. 

El metacrilato de metilo puede sustituir al a-

crilato de etilo en el procedimiento anterior. Despu~s de 

un período de inducci6n de menos de 3 minutos, la tempera­

tura se eleva a 68.sºc. en 11 minutos. Una emulsión así -

preparada tuvo las siguientes propiedades: 

Contenido de s6lidos, % (calculado) 

o 
pH a 26-28 C. 

(encontrado) 

Viscosidad (Brookfield) , cps 

Tamaño de partfcu~a (por d ispersión 
de luz), % 

Dureza de película, unidades KHN 

34.3 

34.5 

2. 5 

6.2 

10.9 

4.93 

c. Copolimeri zaci6n de acrilato de etilo y me-

tocrilato de metilo. 

Se usa una mezcla de 100 g. de acrilato de et~ 

lo y 100 g. de metacrilato de metilo, como en el proceso -

anterior. No existe prácticamente período de inducción y 

el pico de temperatura de 79°c., se alcanza en 11 minutos. 

Una corrida típica di6 las propiedades de emulsión siguie~ 

tes: 
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Contenido de s6lidos, % (calculado) 34.3 

(encontrado) 34.2 

pH a 26-28°C. 2.6 

Viscosidad (Brookfield) , cps. 6.3 

Tamaño de particu~a (por dispersi6n 
de luz) , % 9.2 

a 
Este valor representa una medida relativa del tamaño de 

part1cula en el que un incremento de porcentaje significa 

un incremento de tamaño de part1cula. 

d. Copolimerizaci6n de acrilato de etilo, meta 

crilato de met.ilo y ácido metacr!lico. 

El procedimiento de la f6rmula a. se aplica a 

una mezcla de 120 g. de acrilato de etilo, 80 g. de meta--

crilato de metilo, 2 g. de ácido metacr11ico glacial, y --

2 g. de persulfato de amonio. Se usa bisulfito de sodio -

en lugar de metabisulfito y se disuelve en 10 rol. de agua. 

Se adiciona hidroper6xido de t-butilo, en dos porciones, -

al principio de la polirnerizaci6n y en el pico de tempera-

tura máxima 8lºC. despu~s de 12 minutos. Las propiedades 

de tal látex fueron: 

Contenido de s6lidos, % (calculado) 33.3 

(encontrado) 33.0 

pH a 26-28ºC. 2.3 

Viscosidad (Brookfield), cps. 5 
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Temperatura mínima de formación de 
pel1cula, ºC. 

Dureza de película, unidades KHN 

5 

l. 77 

e. Copolimerizaci6n de acrilato de etilo, meta 

crilato de metilo y ácido metacr!lico. 

La mezcla de reacci6n de la f6rmula a., se al-

tera substituyendo 0.7 g. de sulfoxilato de sodio formal--

deh!do por el agente reductor bisulfito y disminuyendo la 

cantidad de persulfato de amonio a 1 g. Existe un periodo 

de inducci6n de 5 minutos y un pico de temperatura de 89°c. 

durante 2-3 minutos. Un latex hecho de esta manera, tiene 

las siguientes propiedades: 

Contenido de s6lidos, % (calculado) 

o pH a 26-28 C. 

(encontrado) 

Viscosidad (Brookfield), cps. 

Temperatura m!nima de formaci6n de 
película, ºC. 

Dureza de película, unidades KHN. 

34.3 

34.3 

2.6 

6 

5 

l. 99 

f. Copolimerizaci6n de acrilato de etilo, met~ 

crilato de metilo y ácido metacr!lico con -

agente tensoactivo Qs-44 6 agente tensoacti 

to QS-5 corno ernulsificante. 

Materiales: 

375 g. Agua deionizada 
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5.1 g. Agente tensoactivo QS-44 

100 g. Acrilato de etilo 

100 g. Metacrilato de metilo 

4 g. Acido metacrílico glacial 

4 ml. Soluci6n de sulfato ferroso (0.15 %) 

1 g. Persulfato de amonio en 5 ml. de agua. 

0.7 g. Sulfoxilato forrnaldehído de sodio en -
5 ml. de agua. 

5 gotas Hidroper6xido de t-butilo (70%) 

Procedimiento: 

En un recipiente se agrega el agua y luego el 

agente tensoactivo con agitación, hasta que ~ste se disuel 

ve y se ajusta el pH a 9.0 mediante la adici6n de solución 

de hidr6xido de sodio al 50%. Se transfiere esta soluci6n 

al matraz de reacci6n, se enjuaga el recipiente con una p~ 

queña cantidad de agua deionizada, se adicionan los mon6me 

ros y el sulfate:> ferroso y se agita durante 15 minutos con 

flujo de nitr6geno~ antes de adicionar los iniciadores. La 

temperatura máxima de 77°c. se alcanza en 12-15 minutos. -

Se agita durante 15 min~tos después de adicionar los ini--

ciadores, luego se enfría a temperatura ambiente, se ajus-

ta el pH a 9.5 con hidr6xido de amonio acuoso al 28% y se 

filtra; las gomas llegan a 0.17%. 
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El agente tensoactivo (no neutralizado) con á-

cido libre, también puede usarse corno un ernulsificante pa-

ra la copolirnerizaci6n anterior. En este caso, el período 

de purga con nitr6geno, después de cargar los rnonómeros, -

no debe exceder de 15 minutos antes de la adición de ini--

ciadores para evitar la formaci6n de producto en emulsión 

polimérica, con excesiva viscosidad. La filtración de la 

emulsi6n terminada, di6 solamente 0.05% de gomas. Las pr~ 

piedades de estas emulsione~ fueron: 

Forma del agente tensoactivo 

Contenido de sólidos, % (calculado) 

(encontrado) 

pH a 25°C. 

Viscosidad (Brookfield), cps. 

Tamaño de partícula (por dispersión 
de luz) , % 

Temperatura mínima de formación de 
película, ºC. 

Sal 
de sodio 

35.0 

34.3 

5.6 

7.9ª 

Acido 
libre 

36.0 

35.6 

l. 8 

ªEmulsión ajustada a pH de 9.5 antes de efectuar la medi-

ción. 

b Medida a 2% de s6lidos. 

c Medida a 0.4% de sólidos. 

El agente tensoactivo QS-5 puede usarse en lu-

98 



gar del agente tensoactivo QS-44, en la misma forma, 4.1 -

g. de este emulsificante se disuelven y neutralizan antes 

de adicionarlos al matraz de reacci6n. El pico de temper~ 

tura de 72°c. se obtiene en 11 minutos; la emulsi6n termi-

nada fue filtrada, dando 0.16% de gomas. Las propiedades 

de esta emulsión fueron: 

d 

Contenido de s6lidos, % (calculado) 

(encontrado) 

pH a 25°c. 

Viscosidad (Brookfield) a pH de 
9.5, cps. 

Tamaño de part!aula (por dispersi6n 
de luz), % 

34.9 

34.1 

3.6 

8.7 

11. o 

Este valor representa una medida relativa del tamaño de 

part!cula en el que un incremento de porcentaje significa 

un incremento de tamaño de part1cula. 

2. Procesos de dos etapas. 

a. Polimerización de acrilato de etilo. 

Materiales: 

Primera etapa 

752 rnl. 

48 g. 

400 g. 

8 rnl. 

2 g. 

2 g. 

Agua deionizada 

Triton X-200 

Acrilato de etilo. 

Solución de sulfato ferroso {0.15%) 

Persulfato de amonio en 10 ml. de -­
agua deionizada. 

Metabisulfito de sodio en 10 ml. de 
agua deionizada. 
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10 gotas Hidroper6xido de t-butilo (70%) 

Segunda etapa 

173 g. 

48 g. 

400 g. 

8 ml. 

2 g. 

2 g. 

Agua deionizada 

Triton X-200 

Acrilato de etilo 

Soluci6n de sulfato ferroso 

Persulfato de amonio en 10 ml. de 
agua deionizada 

Metabisulfito de sodio en 10 ml. de 
agua deionizada 

10 gotas Hidroper6xido de t-butilo (70%) 

Procedimiento: 

La primera etapa es efectuada en la misma for-

ma que el proceso de la f6rmula E. l. 2. para dar un periodo 

de inducci6n de 7 minutos y un pico de temperatura de saºc. 

en 1-2 minutos. Después de 15 minutos, la temperatura cae 

a 77°c. La mezcla de reacci6n se enfria a 20°c. con agit~ 

ci6n y los ingredientes de la segunda etapa, se adicionan 

en el orden establecido. Se observa un periodo de induc-­

ci6n de 1.5-5.5 minutos y una temperatura máxima de 7o.s0 c. 

después de 2 minutos. o La temperatura permanece en 70 C. -

durante 5 minutos, antes de empezar a disminuir. Las pro-

piedades de tal emulsi6n fueron: 

Contenido de s6lidos % (calculado) 43.2 

(encontrado) 42.7 
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a 

o 
pH a 26-28 C. 

Viscosidad (Brookfield), cps. 

Tamaño de par¡1cula (por dispersi6n 
de luz) % 

Temperatura m1nima de formaci6n de 
pel1cula, ºC. 

Dureza de pel!cula, unidades KHN 

2.2 

16.2 

13.2 

9 

l. o 

Este valor representa una medida relativa del tamaño de 

part!cula en el que un incremento de porcentaje significa 

un incremento de tamaño de partícula. 

b. Copolimerizaci6n de acrilato de etilo, met~ 

crilato de metilo y ácido metacr1lico usan-

do Triton X-305 como emulsificante. 

Materiales: 

Primera etapa. 

1000 ml. Agua de ionizada 

31. 6 g. Tri ton X-305 

253 g. Acrilato de etilo 

168 g. Metacrilato de metilo 

4 g. Acido metacr!lico glacial 

0.5 g. Persulf ato de amonio 

0.6 g. Hidrosulfito de sodio en 6 ml. de 
agua. 

Segunda etapa. 
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35 g. Triton X-305 

283 g. Acrilato de etilo 

188 g. Metacrilato de metilo 

5 g. Acido rnetacrilico glacial 

0.6 g. Persulfato de amonio en 1.5 ml. de 
agua. 

0.8 g. Hidrosulfito de sodio en 6 ml. de 
agua. 

Procedimiento: 

La mezcla de reacci6n de la primera etapa, se 

enfría a 15°c. antes de adicionar el iniciador y el agente 

reductor. 
o 

El pico de temperatura de 65 C., se alcanza en 

aproximadamente 30 minutos. Después de 5 minutos, los 

reactivos se agitan y enfrian a 15°c. y los ingredientes -

de la segunda etapa, se adicionan en el orden establecido; 

el ácido metacr1lico debe ser disuelto en uno de los otros 

mon6meros. Se logra un nuevo pico de 6S 0 c. y la mezcla se 

agita durante 60 minutos antes de enfriar a 30°c. El pH -

se ajusta a 9.5, mediante la adici6n de amonio acuoso al -

28% y el producto se filtra. El contenido de s6lidos es -

cercano al valor calculado de 46%. 

c. Copolimerizaci6n de acrilato de etilo, m~t~ 

crilato de metilo y ácido acrílico usando -

Triton X-405 como emulsificante. 
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Materiales: 

Primera etapa. 

1000 rol. 

30 g. 

260 g. 

155 g. 

4 g. 

0.6 g. 

0.7 g. 

Agua deionizada 

Triton X-405 

Acrilato de etilo 

Metacrilato de metilo 

Acido acr1lico glacial en 56 g. de -
agua deionizada. 

Persulfato de amonio en 1.5 ml. de -
agua. 

Hidrosulfito de sodio en 6 ml. de -­
agua. 

Segunda etapa. 

30 g. 

300 g. 

175 g. 

5 g. 

C.6 g . 

0.8 g. 

Triton X-405 

Acrilato de etilo 

Metacrilato de metilo 

Acido acr1lico glacial en 65 rol. de 
agua deionizada. 

Persulfato de amonio en 1.5 ml. de -
agua. 

Hidrosulfito de sodio en 6 ml. de -­
agua. 

Procedimiento: 

Los reactivos y el sistema de catalizadores, -

o 
se combinan a 20 C. pero la soluci6n de ácido acrílico se 

adiciona mientras que la temperatura se eleva a 6o 0 c. Des­

pu~s de agitar a 60°c. durante l hora, la emulsi6n se en--
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o fr1a a 20 c., se adic:'..onan los materiales de la segunda e-

tapa y la mezcla de reacci6n se agita a 70°c. durante 60 -

minutos después de que se ha alcanzado el pico. El produ~ 

o to se enfr1a a 20 C. y se neutraliza a un pH de 9.5 con a-

monio acuoso al 28% antes de filtrar. El contenido de s6-

!idos es aproximadamente 45.0% (calculado 45.5%). 

d. Copolimerizaci6n de acrilato de etilo, meta 

crilato de metilo y ácido metacr1lico usan-

do Triton X-301 como emulsificante. 

Materiales: 

Primera etapa. 

380 g. Agua de ior.i za dél. 

29 g. Tri ton X-301 

126 g. Acrilato de etilo 

63 g. Metacri.lato de metilo 

4 g. Acido metacrilíco glacial 

2 ml. Solución de sulfato ferroso(0.15%) 

0.4 g. Persulfato de amonio 

0.4 g. Hidrosulfito de sodio 

Segunda etapa. 

39 g. 

33 g. 

144 g. 

Agua deionizada 

Triton X-301 

Ac rilato de etilo 
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72 g. 

4.5 g. 

2 ml. 

0.5 g. 

0.5 g. 

5 gotas 

Metacrilato de metilo 

Acido metacrtlico glacial 

Soluci6n de sulfato ferroso (0.15%)-

Persulfato de amonio en 10 ml. de -­
agua. 
Hidrosulfito de sodio en 10 ml. de -
agua. 

Hidroper6xido de t-butilo (70%) 

Procedimiento: 

El sistema de iniciaci6n se adiciona en la pr! 

mera etapa a 2oºc. El per!odo de inducci6n es de 3-5 minu 

tos y la temperatura máxima de 84°c. se alcanza en aproxi­

madamente 20 minutos. Despu~s de enfriar a menos de 30°c., 

los ingredientes de la segunda etapa se adicionan en orden, 

disolviendo el ácido metacr!lico en uno de los otros mon6-
• 

meros y el sistema 6xido-reducci6n en agua, antes de adi-­

cionarse. La temperatura se eleva a 73°c. en 15 a 20 minu 

tos. El hidroper6xido se adiciona luego para asistir en -

la terminaci6n de la polimerizaci6n. La emulsi6n se ca--­

lienta entonces en un baño de agua, a 65-73°c. durante 1 -

hora. o Finalmente, el producto se enfría a 30 C., el pH se 

• 
ajusta a 9.5 mediant~ la adici6n de aproximadamente 10 ml. 

de amonio acuoso al 28% y el producto se agita durante 15 

minutos antes de filtrar. 

El contenido de s6lidos de la emulsi6n polimé-
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rica terminada, es aproximadamente 45%. 

e. Copolirnerizaci6n de acrilato de etilo, rnet~ 

crilato de metilo y ácido rnetacrílico con -

agente tensoactivo QS-44 o agente tensoacti 

vo QS-5 corno ernulsificante. 

Primera etapa. 

Una ernulsi6n polirn~rica de una sola etapa, se 

prepara por el procedimiento de la f6rrnula E.l.h. y se en­

fria a 20-25ºc. 

Segunda etapa. 

90 g. 

5.1 g. 

100 g. 

100 g. 

4 g. 

4 g. 

1 g. 

0.7 g. 

5 gotas 

Materiales: 

Agua deionizada 

Agente tensoactivo QS-44 

Acrilato de etilo 

Metacrilato de metilo 

Acido rnetacrílico glacial 

Soluci6n de sulfato ferroso (0.15%) 

Persulfato de amonio en 5 rnl. de --­
agua 

Sulfoxilato formaldehído de sodio en 
5 ml. de agua. 

Hidroper6xido de t-butilo (70%) 

El emulsificante se disuelve y neutraliza, co-

rno se indic6 antes, se adicionan los rnon6meros y se agitan 

106 



con la soluci6n de agente tensoactivo, para formar una e--

mulsi6n, la cual se carga entonces al matraz de reacción.-

Se agita durante 15 minutos, mientras que se pasa el nitr~ 

geno, se enfría a 20°c. y se adiciona el sistema oxidación 

-reducci6n. Se alcanza un pico de 65°c. en 7-10 minutos.-

Se continúa la agitación durante 15 minutos, se enfría y -

se ajusta el pH a 9.5, si se desa, antes de filtrar. 

El emulsif icante puede neutralizarse con hidró 

geno de potasio con resultados similares. El agente tenso 

activo QS-5 puede ser sustituido usando 4.1 g. del mate---

rial como es suministrado ( 100 % de s6lidos ). Las pro--

piedades de estas emulsiones, se dan a continuaci6n. La -

acción reguladora del agente tensoactivo QS-44 y del agen-

te tensoactivo QS-5, puede verse mediante comparaci6n del 

pH de estas emulsiones con el pH de un producto hecho con 

Triton X-200 (f6rmula 2a) 

Contenido de sólidos, % (calculado) 

(encontrado} 

pH a 25°c. 

Viscosidad (Brookfield),cps. a pH de 

Tamaño de partícula (por dispersi6n 
luz), %ª 

Tensoactivo 
QS-44 

45.9 

45.4 

5.8 

9.5 35.5 

de 
23.6 

Tenso­
acti vo 

QS-5 

46.0 

45.9 

6.35 

35.7 

46.7 

a 
Este valor representa una medida relativa del tamaño de 
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part!cula en el que un incremento de porcentaje significa 

un incremento de tamaño de part!cula. (2) 
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e a p 1 t u 1 o V I I . 

Fabri cació n d e po l i me ros 

acríli c os e n emulsión. 



En la figura 5 se proporciona un diagrama es--

quemático de una instalaci6n de planta adaptable a un pro-

ceso de reducci6n-oxidaci6n o reflujo. En la siguiente --

descripción, se mencionan las características especificas 

del equipo, en vista de que tiene buen servicio en el uso 

real. Sin embargo, puede substituirse por un equipo comp~ 

rable de calidad equivalente. 

A. Reactores. 

Las polimerizaciones acrílicas en emulsi6n, in 

dustriales, se llevan a cabo usualmente mediante procedi--

mientes de lotes, en recipientes de acero inoxidable con -

chaqueta o forrados de vidrio, con cabeza superior y fondo 

c6ncavos y diseñados para soportar una presi6n interna de 

2 cuando menos 3.515kg/crn manométrica. Se prefiere el e--

quipo forrado de vidrio, debido a que es más fácil de lirn-

piar. Se construyen agitadores del mismo material que el 

reactor. Un agitador apropiado es un impulsor curvo de --

tres salientes, Pfaudler, con una velocidad periférica de 

45-183 metros/minuto. La versatilidad en la operación del 

agitador, se logra proporcionando una impulsión de veloci-

dad variable, tal corno un motoirnpulsor de velocidad varia-

ble, Reeves. El tamaño del motor se determina por la cap~ 

cidad del reactor; la salida de energía puede calcularse -
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aproximadamente como un caballo por 757 litros de capaci-­

dad de recipiente. La temperatura de los reactivos se con 

trola haciendo circular vapor y agua fria a través de la -

chaqueta, que puede ser de construcci6n abollonada. Se ad 

mite mejor agua de enfriamiento a la chaqueta, a través de 

boquillas de agitaci6n Pfaudler; éstas producen una co---­

rriente turbulenta de alta velocidad y se instalan fácil y 

econ6micamente. Algunas veces se usa un desviador en el -

recipiente, para mejorar el mezclado; su ancho podria ser 

aproximadamente 1/10 del di~etro del recipiente. El es-­

fuerzo cortante producido por la presencia de un gran núme 

ro de desviadores, puede ser suficiente para flocular el -

producto en emulsi6n. 

Se instala una linea de alimentación a través 

de la parte superior para el mon6mero emulsificado. Esta 

linea deber§ descargar contra la pared del reactor, por e~ 

cima del nivel de liquido, de manera que el material fluy a 

hacia la mezcla de reacción como una pel1cula, en lugar de 

una corriente de ca1da libre; ésto disminuirá la tendencia 

a la espuroaci6n o a formar co§gulos. También deben propoE 

cionarse boquillas en la parte superior del reactor, para 

añadir agua deionizada, soluciones de iniciador y activad~ 

res y para adiciones de una sola operaci6n de varios ingr~ 

diente. Deben evitarse los tubos de inmersión ya que se -
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forman f~cilmente gomas en sus paredes internas y externas. 

El polímero acumulado obstruye el tubo de inmersión y es -­

difícil de eliminar. Se añade mejor gas inerte, burbujeán­

dolo a través de una conexi6n en la v~lvula del fondo; el -

uso de un tubo de burbujeo, presenta los mismos problemas -

que el tubo de inmersi6n. 

B. Equipo accesorio para procesos de oxidaci6n­

-reducci6n. 

l. Registrador de temperatura. 

Se prefiere un registrador electr6nico de res-­

puesta rápida. La sonda de temperatura debe extenderse 

hasta cerca del fondo del reactor para permitir la medición 

de la temperatura a niveles bajos. La sonda debe limpiar-

se frecuentemente de dep6sitos de polímero a fin de evitar 

lecturas imprecisas. 

2. Manómetro u otro medidor de presión apropia­

do. 

3. Registro de inspección y mirilla. 
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Leyendas 

SS - Acero inoxidable 

F - Filtro 

M - Medidor 

RM - Rotámetro 

CAT - Iniciador 

ACT - Activador 

FE - Equipo de filtraci6n 

P - Indicador de Presi6n 

TH - Term6metro 

ARR - Extinguidor de llamas. 

4. Dep6sito de emergencia. 

El depósito de emergencia de tuber1a soldada -

en espiral o metal laminado galvanizado, se canaliza a des 

carga a una ubicaci6n segura y se ajusta en su base a un -

disco de ruptura. Si no se aplica vacío, el disco puede -

ser algod6n iropregnado con una resina fen6lica tal como -­

Synthane Grado L. Cuando se requiere vac!o en alguna eta­

pa del procedimiento, como durante las operaciones de des­

prendimiento, debe usarse un disco equipado con un soporte 

de vacío. El diámetro del disco se deriva aproximadamente 

de la relaci6n de los valores de nGmero del área de disco 

y la capacidad del recipiente. El área de disco, expresa-
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da en cent!metros cuadrados, debe ser aproximadamente 1/8 

de la capacidad del recipiente, expresada en litros. Por 

ejemplo, un disco de 30.48 centímetros (área de 730 centí­

metros cuadrados)se usa en un recipiente de 3785 litros. 

Se requiere un tubo de ventilaci6n proporcionado con un ~­

extinguidor de llamas. Se han obtenido resultados satis-­

factorios usando un extinguidor de llamas sencillo cons--­

truido mediante la colocaci6n de tres capas de tamizado -­

inoxidable o de aluminio sobre el extremo del tubo de ven­

tilaci6n. Este extinguidor de llamas resiste el tapona--­

miento por polímero. Frecuentemente, los extinguidores de 

llamas comercialmente disponibles, pueden ser inapropiados 

debido a que fallan fácilmente por vapores de mon6meros hú 

medos y eventualmente se taponan con polímeros. Todos los 

extinguidores de llamas, deben inspeccionarse a intervalos 

regulares para determinar taponamiento por polímero. 

C. Equipo accesorio para procesos de reflujo. 

El equipo anterior se usa excepto que se pro-­

porcione también un equipo de acero inoxidable y una cara-­

za de acero inoxidable y condensador de tubo. El equipo -­

ajustado con un disco de ruptura apropiado, se canaliza pa­

ra descargar a una ubicaci6n segura; el equipo encima del -

disco de ruptura puede construirse de tubo de soldadura en 
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espiral o de metal lamina.do galvanizado. La coraza de ace 

ro inoxidable y el condensador de tubo deben tener un área 

de enfriamiento en metros cuadrados, de aproximadamente --

1/5 de la capacidad del recipiente, en litros. Los mon6me 

ros condensados pueden hacerse regresar al reactor o des-­

cargarse a un pequeño receptor; si se regresan, la línea -

de retorno debe descargarse contra la pared para formar 

una pel1cula en lugar de una corriente de caída libre. Pa 

ra evitar el bloqueo en el condesador mediante la acumula­

ci6n de pol1mero, los vapores deberán condensarse en tubos 

horizontales que desaguen en la direcci6n deseada. El re­

flujo se observa a través de una mirilla. 

D. Equipo de carga 

Las emulsiones monoméricas pueden prepararse -

en el recipiente o en equipo separado. Aún cuando la emul 

sificaci6n en el reactor es más sencilla, las técnicas de 

preemulsificaci6n son más eficientes y ahorran tiempo cuan 

do se usan para preparar emulsiones para el siguiente lote 

o para una segunda etapa en un proceso de reducci6n-oxida­

ci6n de dos etapas, mientras los reactivos de la primera -

etapa se están enfriando en el recipiente. El tanque de -

preemulsificaci6n también es conveniente para la carga co~ 

tinua de mon6meros en los procesos de reflujo o de reduc--
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ci6n-oxidaci6n. 

Si la emulsi6n monomérica se va a hacer en el 

reactor, se pesan el monómero y el agua en tanques de car­

ga, de acero inoxidable, equipados con una balanza de cua­

drante u otro dispositivo apropiado para medir la cantidad 

de material. También es aceptable un tanque de medici6n -

con un medidor de tanque. El nfunero y capacidad de estos 

recipientes se determina mediante los requisitos de este -

proceso. Puede usarse un medidor de rotaci6n para medir -

el régimen de flujo de monómero hacia el recipiente o un -

medidor de lotes puede ajustarse para entregar un volumen 

deseado de monómero (o emulsión monomérica). La cantidad -

de material entregado al reactor sin embargo, debe verifi­

carse mediante el medidor de tanque o balanza de cuadrante 

en el tanque. 

Los tanques de preemulsificación de acero ino­

xidable deben tener capacidad adecuada para permitir la 

preparaci6n de la emulsión monomérica. Para un proceso de 

una sola etapa, por ejemplo, la capacidad deberá ser comp~ 

rable a la del recipiente . En procedimientos de etapas -­

mGltiples, la capacidad podria reducirse correspondiente-­

mente, pero desde luego un tanque grande capaz de retener 

un lote completo permitirá la flexibilidad máxima en fun-­

cionarniento. El tanque de preemulsificación usualmente se 
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equipa con un agitador de turbina, un calibrador de nivel, 

de manómetro, bobinas de enfriamiento, un burbujeador para 

gas inerte, termómetro o registrador de temperatura, disco 

de ruptura de Synthane Grado L, extinguidor de llamas y va 

rias boquillas para cargar los ingredientes. Se cargan 

agua deionizada y mon6meros por gravedad o se bombean ha-­

cia el tanque de preemulsificaci6n a trav~s de un filtro -

de cartucho de acero inoxidable y de l!neas de acero inoxi 

dable. Corriente arriba del filtro, pueden transferirse -

acrilatos y metacrilatos, a trav~s de l!neas de acero sua­

ve, pero se usan líneas de acero inoxidable entre el fil-­

tro y el recipiente. 

La emulsi6n monom~rica puede cargarse de una -

sola operaci6n al reactor o transferirse continuamente a -

través de un medidor como se ha descrito antes. 

Se mezclan separadamente soluciones acuosas de 

iniciadores y activadores en cubos o botellas y se añaden 

directamente al recipiente o a trav~s de !!neas de acero -

inoxidable. En instalaciones más elaboradas, como se ilus 

tra en la Figura 5, estas soluciones se forman en tanques 

de acero inoxidable ~ontados sobre una balanza pesadora y 

equipados con un calibrador de nivel, un medidor giratorio 

y válvulas de aguja de acero inoxidable. Los agentes ten­

soactivos se pesan y cargan directamente al recipiente o -

117 



al tanque de pre-emulsificaci6n. 

Afin cuando frecuentemente se utiliza alimenta­

ci6n por gravedad para transferir ingredientes o preemul-­

siones, también se utilizan para este prop6sito bombas ce~ 

tr1fugas de acero inoxidable. La capacidad de bombas se -

determina mediante el tipo de proceso; en los procesos de 

reducci6n/oxidaci6n, los. materiales se añaden rápidamente 

debido a que la reacci6n no puede proseguir hasta que los 

materiales de iniciaci6n sean agregados y el calor de pol! 

merizaci6n es absorbido por la fase acuosa. Puesto que la 

remoci6n de calor es el factor limitativo en los procesos 

de reflujo, puede ser adecuada una bomba que proporciona -

un régimen de alimentaci6n lento. 

E. Equipo de Tambores 

Se utiliza un tanque tambor de acero inoxida-­

ble sencillo para recibir la emulsi6n polimerizada y guar­

darla hasta que se cargue en tawbores. Este tanque también 

se emplea para ajustar el contenido de s6lidos y el pH, -­

para la adici6n de conservadores, estabilizadores y engrc-· 

santes y para mezclar lotes. Se utiliza un agitador de ti 

po de paleta de baja velocidad (aproximadamente 20 rpm) p~ 

ra mezclado y enfriamiento; algunas veces se instalan des­

viadores ajustables para un mezclado más eficiente. Puede 

proporcionarse un tanque pequeño de mezclado para permitir 
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la adici6n de cantidades pequeñas de aditivos. Una camisa 

de enfriamiento en el tanque de dep6sito permite que la 

emulsi6n terminada sea descargada caliente a partir del 

reactor, aumentando de esta manera la capacidad de produc­

ci6n de la planta. Para reducir al m!nimo la formaci6n de 

espuma durante la descarga del lote, se fija un "manguito" 

largo de polietileno hecho a partir de pel!cula suministra 

da en rollos grandes, a la l!nea de descarga y el material 

cae hacia el tanque de dep6sito debajo de la superficie; -

el manguito se desecha después de que se vac!a el recipie~ 

te. Puede colocarse una bolsa de yute o una pieza de gasa 

rectilínea sobre el extremo de la línea de descarga para -

filtrar los coágulos. La emulsi6n polimérica, enfriada, -

se filtra nuevamente a través de una bolsa de filtro de g~ 

sa rectilínea o un filtro grueso Fulflo, mientras que se -

cargan los tambores por gravedad a través de un tamiz de -

canasta en el lado de succi6n de las bombas en donde se u­

tilizan. Las bolsas de filtro o los cartuchos de filtro, 

taponados, pueden desecharse y reemplazarse. El nata pue­

de eliminarse por quemado a partir de los tamices de metal 

o eliminarse del metal o de los tamices de plástico median 

te lavado. 

F. Suministro de agua. 
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Debe proporcionarse un suministro adecuado de 

agua deionizada para las mezclas de reacci6n y de agua de 

enfriamiento para la camisa, bobinas de enfriamiento y con 

densador. 

(a) La informaci6n sobre la deionizaci6n de -­

agua est~ disponible a partir de proveedores calificados, 

de equipo de acondicionamiento de agua. 

Puede requerirse equipo de refrigeraci6n duran 

te el tiempo de calor para suplir el agua de e~friamiento. 

Cuando no puede tenerse seguridad en el agua de enfriamien 

to, para controlar la temperatura de reacci6n de los proc~ 

dimientos de reducci6n-oxidaci6n, puede reducirse la temp~ 

ratura antes de añadir el iniciador o después de que se -­

termina la reacci6n. La capacidad de refrigeraci6n depen­

de de las condiciones locales y de la velocidad con la que 

se desea llevar a cabo el enfriamiento necesario. El tama 

ño de una planta de refrigeraci6n, por lo tanto, es regul~ 

do por la econom1a, as1 como por las condiciones tecnol6g! 

cas. 

~. Operaci6n a escala de planta. 

Las condiciones de procesado de operaciones a 

escala de laboratorio, son en general adaptables a produ~ 

ci6n en gran escala y los métodos de laboratorio semejan-
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tes a los descritos, fácilmente se llevan a escala hasta -

lotes de tamaño de planta. Pueden requerirse muchos ajus­

tes en los programas de carga y calentamiento y en los mé­

todos de alimentaci6n de reactivos y de agitaci6n, para es 

tablecer procesos eficientes y para proporcionar buenos 

rendimientos de producto que tenga reproducibilidad, esta­

bilidad y funcionamiento satisfactorios. Los cambios en -

el proceso, pueden requerir confirmaci6n de comportamiento 

adecuado en aplicaciones y deben estar respaldados por es­

tudio preliminar en el laboratorio. Los procedimientos s~ 

guros de funcionamiento, no pueden sobreenfatizarse y las 

condiciones de proceso deben permitir el control de las -­

reacciones de polimerizaci6n altamente exotérmicas en todo 

momento. Debe recordarse que el calor liberado se disipa 

por absorci6n en la fase acuosa, en un procedimiento de r~ 

ducci6n-oxidaci6n y por condensaci6n de vapor y circula--­

ci6n de agua de enfriamiento en un proceso de reflujo. La 

relaci6n correcta de mon6mero a agua, por lo tanto, no de-

be ser excedida; cuando se añaden mon6rneros durante el 

período de polirnerizaci6n activa, el régimen de alimenta-­

ci6n debe mantenerse a menos de la capacidad de los meca-­

n ismos de absorci6n de calor. También es necesaria una lim 

pieza razonable en el equipo; es particularmente importan­

te mantener las sondas de temperatura, los serpentines de 
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enfriamiento y calentamiento y los tubos de condensador, -

tan libres como sea posible de polímero depositado. El -­

personal responsable de la supervisi6n y operaci6n de pla~ 

tas de emulsi6n de polímero acrílico, deben estar bastante 

familiarizados con los métodos preferidos para el almacena 

miento seguro, manejo y transferencia de mon6meros acríli­

cos y otros ingredientes. 

H. Remoción de mon6mero residual. 

Aún cuando la polimerizaci6n de mon6meros acrí 

licos es esencialmente cuantitativa, bajo circunstancias -

normales, la remoci6n de cantidades pequeñas de mon6meros 

residuales puede requerirse algunas veces. Además, la eva 

poración parcial de la fase acuosa puede desearse para au­

mentar el contenido de sólidos y para destruir los vesti-­

gios de los iniciadores. 

La separaci6n y evaporación se llevan a cabo -

mediante calentamiento posterior d e l lote, a temperatura y 

presiones consistentes con la tendencia a espurnación y es­

tabilidad de la emulsión. Muchas e mulsiones de polímer o -

acrilico pueden soportar calentamiento a 95-97°c. sin f lo­

cularse. La emulsión se calienta haciendo circular vapor 

de baja presi6n en la camisa. El grado de esplll!lación se 

observa a través de la mirilla en el registro de reactor o 
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mediante una sonda revestida con vidrio o con Teflon. La 

espurnaci6n excesiva se controla mediante el grado de vac1o 

o, en caso de emergencia, enfriando rápidamente con agua -

fria desde una línea que alimenta directamente hacia el -­

reactor . El vacío debe mantenerse hasta que el contenido 

del recipiente se ha calentado a la temperatura deseada y 

luego se aplica gradualmente. También se han recomendado 

recipientes extratores de espuma para el control de espu-­

maci6n en emulsiones. Los agentes antiespumantes pueden -

ser de ayuda en algunos casos, pero su efecto sobre las --

propiedades de la emulsi6n; debe verificarse. La remoci6n 

final de mon6mero se indica cuando ya no ocurre separaci6n 

de los desprendimientos en las fases oleosa o acuosa, me-­

diante la observaci6n a través de una mirilla en el recep­

tor. Debe añadirse un inhibidor en el receptor antes de -

empezar la operaci6n de extracci6n. Aún cuando contiene 

inhibidor, el mon6mero recuperado es inestable y debe des­

truirse rápidamente mediante quemado, mediante la adici6n 

cuidadosa de soluciones alcalinas diluidas, o mediante de­

secho en un filtro percolador. 

Se encuentra disponible equipo comercial para 

la extracci6n continua de mon6meros residuales, a partir -

de emulsiones de polímero acrílico. Las unidades también 

pueden usarse para concentrar l~tices a un alto contenido-
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de s6lido. La informaci6n sobre este sistema puede obte-­

nerse a partir del fabricante. 

I. Equipo de limpieza. 

El reactor, los tanques mezcladores y los tan­

ques de dep6sito deben enjuagarse con agua después de cada 

uso, para eliminar el polímero antes de que tenga oportun~ 

dad de secarse. A pesar de todos los esfuerzos, se acumu­

larán gradualmente depósitos de polímero y eventualmente -

requerirán remoción. Pueden aflojarse y eliminarse parcial 

mente del reactor, mediante varias horas de ebullición vi­

gorosa con agua. Las películas más adherentes pueden nec~ 

sitar ebullición con amoniaco acuoso al 1-3% o, sólo en re 

cipientes de acero inoxidable, con soluciones cáusticas di 

luidas. Cualquier sólido restante debe levantarse luego -

manualmente con cualquier tipo de raspador que no dañe la 

superficie del reactor. Después de la limpieza, el reac-­

tor se inunda con agua limpia. Se forman gradualmente de­

p6si tos en los tanques de depósito y se eliminan manualme~ 

te. Las bombas y lineas no deben requerir limpieza si se 

desaguan e inundan apropiadamente. (2) 
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Las emulsiones se someten inherentemente a va­

rias manifestaciones de inestabilidad, comunes a todos los 

sistemas coloidales. Esta característica es necesaria al 

utilizarlos, pero debe controlarse durante el almacenamien 

to, ya que pueden hacerse inapropiados para la aplicaci6n. 

Pueden ser incitados por el tiempo, cambios no deseables, 

mediante desviaci6n del pH, evaporaci6n temperatura eleva­

da o congelaci6n, corte y turbulencia, movimiento de burbu 

jas de aire y espumaci6n. Las designaciones comunes para 

estos cambios son, estratificaci6n, formaci6n de piel (pe-

11cula superficial), formaci6n de granos (s6lido dentro de 

la emulsi6n), engomado (dep6sito sobre paredes), y espon-­

jas (formaci6n de un aerogel durante espumaci6n). La de-­

gradaci6n oxidativa usualmente no se encuentra en las ernul 

siones de polímero acrílico, pero el ataque bacteriano es 

común y se evita mediante el ajuste de pH, adici6n de age~ 

tes bactericidas y manejo cuidadoso. 

En general, los polímeros en emulsión deben ma 

nejarse suavemente, usarse en un período de tiempo re J. ati­

vamente corto, y protegerse de los cambios en composición 

y de las condiciones y materiales externos dañinos. La -­

limpieza del proceso y del equipo de almacenamiento, debe 

mantenerse mediante rutina regularmente establecida. 

Las emulsiones se embarcan a granel o en tambo 
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res. Los carros tanque usados para el embarque a granel, 

se construyen de acero inoxidable o de acero revestido con 

resina y se aislan para impedir la congelaci6n del conteni 
' 

do, durante viajes largos a baja temperatura. Los tambo--

res son de fibra, de capacidad de 190-210 litros aproxima-

damente, conteniendo una barrera de polietileno doble her-

rnética a líquido o un recubrimiento de polietileno serni-rf 

gido; también pueden usarse recipientes de acero revestí--

dos, de cabeza cerrada o abierta. 

Los carros tanque usualmente soportan 4.5-6.8 

kilos de presi6n y puede usarse aire comprimido para va---

ciarlos. Los carros tanque ordinariamente no están diseñ~ 

dos para soportar más de 454 6 908 gramos de presi6n aün -

cuando algunos son capaces de soportar 11.3 kilos, est~n -

disponibles. Usualmente se vacían por gravedad o bombeo, 

que son los métodos también preferidos para descargar los 

carros. Las emulsiones congeladas en los carros, pueden -

descongelarse mediante circulaci6n de agua caliente, pero 

no vapor, a través de serpentines. Sin embargo, muchas emu! 

siones se destruyen mediante congelaci6n, y debe evitarse 

la congelaci6n de los polímeros acrílicos en emulsi6n, ca-

paces de sobrevivir varios ciclos de congelaci6n-desconge-

laci6n. Los carros y tanques desaguados deben enjuagarse 

rápidamente y debe dejarse en ellos una poza poco profunda 
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de agua limpia para el viaje de regreso. 

El equipo esencial para una instalaci6n de al­

macenamiento interior apropiada, se muestra en ra Figura 6. 

Los tanques de almacenamiento pueden tener cabeza superior 

y de fondo c6ncavas, o fondos inclinados planos para perm~ 

tir el drenaje completo y de preferencia están hechos de -

acero inoxidable (304 6 316). Los tanques de acero inoxi­

dable son muy. durables, se limpian fácilmente y no son pe~ 

judiciales a las emulsiones. En muchos casos tambi~n son 

satisfactorios los tanques de aluminio, de acero revestido 

con vidrio, de poli~ster reforzado con vidrio y acero re-­

vestido con resina fen6lica. El aluminio puede ser picado 

por algunas emulsiones y obscurecerse con otras. Los tan­

ques de poliéster reforzado con vidrio, formulados por fa­

bricantes serios, son apropiados para la mayoria de las -­

emulsiones acrílicas. Los revestimientos fen6licos como -

Heresite tienen un servicio bueno, determinado, aún cuando 

usualmente se requieren renovaci6n peri6dica. Debe apli-­

carse revestimiento de resina por aplicadores aprobados, -

experimentados. La congelaci6n en tanques al aire libre -

puede impedirse mediante instalaci6n de un .serpentin de c~ 

lentamiento, en la almohadilla de tanque, para circulaci6n 

de agua caliente. Se prefiere una camisa pero, probable-­

mente es más costosa. Los tanques al aire libre deben es-
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tar completamente aislados. 

Los diversos accesorios requeridos para los -­

tanques de almacenamiento, incluyen los siguientes: 

l. Agitaci6n. 

Aún cuando muchas emulsiones acrílicas no re-­

quieren agitaci6n bajo condiciones normales de almacena--­

miento, algunas deben agitarse más bien frecuentemente pa­

ra asegurar la homogeneidad. En estos caso, un agitador -

de flecha colgante vertical de aproximadamente 8 rpm, con 

paletas grandes impulsadas a una velocidad perif~rica de -

no más de 61 metros por minuto es el mejor. Son apropia-­

dos mezcladores de entrada lateral de 300-500 rpm para me~ 

cla intermitente y breve. La recirculaci6n con una bomba 

centrífuga, de baja velocidad, es menos deseable, pero pu~ 

de usarse con varias entradas a diversos niveles para ase­

gurar el mezclado apropiado. La entrada de aire debe evi­

tarse con todos los dispositivos . 
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NOTA. 

l. Inclinar todas las lineas de emulsi6n para 

facilidad de drenaje. 

2. Los tanques externos requieren aislamiento, 

serpentines o camisas, para calentamiento y 

un controlador de temperatura. 

2. El registro con cubierta removible facilita 

la limpieza. Los tanques deben limpiarse peri6dicamente -

con agua y vapor a baja presi6n. Las boquillas de vapor -

deben usarse cuidadosamente para evitar el daño a reves--

timientcsen los tanques revestidos con resina. Luego pue-

de entrarse a los tanques sometidos a descarga y eliminar­

se los dep6sitos de pelicula, a mano o raspando con una h~ 

rramienta de hule o plástico. Para evitar el desarrollo -

de microorganismos, los tanques y forros deben drenarse y 

someterse a vapor peri6dicamente durante cuando menos una 

hora. 

3. Se requiere tubo de bajada de acero inoxid~ 

ble, extendi~ndose adentro a 15 centimetros al fondo del -

tanque; con un agujero cerca de la parte superior para ev~ 

tar sifonado. Estos agujeros pueden hacerse inoperativos 

si se taponan; por lo tanto debe tenerse cuidado de evitar 

una condici6n que pudiera ocasionar el sifonado. El llena 
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do debajo de la superficie es necesario para evitar la for 

maci6n de burbujas de aire y la espumaci6n. Los tanques -

de almacenamiento también pueden cargarse desde el fondo -

si se hacen provisiones para impedir la pérdida accidental 

del contenido del tanque. 

4. Las líneas de tubería son de preferencia de 

acero inoxidable y de tamaño adecuado. También puede USéi!_ 

se tubería de acero forrado con polipropileno o polietile­

no de alta densidad, aluminio y tubo de plástico reforza-­

do, tal como tubo de Fibercast. El tubo de aluminio o de 

Fibercast puede no ser aceptable para emulsiones específi­

cas lo cual debe verificarse antes del uso. Si se puede t~ 

lerar oxidaci6n y una cantidad considerable de acumlaci6n 

en las paredes, puede utilizarse tuber!a de acero. El tubo 

de plástico debe ser capaz de soportar el vapor, a menos -

que se apliquen otros medios para combatir el desarrollo -

de bacterias. No se recomiendan tuberías de acero galvan! 

zado o de poli(cloruro de vinilo) (PVC). Las líneas exter 

nas deben aislarse y pueden instalarse con cables de calen 

tamiento eléctrico, cuando se permite mediante los c6digos 

eléctricos locales. Todas las tuberías deben inclinarse -

para buen drenaje y deben ser fácilmente accesibles para -

limpieza. Deben proporcionarse con válvulas para admitir 
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agua para inundar inmediatamente después de su uso. 

5. Los grifos de macho deben ser de acero ino­

xidable no lubricado revestido con Teflon, acero revestido 

con poli-propileno o acero revestido con Saran. También -

son útiles las válvulas de bola revestidas con Teflon de -

diseño aceptable. Son satisfactorias las válvulas de dia-

fragma de materiales semejantes, en las que los diafragmas 

son de neopreno, Buna N u otros elast6meros sintéticos se­

mejantes. 

6. Se colocan coladores de cesto de capacidad 

adecuada, equipados con tamices de malla 14, en puntos --­

apropiados en el sistema para eliminar partículas grandes 

de goma u otros sólidos. 

7. Se utiliza un sistema de ventilaci6n en hú­

medo, para saturar el aire que entra al tanque durante las 

transferencias; puede darse servicio a varios tanques en -

paralelo, mediante un solo sistema de ventilaci6n en húme-

do. 

Aún cuando el mejor procedimiento sería añadir 

vapor durante aproximadamente 10 segundos después de cada 

retiro del tanque, es más sencillo humedecer automáticame~ 

te durante alrededor de 20 segundos cada 8 horas. El --­

flujo de vapor puede controlarse mediante una válvula sole 
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noide accionada por un sincronizador. El vapor se proyec­

ta horizontalmente a través del espacio de vapor desde un 

lado del tanque y debe fluir hasta que pueda verse salir -

de la ventilaci6n del tanque. Aún cuando indudablemente -

ocurre condensaci6n dentro del tanque, la diluci6n de la -

emulsi6n no se ha observado. Se usa un conjunto de filtro 

y trampa en la linea de alimentaci6n de vapor para impedir 

la entrada de polvo, escamas y condensado al tanque. Una 

unidad de filtro satisfactoria es la Fulflo Modelo SS 

4.5Cl0-3/4 que contiene un cartucho de acero inoxidable -­

sinterizado reutilizable Modelo 5PM10. El fondo del aloj~ 

miento de la unidad de filtro, se ajusta con una trampa de 

vapor para eliminar el condensado. La tubería del filtro 

a cada tanque, debe ser de acero inoxidable o aluminio de 

6. 35 milímetros, aislada, y tan cor.ta como sea posible. El 

suministro de vapor de 1.055 kilogramos/centímetro cuadra­

do manométrica o superior, fluye a través de una linea de 

acero suave de 12.7 milímetros, al filtro y trampa de va-­

por. 

8. Bombas de diafragma revestidas con heresite 

proporcionan una acci6n suave de bombeo y presiones de en­

trega de hasta 7.03 kilogramos/centímetro cuadrado, pero -

son m~s bien voluminosas y costosas y entregan un flujo de 

pulsaci6n. Las boinbas de cavidad progresiva Moyno con se-
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llos de agua, son igualmente eficaces para manejar emulsio 

nes sensibles al corte usualmente son menos costosas. La 

construcci6n debe ser de acero inoxidable con forros de Bu 

na N o de caucho de butilo. Pueden usarse bombas centr1fu 

gas o bombas de engranaje de acero inoxidable, para ernul-­

siones con suficiente resistencia al corte. Las bombas -­

centrifugas deben ser del tipo abierto con espacios libres 

grandes, de velocidad relativamente baja preferida de --

1750 rpm), selladas al agua para excluir coágulos del emp~ 

que y fácilmente desarrnables para limpieza. 

Las bombas deben operarse siempre bajo condi-­

ciones de succi6n inundada en lugar de levantamiento de -­

succión. El trabajo en vacío debe evitarse para impedir -

la absorci6n de burbujas de aire. La linea en el lado de 

succi6n debe ser de tamaño amplio, corta y tan libre de do 

bleces como sea posible, la alimentaci6n mediante una cabe 

za suficiente de gravedad y protegida por un colador ade-­

cuado. 

9. Es recomendable pesar las cantidades por -­

alimentar, en una báscula ubicada en las inmediaciones del 

equipo. Un medidor de disco o un medidor de pist6n oscila­

torio también son satisfactorios,si pueden evitarse los d~ 

p6sitos de goma. Los medidores de flujo tales como los Ro­

tárnetros deben evitarse. 

10. Los indicadores de nivel de flotaci6n her-
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m€ticos al vapor son dispositivos automáticos para indicar 

el nivel del contenido en el tanque. Sin embargo, usual-­

mente se utilizan mediciones de vara. Los calibradores de 

tipo rnan6rnetro e instrumentos semejantes generalmente son 

insatisfactorios debido al engomado excesivo. 

La carga y embarque de recipientes a partir de 

reactores o tanques, requiere equipos semejantes para las 

operaciones de transferencia. Los recipientes deben lle-­

narse tan completamente como sea posible, para evitar el -

bailoteo del líquido en tránsito.(2) 
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e a p í t u l o r x. 

Métodos de prueba para la 

evaluación de emulsiones 

de polímeros acrílicos. -



Se usan métodos para la evaluación de pol1me-­

ros acr1licos en emulsi6n, a fin de estudiar la eficiencia 

y reproductibilidad de procesos de preparaci6n de laborat~ 

rio y planta, para indicar los efectos de los productos -­

qu1micos agregados, de almacenamiento, de manejo y a fin -

de determinar su idoneidad en aplicaciones. Entre las 

pruebas aplicadas en forma rutinaria para observar los es­

tudios de laboratorio o la producci6n de planta, la medi-­

ci6n del w:intenido de s6lidos, pH, viscosidad, estabilidad 

al almacenamiento y mon6mero residual, son probablemente -

las más importantes, Frecuentemente se emplean otros mét~ 

dos durante las etapas de desarrollo de productos nuevos -

o mejorados. Estos estudios más especializados pueden de­

mostrar las ventajas o dificultades en formulaci6n e indi­

carán las relaciones entre la composici6n y las propieda-­

des de los pol!meros en emulsi6n, as! como los requisitos 

de aplicaciones. Puesto que los detalles de los diversos­

procedimientos pueden diferir para productos espec!ficos, 

la siguiente discusi6n está confinada en su mayor parte, a 

una descripción de los aspectos esenciales y de su utili-­

dad. 

A. Evaluación de látices. 

l. Contenido de sólidos. 

136 



Este método se utiliza para determinar la con-

versión de mon6mero y el rendimiento de polímero y también 

proporciona una base para trabajo de formulación. Un pla-

to pequeño de estaño, mantenido dentro de una caja de esta 

ño y cubierto con una tapa hermética, se seca a peso cons­

o tanteen un horno, a 150 c., se enfría en un desecador y -

se tara. Se pesa luego una muestra de tamaño apropiado, -

en el plato y el conjunto se calienta como antes, durante 

20 minutos; la tapa se mantiene entreabierta para permitir 

que se escapen los materiales volátiles. Puede usarse una 

lámpara infrarroja para secar la muestra. Después de en--

friar durante 30 minutos en un desecador, el plato de esta 

ño se pesa nuevamente; la relaci6n del s6lido residual al 

peso original, proporciona el contenido de s6lidos. El --

tiempo y la temperatura de calentamiento pueden modificar-

se para acomodar diversos polímeros. Cuando se utiliza la 

determinaci6n para seguir el curso de polimerizaci6n, pue-

de añadirse un agente de detenci6n tal como dimetilditio--

carbamato de sodio, a una muestra, para impedir la reac---

ci6n adicional. 

2. pH 

Puede hacerse una medici6n de orden de magni--

tud con papeles reactivos. Para el trabajo preciso, se em 
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plea un medidor de pH convencional, con electrodos de vi-­

drio y calomel, normalizados contra una soluci6n regulado­

ra. 

Los agentes tensoactivos en la emulsi6n, pue-­

den ocasionar alguna desviaci6n de la aguja. 

3. Viscosidad. 

Para la mayor1a de los polúneros acr1licos en 

emulsi6n, el viscosúnetro Brookfield es satisfactorio y -­

puede medir viscosidades de hasta 100,000 centipoises. Es­

te dispositivo tiene husillos intercambiables que se hacen 

girar a regímenes determinados dentro de la emulsi6n. La 

viscosidad se obtiene luego comparando la lectura del cua­

drante, con una curva de calibraci6n proporcionada por el 

fabricante del instrumento. Para comparaciones importan-­

tes entre los diversos productos, debe usarse el mismo hu­

sillo y el mismo régimen de rotaci6n. 

4. Mon6mero residual 

Bajo condiciones normales de producci6n, la -­

conversi6n de los mon6rneros acrílicos a polirneros, en un -

proceso de emulsi6n, -es prácticamente cuantitativa. Si se 

excede la concentraci6n usualmente baja (inferior a 1%) 

del mon6mero no convertido, pueden ocurrir dificultades 

con la estabilidad de la emulsión y el olor. Los mon6me--
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ros acrtlicos y no acrílicos, de ebullici6n inferior, pue-

den destilarse mediante evaporaci6n de la emulsi6n diluida 

y recolecci6n de una cantidad normal de destilado. Los és 

teres acrílicos monoméricos en el destilado, se saponifi--

can luego con hidr6xido de potasio alcoh6lico, a temperat~ 

ra ambiente o bajo reflujo para los ésteres más resisten--

tes. El consumo de álcali se determina finalmente median-

te valoraci6n del exceso. El método no es específico ya -

que no distingue entre los diversos ésteres acrílicos o és 

teres de vinilo que pueden estar presentes. La emulsi6n -

" diluida debe neutralizarse cuidadosamente para impedir la 

volatilizaci6n de substancias ácidas o básicas que pueden 

interferir con la valoraci6n subsecuente. 

Pueden aplicarse métodos instrumentales a la -

determinaci6n de rnon6rneros residuales en los pol!rneros en 

emulsi6n. El procedimiento más rápido utiliza cromatogra­

fía de gas y 11quido. Este método es específico y cuanti-

tativo para mon6meros individuales solos o en mezcla. 

5. Estabilidad mecánica. 

Frecuentemente las emulsiones son sensibles a 

los esfuerzos cortantes encontrados durante el movimiento 

como en la agitaci6n, bombeo, laminaci6n, rociadura y em--

barque. Una medida rápida de la estabilidad mecánica, se 
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obtiene tamizando una muestra a trav~s de un tamiz malla -

100, agitándola a velocidad elevada en un mezclador duran-

te 5 a 10 minutos. La emulsi6n se hace pasar nuevamente a 

trav~s del tamiz y se lava con agua hasta que solamente --

permanece s6lido, si lo hay, en el alambre. Si no hay re-

siduo s6lido, se considera que la emulsi6n posee estabili-

.dad mecánica muy satisfactoria. Si se desea, la cantidad 

de s6lido puede pesarse despu~s de secar el tamiz en un -­

horno de corriente de circulaci6n o de vacío a ao-1ooºc. 

6. Estabilidad t~rmica y de almacenamiento. 

La apariencia normal de las emulsiones polim~-

ricas puede variar desde leches opalescentes muy delgadas, 
• 

hasta cremas uniformes espesas, dependiendo del tamaño de 

partícula y del contenido de s6lidos. Al reposar, puede -

ocurrir la separaci6n en fases, deposici6n de s6lidos u --

obscurecimiento de color; puede observarse espumaci6n du--

rante la transferencia. La vida en almacenamiento durante 

almacenamiento prolongado o a temperatura elevada, puede -

observarse mediante inspecci6n visual o midiendo los cam--

bios en viscosidad. - ASTM 01849 describe las investigacio­

nes de estabilidad ~n almacenamiento, de pinturas de látex, 

basadas en cambios de viscosidad Stormer. 

7. Estabilidad de congelaci6n y deshielo. 
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Atin cuando se coagulan por congelaci6n muchas 

emulsiones comerciales, la estabilidad de congelaci6n y --

deshielo es una propiedad deseable que se mide fácilmente. 

Las condiciones de prueba exacta pueden variarse para que 

sean apropiadas a las condiciones esperadas a encontrarse 

en el uso actual. Un ciclo típico involucra congelar a --

o 
(-15 C.) durante 16 horas, seguido por deshielo a tem 

peratura ambiente, 70-BOºF. (21-27ºc.). El ciclo puede r~ 

petirse tan frecuentemente como se requiera; la estabili--

dad despu~s de 5 de éstos ciclos, se considera normalmente 

satisfactoria. 

8. Compatibilidad. 

Al componer diversos productos, las emulsiones 

poliméricas acrílicas pueden mezclarse con otros polímeros 

en emulsión, asi corno con sales, agentes tensoactivos, pi~ 

mentas y otras substancias. Los polímeros e.n emulsi6n pu~ 

den ponerse en ccntacto con varias substancias contenidas 

en los materiales a los que se aplican. Los látices pueden 

coagularse completa o parcialmente o ser incompatibles con 

algunas de estas substancias. 

Para determinar su efecto sobre la estabilidad, 

se añaden solventes, soluciones o dispersiones, a gotas, a 

la emulsión suavemente agitada y se observan algunos cam--
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bios en apariencia y en consistencia. Las clasificaciones 

de compatibilidad para mezclas de emulsiones, se obtienen 

revistiendo y secando una pel1cula delgada de la mezcla, -

as1 como la emulsión original, para comparaci6n, sobre un 

vidrio. La pel1cula seca puede separarse del vidrio, para 

examen. Si la película es totalmente transparente y perJll!. 

nece así despu~s de estirarla, doblarla o flexionarla, se 

considera que las substancias son completamente compati--­

bles. Si se desarrolla opacidad haciendo trabajar a la P!_ 

11cula, los materiales se clasifican como marginalmente 

compatibles. Grados variables de incompatibilidad se indi 

can por la apariencia de la pel1cula no trabajada, que pu~ 

de variar a trav~s de grados de nebulosidad o neblina has­

ta una estructura completamente opaca o caseiforme. En mu 

chas aplicaciones, la compatibilidad marginal es aceptable; 

por ejemplo, puede no requerirse una claridad completa de 

pel1cula, en una pintura u otra formulac16n pigmentada. 

9. Tamaño de part1cula y distribuc16n de tama­

ño de partícula. 

En el laboratorio es posible obtener emulsio-­

nes de polímero,que tienen escalas muy estrechas de tama-­

ños de part1cula, mediante el control cuidadoso de las con 

diciones. En la pr~ctica, sin embargo, las emulsiones po-
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lim4ricas son polidispersas, es decir, contienen una es­

cala m4s o menos amplia de tamaños de part!cula. El e-­

fecto más importante del tamaño de part!cula es sobre la 

viscosidad de la emulsi6n. Las part!culas grandes, en -

general, están asociadas con viscosidades bajas. Además, 

se reporta una gran diferencia entre los diámetros de -­

part!culas pequeñas y grandes, requeridos para baja vis­

cosidad. Las distribuciones de tamaño de part!cula tam­

bién son importantes en el estudio del mecanismo de las 

polimerizaciones en emulsi6n. 

Debido a la existencia de polidispersidad, pu~ 

den requerirse varios ~todos para medir los tamaños de 

part1cula, a fin de proporcionar informaci6n completa. -

Para fines de comparaci6n, sin embargo, la aplicaci6n de 

un solo procedimiento puede frecuentemente ser adecuada. 

Otro factor de complicaci6n, es la formaci6n frecuente -

de aglomerados que puede tener un comportamiento semeja~ 

te a part1culas grandes bajo condiciones de uso. No to­

dos los métodos tienen el efecto de aglomeraci6n en el -

tamaño de part!cula. Las siguientes secciones presentan 

descripciones br~ves de · los procedimientos más importan­

tes. 

a. Microscopia electr6nica. 

El tamaño de part!cula frecuentemente se obtie 
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ne a partir de mediciones con microscopio electr6nico. 

El método es preciso, proporciona una imagen visual de -

las partículas y permite mediciones sobre partículas in­

dividuales. El método es más efectivo con muestras de -

polímeros apropiadamente preparadas que no se deforman -

por el calor de haces electr6nicos. Frecuentemente se -

obtienen imágenes difusas de los polímeros formadores de 

película, debido a la deformaci6n durante los procesos -

de secado, requeridos en la preparaci6n del material pa­

ra examen microsc6pico. Las técnicas especiales se re-­

quieren luego para impedir la distorsi6n de las partícu­

las. Otras desventajas de la microscopia electr6nica -­

son el gasto relativo de los instrumentos, la experien-­

cia requerida en la preparaci6n de las muestras y la fa­

lla debida a la aglomeración. La cuenta del tamaño de -

partículas es tediosa y consume tiempo, pero instrumen-­

tos tales como el Analizador de Tamaño de Partícula de -

Carl Zeiss Modelo TGZ-3 están disponibles para mejorar -

la precisi6n y disminuir el tiempo requerido para la cue~ 

ta. Se ha publicado una descripción de un analizador se 

mejante y su funcionamiento. 

El látex diluido se seca en un substrato apro­

piado y se aplica un revestimiento de carbón o metal, -­

protector, conductor de calor, en un aparato de deposi--
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ci6n al vacto. Luego se obtienen microfotograftas electr~ 

nicas a una amplificaci6n muy elevada y se hace una cuenta 

del tamaño de parttcula. Un trazo de barras (histograma) 

del número de fracci6n de part!culas entre dos radios es -

una representaci6n conveniente de los datos. Aplicando -­

ecuaciones convencionales de estad!stica, pueden calcular­

se varios radios promedio, tales como la media aritmética 

o promedio de n6mero, promedio superficial y promedio de -

peso. 

La exposici6n de un l!tex a la radiaci6n de un 

acelerador de Van de Graaff, se ha utilizado para endure-­

cer las partículas antes de preparar la muestra. Una va-­

riaci6n de este procedimiento involucra la irradiaci6n con 

rayos -X, de estireno monomérico absorbido en las partícu­

las; puede utilizarse una dosis de radiaci6n mucho menor -

para fraguar la pel!cula, de lo que se requiere para entr~ 

lazamiento. Los pol!rneros formadores de peltcula tambi~n 

pueden manejarse aplicandó el látex a un substrato que 11~ 

va esferas monodispersas de poliestireno y se sombrea la -

peltcula resultante. Para las mediciones del diámetro de 

part!cula aparente y la longitud y ángulo de las sombras,­

puede calcularse el diámetro original de las parttculas -­

suaves con precisi6n razonable. Esta técnica se ha aplic~ 

do a un copoltmero de acrilato de etiio y metacrilato de -
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metilo 2:1. 

b. Ultracentrifugaci6n. 

Las mediciones de distribuci6n de tamaño de 

partícula, mediante procedimientos de sedimentaci6n, se ba 

san en el principio de que las partículas mayores se sedi-

mentan más rápido que las menores. Cuando se aplica fuerza 

de gravedad a una emulsión. A fin de acelerar el proceso 

de sedimentación, la fuerza se aplica mediante ultracentri 

fugaci6n; un instrumento apropiado es una máquina ultrace~ 

trf fuga Spinco Modelo L. La p~rdida fracciona! en canten! 

do de s6lidos, en una ubicación determinada en el tubo cen 

trffugo, se determina a intervalos. El peso de la fracci6n 

de partfculas mayores que un radio determinado re se calcu 

la a partir de la Ley de Stokes: 

en donde: 

2 
r = c 

9 µ ln (S+X) /S 

2 
2w t(p-po) 

p , p o densidad de polfmero y agua 

w velocidad angular 

t tiempo de centrifugaci6n 

S = distancia de la parte superior de la 
celda al eje de rotaci6n. 

S+X distancia desde el punto de muestreo 
· al eje de rotaci6n. 
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La densidad p debe ser diferente de la densi---

dad del agua y debe medirse precisamente. Puede estimarse 

a partir de la densidad y contenido de s6lido~ del l~tex y 

la densidad del agua suponiendo capacidad de adici6n de --

los volúmenes. 

Se diluye un látex hasta aproximadamente 3% de 

s6lidos y se determina el contenido exacto de s6lidos c , 
o 

gravimétricamente. Después de centrifugaci6n a velocidad 

constante durante un tiempo predeterminado, se elimina una 

muestra pequeña a partir de una ubicaci6n especificada en 

el tubo, para redeterminaci6n del contenido de s6lidos cw· 

Se repiten las mediciones a varios intervalos de tiempo y 

velocidades de rotaci6n. La relaci6n cw / c
0 

proporciona 

la fracci6n de peso de part1culas de r o menos. Pueden -
c 

calcularse a partir del trazo acumulativo de e /C y r ,-w o c 

las fracciones de peso de part1culas entre limites prede--

terminados de radios y radio de promedio de peso. 

El método es sencillo en su operaci6n y puede 

aplicarse igualmente a pol1meros formadores de pel1cula, -

pol1rneros duros y a pol1meros de aglomeraci6n para la deter 

minaci6n de radio de promedio de peso. Los valores preci--

sos de los radios promedio de número, sin embargo, no se -

obtienen. 

c. Valoraci6n con jabón. 
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Se valora un látex diluido con una solución de 

jab6n de concentraci6n conocida y se mide la tensi6n supeE 

ficial despu~s de cada adici6n. Con concentraci6n incre-­

mentante de agente tensoactivo, la tensi6n superficial ba­

ja hasta que se logra un valor constante en la concentra-­

ci6n critica de micela. La inclinaci6n de la tensi6n su-­

perficial contra el trazo de concentraci6n de agente ten-­

soactivo es igual a los moles de jab6n absorbidos por gra­

mo de pol1mero. Es conveniente, aún cuando no necesario,­

usar el mismo agente tensoactivo en la valoración y en la 

preparación de la emulsi6n, para simplificar los cálculos. 

Si esto se hace y se conoce la cantidad original de jab6n 

por gramo de s6lidos de pol!mero, puede calcularse el ---­

área superficial por gramo de pol!mero y por lo tanto, el 

radio promedio de superficie de las part!culas de pol1me-­

ro. 

Las valoraciones con jab6n son rápidas y razo­

nablemente exactas y utilizan equipos económicos. El área 

superficial efectiva del jabón valorador debe medirse. Es­

to puede calcularse a partir de la linea isot~rrnica de ad­

sorci6n de Gibbs obtenida a partir de las mediciones de la 

tensi6n interfacial de mezclas de agua y hexano a varias -

concentraciones de jab6n. Los siguientes valores de áreas 

superficiales efectivas para algunos agentes tensoactivos 
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comunes, han sido determinadas de esta forma: 

laurilsulfato de sodio 61 Angstroms cuadrados 

TRITON X-202 62 Angstroms cuadrados 

TRITON X-405 88.5 Angstroms cuadrados 

d. Mediciones por difusi6n de luz. 

Se hace pasar un haz de luz hacia una muestra 

de látex diluido en una celda de fot6metro. Se determina 

la intensidad de la luz dispersada por las partículas pol! 

m~ricas a varios ángulos a partir del haz incidente y a va 

rios contenidos de sólidos. La dependencia angular de la 

intensidad es una función del tamaño de partícula, la lon­

gitud de onda de luz y los índices de refracci6n relativa 

de líquido y polímero. Aún cuando el método es rápido y -

sencillo, se somete a errores serios cuando se aplica a 

sistemas polidispersos debido al peso de las partículas ma 

yores. Hay muchas variaciones de este procedimiento y pu~ 

de usarse uno simplificado para la comparaci6n cualitativa 

de las emulsiones polim~ricas que tienen composici6n estre 

chamente semejante. 

e. Desnatado fracciona!. 

En presencia de una concentración determinada 

de alginato de sodio, se desnatan solamente partículas su­

periores a cierto tamaño crítico. Se diluye un látex a --
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contenido de s6lidos de 2.5%, en presencia de jab6n al 4% 

y varias concentraciones de alginato de sodio. Las mues--

tras de las cremas se espuman y se determina su contenido 

de sólidos. La fracci6n de peso, Ma , de part1culas infe­

riores a un tamaño determinado correspondiente a la caneen 

traci6n de alginato, se calcula a partir de la siguiente -

ecuaci6n: 

M 
a = 

c(l-C ) o 

en donde e y C
0 

son los contenidos de s6lidos de la mues-­

tra de látex espumado o desnatado. 

Puede formarse una curva de calibración rela--

cionada con el tamaño de part1culas desnatadas y la caneen 

traci6n asociada de alginato, basada en las mediciones con 

microscopio electr6nico. Una ecuaci6n aproximada que ex--

presa esta relaci6n se ha determinado: 

d 223 + 111.7 

ca 

en donde d es el difunetro de part1cula en Angst.roms y ca -

la concentraci6n de alginato en porcentaje. Puede trazar-

se la distribuci6n de tamaño de part1cula a partir de los 

valores de Ma y d. Esta técnica se ha aplicado exitosame~ 

te a látices basados en terpol1meros de acrilato de butilo 
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rnetacrilato de metilo:metacrilamida, 90:7.5:2.5. 

B. Caracterizaci6n de pol!rneros en ernulsi6n. 

Aún cuando una discusi6n extensa está más allá 

del alcance de este estudio, puede ~ er de ayuda una breve 

descripci6n de las facetas más importantes de esta materia. 

En su mayor parte, los m~todos requieren aisl~ 

miento previo del pol!rnero a partir de látex. De los mu-­

chos procedimientos para hacer estos, los más frecuentemen 

te usados son los siguientes: 

a. Coagulaci6n por adici6n de cantidades rela­

tivamente pequeñas de ácidos minerales. 

b. Coagulaci6n con sales, especialmente aque-­

llas de metales polivalentes tales como alurn 

bres. 

c. Precipitaci6n con solventes, usualmente me­

tano!, alcohol isoprop!lico, acetona, etc. 

La selecci6n de solvente depende de la natura­

leza del polímero. 

d. T~cnica de secado por congelaci6n. 

Las combinaciones de estos m~todos se requieren 

frecuentemente en casos específicos; los s6lidos coagula-­

dos generalmente se recogen, lavan con agua o solventes p~ 

ra eliminar los agentes tensoactivos, sales, rnon6meros no 
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convertidos y otras impurezas, y se secan al aire o bajo -

presi6n reducida. Para estudios muy exactos, el producto 

puede purificarse adicionalmente mediante soluci6n en un -

solvente apropiado y reprecipitaci6n o congelaci6n-secado. 

l. Mediciones de peso molecular y viscosidades 

de soluci6n. 

Hay disponibles varias técnicas para la deter-

minaci6n de los diversos pesos moleculares promedio de po-

limeros. El método .más comúnmente usado es la viscometria 

a partir de la cual M , el peso molecular promedio de vis­v 

cosidad, puede calcularse si se conoce una relaci6n a la -

viscosidad. Los solventes preferidos son aquellos en los 

que no son fuertes las interacciones de solvente-pol1rnero; 

estos solventes incluyen hidrocarburos aromáticos, dioxa-

no y otros l!quidos de baja polaridad. Para los copol!me-

ros, los cálculos de ~ son menos seguros, pero sin embar­

go, pueden usarse mediciones de viscosidad para compara---

ci6n de los productos que tienen composiciones semejantes. 

Las mediciones de viscosidad sencillas, de soluciones con-

centradas, a partir de las cuales no se puede calcular el 

Mv con cualquier alto grado de confianza, sirven para el -

control de rutina y pueden indicar la apropiabilidad para 

áplicaciones especificas. Para este tipo de medici6n, son 
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frecuentemente apropiados un viscos!metro Brookfield, Tu--

bos Gardner-Holdt, o el método de tiempo de burbujeo. 

El dato osrnométrico, que proporciona M , el p~ n 

so molecular ntimero promedio, es útil para muchos pol!me--

ros y copol!meros. La disponibilidad de instrumentos co--

merciales, tal corno el Osm6metro Mechrolab, Modelo 501, ha 

aumentado grandemente la conveniencia de este acercamiento. 

Los pesos moleculares, promedio, Mw' se obtienen mediante 

técnicas de difusi6n de luz usando un fot6metro de difusi6n 

de luz. Para proporcionar resultados significativos para-

copol1meros, pueden requerirse datos de difusi6n de luz en 

una serie de soluciones en tantos como cinco solventes. 

2. Temperatura de transici6n vítrea (Tg) y pr~ 

cesas relacionados. 

Cuando los polímeros amorfos se hacen pasar a 

través de una regi6n de temperatura denominada como de ---

transici6n v!trea, Tg' se cambian de vidrios relativamente 

duros, quebradizos, en gomas viscosas relativamente suaves. 

Muchas propiedades de los polfmeros sufren cambio dramáti-

co alrededor de T ; entre estas se encuentran las propied~ 
• g 

des de expansi6n térmica, m6dulo torsional, fndice de re--

fracci6n, propiedades dieléctricas, resistencia al impacto, 

propiedades de flujo, capacidad de soporte de carga, Cé\I)a-
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cidad térmica, dureza,pegajosidad y propiedades formadoras 

de pel1cula. Algunos de estos cambios pueden usarse para 

ubicar el valor de T . El Cuadro IX enumera algunos de los 
g 

métodos más útiles para la medici6n de T , la propiedad 
g 

observada y los métodos ASTM principales cuando los hay 

disponibles. Los valores de T vartan algo de acuerdo con 
g 

el procedimiento usado para su determinación y también son 

afectados por el tiempo durante el cual se dejan ocurrir -

los cambios. Los valores comúnmente aceptados, son obteni 

dos mediante dilatometrta; cambios de tndice de refracción 

o mediciones de calibre de esfuerzo, proporcionan resulta-

dos que concuerdan estrechamente con los valores dilatomé-

tricos. Algunos métodos solo proporcionan aproximaciones-

de los valores verdaderos de T , pero se retienen debido a 
g 

su simplicidad experimental o su uso para indicar la utili 

dad en aplicaciones. 

Método 

Dilatometr!a 

Transductor de Pre 
sión Diferencial 

Calibraci6n de Es 
fuerzo 

CUADRO IX 

Propiedad 

Régimen de Expansión 
térmica 

Régimen de Expansión 
.térmica 

Régimen de Expansión 
térmica 
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(continuaci6n) CUADRO IX 

~todo 

P~ndulo 
Torsional 

Trensado 
Torsional 

Refractometr1a 

Diel~ctrica 

Punto Quebradizo 

Vicat 

Propiedad 

M6dulo Torsional 

M6dulo Torsional 

Indice de Refracci6n 

Factor de Disipaci6n 

Resistencia al Impacto 

Flujo 

ASTM 

D-2236 

D-1790 

D-1525 

Los valores aproximados de T para copol1meros, 
g 

pueden calcularse de los valores para los componentes hom~ 

polímeros (en grados Kelvin) suponiendo una relaci6n li---

nea! a la composici6n de peso: 

1 wl 
--- = --- + 

T T 
g gl 

+ 
w 

n 

Por ejemplo, Tg de un copolimero de acrilato de etilo de -

40/60 (peso/peso) con temperatura de transici6n vitrea --­

(T = -22°c) y metacrilato de metilo (T = 105°c.) respec-g g 

tivamente, puede computarse como sigue: (Hay disponibles -

Analizadores de Temperatura v!trea). El analizador cita -

factores para diferentes mon6meros, mediante los que puede 
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computarse convenientemente T de copolímeros, con la eli­
g 

minaci6n de la mayoría de las operaciones aritméticas. 

1 

T 
g 

0.40 

(273-22) 
+ 

0.60 

(273 + 105) 

T 42°C. o 315°K g 

0.00317 

La suposici6n en la que se basa la ecuaci6n an 

terior, se sostiene para la mayoría de los copolímeros. Co 

rno podría esperarse, las desviaciones de la linealidad se 

han observado en algunos sistemas de copol!mero. Entre es 

tos se encuentran los copolímeros de metacrilato de metilo 

con estireno o acrilonitrilo que muestran valores T /compo 
g -

sici6n, mínimos a 90ºC. (35% de contenido de éster) y 80°C. 

(65% de contenido de éster) respectivamente y cloruro de -

vinilideno-acrilato de metilo con un máximo de SOºC. para 

mezclas de 50/50. Fs posible que se expongan otros facto-

res de desviaci6n en futuras investigaciones. 

La temperatura vítrea de un polímero amorfo, -

es uno de los parámetros clave que frecuentemente determi-

na su utilidad. Por ejemplo, cuando se necesita un mate--

rial termoplástico para una aplicaci6n que requiere resis-

tencia elevada, rigidez y dureza, estaría indicado un mat~ 

ria! con T
9 

alto, usado en la regi6n vítrea; este material 
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entre los pol!rneros acr1licos es polimetacrilato de meti--

lo. Un adhesivo permanente o sellador, que tiene flexibi-

lidad elevada, pegajosidad y suavidad, necesitar~ un pol!-

mero que tenga T bajo para usarse en la regi6n de consis­
g 

tencia de caucho; el poliacrilato de butilo es este mate--

ria!. La T también ayuda para especificar composiciones 
g 

de formadores de pel1cula; al hacer una selecci6n de estas 

composiciones, deben considerarse las condiciones bajo las 

cuales se aplican a un substrato as! como sus propiedades 

bajo condiciones ambiente. 

3. Temperatura m1nima de formaci6n de pel!cula 

(MFT) 

Cuando se dispersa una emulsi6n polimérica so­

bre un substrato y se deja evaporar, el pol!mero residual 

puede o no puede tener coalescencia en una pel1cula cont1-

nua, dependiendo de su deformabilidad y la temperatura. Se 

obtienen pel!culas continuas a una temperatura cerca de 

T , o más precisamente, superior a la temperatura m!nima -
g 

de formaci6n de peltcula (MFT). MFT puede diferir algo de 

T
9 

debido a la acci6n plastificante de agua y jabones con­

tenidos en las part!culas poliméricas y usualmente es algo 

inferior. MFT también puede ser algo superior sobre subs-

tratos porosos que sobre substratos no porosos. A menos -

de MFT, se producen composiciones pulverulentas o caseifor 
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mes, de poca resistencia. 

Se ha desarrollado un instrumento de laborato-

rio, conveniente, mediante el cual puede determinarse MFT 

rápidamente y en forma reproducible, con una precisi6n de 

pocos grados. Este aparato puede usarse para mediciQnes -

o entre O y 100 c., los límites prácticos resultan de los 

puntos de congelaci6n y ebullici6n de agua. También se 

proporcionan elementos para controlar la humedad sobre las 

pelfculas, si se desea simulaci6n del efecto de humedad 

atmosférica al régimen de formaci6n de película. 

4. Evaluaciones de características de funciona 

miento y propiedades de película de emulsio 

nes formuladas. 

Las emulsiones de polímero acrílico se modifi-

can frecuentemente mediante mezcla con otras substancias -

tales corno pigmentos, agentes tensoactivos, otras emulsio-

nes, etc., para suministrar productos apropiados para apl! 

caciones. Una discusi6n de la producci6n y evaluación de 

estos productos está más allá del alcance de este estudio. 

Sin embargo, hay muchas revistas y documentos sobre la --

formulación de polímeros en emulsi6n, especificas y sobre-

las propiedades de los materiales resultantes. (2) 
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Una de las primeras aplicaciones para las dis­

persiones de acrilato, fue en el acabado de cuero. Las 

dispersiones de acrilato se usaron esencialmente en dos 

formas en el acabado de cuero, como un revestimiento de ba 

se para acabados de nitrocelulosa y corno componentes de 

sistemas de acabado de agua. Corno revestimientos de base 

para acabados de nitrocelulosa, los acrilatos producen re­

vestimientos que se adhieren fuertemente y permanentemente 

flexibles, no son dispersables en agua sino son solubles -

en los solventes de laca acostumbrados, de modo que se --­

obtiene sin dificultad una adhesi6n excelente de los reves 

timientos de laca subsecuentes. No solamente el polímero 

de acrilato no requiere plastificante, sino que tambi~n la 

acci6n selladora del revestimiento de acrilato tiene irnpo~ 

tancia al impedir la migraci6n hacia el cuero, de los pla~ 

tif icantes presentes en los revestimientos de laca subse-­

cuentes, conservando nuevamente la flexibilidad. Una pro­

porci6n grande del calzado, el cuero para prendas y para -

tapicería, se han acabado durante muchos años con disper-­

siones de acrilato. 

El uso de acrilatos corno componentes de acaba­

dos a base de agua, para la industrial del cuero, crece -­

constantemente. En estos casos, el acrilato mejora la adh~ 

si6n, flexibilidad, y nivelado del acabado, y dependiendo 
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Aplicaciones industriales 

de emulsiones acrflicas. 



de la cantidad y tipo usado, mejora la capacidad de lavado. 

Los tipos más suaves, frecuentemente se usan como plastif! 

cantes para dispersiones acuosas de otras resinas que son 

demasiado quebradizas, sin modificaci6n, para revestimien­

tos flexibles. 

En el campo textil, las dispersiones de acril~ 

to también proporcionan tipos altamente deseables de acab~ 

dos. Aplicados a ray6n y algod6n, contribuyen a un tacto 

más firme, tensi6n mejorada y resistencia al desgarramien­

to y mejor resistencia a la abrasi6n y al desgaste. Están 

exentas de color y permanecen as!. No se separan fácilme~ 

te por lavado, por lo tanto se caracterizan como acabados 

npermanentes". 

En la industria de papel, las dispersiones de 

acrilato se usan como aglutinante para revestimientos pig­

mentados; como revestimientos claros, resistentes.a la gr~ 

sa; como saturadores; y como ingredientes en los adhesivos 

selladores al calor. Para los revestimientos pigmentados, 

las resinas pueden fabricarse con excelente resistencia a 

la degradaci6n, resistencia al frotamiento en húmedo, ca-­

lidad de color, lustre e impresi6n. Las ventajas princi-­

pales en los revestimientos claros, son una resistencia a 

solventes y aceites, libertad de color y flexibilidad per­

manente. Estas propiedades también son deseables en mu---
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chos tipos de papel. En adhesivos selladores al calor, -­

los mon6meros acrílicos permiten libertad considerable al 

formular sobre requisitos específicos en cuanto a flexibi­

lidad y a temperaturas de sellado al calor; y las propied~ 

des deseadas, una vez que se logran, no varían con el tiem 

po. 

Los copolímeros de acrilato producidos median­

te polimerizaci6n por emulsi6n, se están usando como elas­

t6meros que, despu~s de la vulcanizaci6n, tienen una cornbi 

naci6n de resistencia al calor y resistencia al •ceite, a­
tiles en aplicaciones de especialidad, tales como empaques 

para transmisiones automáticas en motores automotrices. Se 

están usando dos tipos de copolímeros. En uno, el acrila­

to de etilo se copolimeriza con aproximadamente 5% de un -

mon6mero que contiene cloro, tal como ~ter vinílico de el~ 

roetilo. En el otro, ya sea acrilato de etilo o acrilato 

de butilo, se copolimeriza con aproximadamente 5-15% de -­

acrilonitrilo. 

Sin embargo, la aplicaci6n que ha tenido el ma 

yor desarrollo, es en las pinturas de emulsi6n. Las pint~ 

ras hechas a partir de dispersiones acrílicas, tienen las 

propiedades deseables usuales, asociadas con los polímeros 

acrílicos, particularmente la retenci6n de color, dureza, 

flexibilidad y adhesi6n. El polímero acrílico no se oxida 
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y no se hace amarillo ni quebradizo con el tiempo. La fle 

xibilidad y la dureza son propiedades inherentes de los p~ 

limeros acr!licos y, por lo tanto, no se necesitan plasti­

ficantes fugitivos ni suavizadores, en la fabricaci6n de -

pinturas acr!licas. La resistencia al ataque por álcalis, 

es excelente, de modo que las pinturas acrílicas pueden u­

sarse sobre mortero o mampostería fresca sin peligro de 

que las pel!culas se hagan suaves o se ampollen. Además,­

las pinturas acrílicas tienen la propiedad valiosa de "res 

pirar", de modo que el vapor de agua no se atrapa debajo -

de la pel!cula, ocasionando formaci6n de ampollas y agrie­

tamiento, mientras que al mismo tiempo la película de pin­

tura tiene excelente resistencia al agua. 

Las pinturas acr!licas se secan en segundos,-­

hasta una pel!cula resistente al tallado y a la lluvia. De 

hecho, en un caso de registro, el exterior de una casa se 

pint6 con pintura acrílica, media hora antes de una fuerte 

tormenta de granizo y lluvia que rompi6 un número de vent~ 

nas. La pintura acrílica no se dañ6 por esta exposici6n -

~rástica, mientras que ura.pintura menos flexible, anterio~ 

mente aplicada a una casa semejante en el vecindario, se -

cort6 por el granizo. 

La rápida velocidad de secado de las pinturas 

acrílicas, permite la aplicaci6n de una segunda capa cuan-
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do se necesita, después de una hora; una habitaci6n recien 

• 
temente pintada puede ser ocupada el mismo d!a. Una at 

las ventajas más importantes de las pinturas de emulsi6n -

acrílica, es su falta de un olor t!pico de pintura. Esta 

falta de olor es particularmente de ayuda al propietario -

de una casa o al gerente de un restauranteo de un hotel, -

en donde esesencial la continua capacidad de ocupaci6n ---

del local. 

No es la Gltima de las ventajas,de una pintura 

de emulsi6n acr!lica adecuadamente formulada, su estabili-

dad en almacenamiento y su capacidad de soportar la conge-

laci6n, sin deterioro de sus propiedades de cepillado ni -

apariencia. 

Los fabricantes de las pinturas de emulsi6n --

acrílica, las recomiendan para uso en muchas superficies -

diferentes. Para trabajo interior, las pinturas est!n pa~ 

ticularmente apropiadas para paredes y techos hechos de --

mortero, fibra prensada, bloque de ceniza y cemento. La -

adhesi6n a esmaltes de lustre, frecuentemente encontrados 

en madera, es regular. En general, el lustre debe reducir 

se mediante limpieza con arena o mediante aplicaci6n de s~ 

luci6n fuerte de fosfato tris6dico, antes de la nueva pin-

tura. La adhesi6n a pinturas antiguas semilustrosas o a -

base de aceite o pinturas de agua firmemente ligadas, es -
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excelente. 

Las pinturas de emulsi6n acrílica han propor-­

cionado servicio excelente en el exterior sobre estructu-­

ras de mampostería que son normalmente difíciles de pintar 

debido a su porosidad y a su alto contenido de álcali. La 

resistencia a la formaci6n de ampollas, ocasionadas por la 

humedad en las paredes, es muy buena, debido, como se men­

cion6 anteriormente, a que la película acrílica transmite 

vapor de agua, pero resiste el agua de lluvia. El políme­

ro es inherentemente resistente al rocío. Se ha obtenido 

una durabilidad sorprendente sobre estuco, concreto, blo-­

que de ceniza y Masonite. Se han revestido aún superfi--­

cies tratadas con asfalto, en forma satisfactoria, pero de 

be tenerse precauci6n al recomendar películas acrílicas p~ 

ra esta superficie, a menos que se haya obtenido más expe­

riencia. 

Los mon6meros de acrilato tambi~n son útiles -

en el campo de pintura en emulsi6n de copolímeros con otros 

mon6meros, tales corno acetato de vinilo, cloruro de vinilo 

y estireno. Además de proporcionar un efecto plastificante 

permanente a trav~s de la copolimerizaci6n y, así ayudar a 

la formaci6n de película, el mon6rnero acrílico puede con-­

tribuir con muchas de las propiedades que son inherentes -

en sus horno polímeros, tales corno mejoras en poder de agl~ 
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tinaci6n de pigmento, adhesi6n, estabilidad de emulsi6n y 

resistencia al agua. Pueden prepararse copolimeros de ac~ 

tato de vinilo-acrilato, mediante métodos convencionales 

de polimerizaci6n de emulsi6n. (6) 

• 
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Hay muchas referencias útiles en la literatu-­

ra, sobre la polimerizaci6n en emulsi6n de los ésteres ---

acr1licos. Sin embargo, algunas de las mejores referen--

cias que cubren la amplia escala de ~steres acr1licos se -

proporcionan en esta secci6n. 

PROCESOS PATENTADOS 

Una patente Británica concedida a Monsanto Che­

mical Company, describe un látex acuoso de un interpol!mero 

de (a) un acrilato de alquilo o metacrilato de c5-c20 , (b) 

acrilonitrilo y/o metacrilonitrilo, (c) ácido acrílico o un 

derivado de metilo o fenilo y (d) estireno y/o alfametiles­

tireno. 

Los elast6meros sintéticos preparados mediante 

una terpolimerizaci6n por emulsi6n de butadieno con metacr! 

lato de metilo y monodecilmaleato se reivindican por Farbe~ 

fabriken Bayer A.G. en una solicitud de patente Alemana. 

Una patente BritSnica concedida a Cassella Farb 

werbe Maniker A.G., reivindica un procedimiento para prepa­

rar dispersiones estables haciendo reaccionar una porci6n -

de cloruro de vinilideno, acetado de vinilo y acrilato de -

butilo, en presencia de un agente reductor y oxidante, has­

ta que una elevaci6n de temperatura muestra el principio de 
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la polimerizaci6n, seguido por adici6n gradual de la por-­

ci6n restante de los componentes que se van a polimerizar, 

a medida que prosigue la polimerizaci6n. 

Una patente de Rohrn & Haas Cornpany, reivindica 

una composici6n formadora de película, tolerante de conge­

laci6n, que comprende un agente emulsionante no i6nico, s~ 

luble en agua, contenido en una dispersi6n acuosa ( pH 8--

10) de un interpol1rnero insoluble en agua de (a) ácido 

acrílico, ácido rnetacr!lico y ácido itac6nico, (b) un és-­

ter de ácido acrílico con un alcanol primario o secundario 

de c1-c18 o un éster de ácido rnetacr!lico con un alcanol -

primario o secundario de c5-c18 y, (c) un alqu~l, t-arnil o 

ciclohexilmetacrilato de c1-c4 o t-butil, t-amil o acrila­

to de ciclohexilo. 

Una patente Británica concedida a Revertex 

Ltd., reivindica un procedimiento para hacer una emulsi6n 

formadora de película, estable, de estireno copolirnerizado 

con metacrilato de butilo y acrilato de metilo, llevando a 

cabo la polimerizaci6n en un coloide hidrof!lico, tal como 

polirnetacrilato de amonio en presencia de un plastificante, 

un iniciador de radical libre (per6xido orgánico solo o en 

combinaci6n con una sal, soluble en agua, de ácido persul­

fúrico y/o per6xido de hidr6geno) y un agente tensoactivo. 

Una patente cedida a Ciba, Ltd., reivindica un 
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procedimiento para hacer una dispersi6n acuosa, estable al 

ácido de poli(acrilato de butilo-acrilonitrilo-ácido acrí­

lico) y poli(acrilato de isopropilo-acrilonitrilo-acrilam! 

da-ácido acrílico) mediante una técnica de polimerizaci6n 

en emulsi6n. La dispersi6n se espesa mediante neutraliza­

ci6n parcial o completa con amoniaco o una amina. 

Una patente Británica concedida a Farbwerke 

Hoechst A. G., reivindica un procedimiento para hacer cop2 

limeros a partir de una cantidad mayor de cloruro de vini­

lo y una cantidad menor de ácido acr!lico y metacr!lico, -

llevando a cabo la polirnerizaci6n activada por reducci6n y 

oxidaci6n, en un medio acuoso a un pH de 4 6 menos, en pr~ 

sencia de un emulsionante no i6nico o una sal de ácido sul 

f6nico alifático o aromático. 

Una patente de Chernstrand Corporation, reivin­

dica un m~todo para preparar un copol!mero de acrilonitri­

lo formador de fibras, mediante una polimerizaci6n por 

emulsi6n, catalizada por per6xido de acrilonitrilo con un 

acrilato de alquilo o metacrilato. 

Una patente Británica concedida a Badische 

Anilin-& Soda-Fabrik A. G., describe emulsiones acuosas 

preparadas mediante una copolimerizaci6n iniciada por azo­

bis-isobutironitrilo, de metilacrilato con etileno en pre­

sencia de persul~ato de potasio, a 30-lOOºC. y 50-300 at--
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m6sferas. 

Una patente de British ICI, reivindica un pro­

cedimiento para preparar dispersiones acuosas de poli(but~ 

dienmetacrilato de metilo), llevando a cabo la polimeriza­

ci6n acuosa en presencia de una fase acuosa que contiene -

0.05-0.5% en peso, de una sal de metal alcalino de un áci­

do graso de cadena larga no modificado, sulfatado o sulfo­

nado o laurilo de sodi.o o potasio o sulfato de cetilo con 

más agente emulsionante, añadido solamente cuando por lo -

menos 5% en peso de los mon6meros, se ha convertido en co­

pol1meros. 

Una patente de Eastman Kodak Company, reivindi 

ca un hidrosol resultante de la terpolimerizaci6n por emu! 

si6n catalizada con persulfato, de metacrilamida, n-butil­

acrilato y estireno. 

El uso de un per6xido orgánico en conjunci6n -

con un agente reductor como catalizador, en la polimeriza­

ci6n por emulsi6n de metacrilato de metilo con aceite de -

ricino deshidratado, se reivindica en la patente Británica 

concedida a Lewis Berger and Sons, Ltd. 

Una solicitud de patente Alemana publicada por 

Badische Anilin-& Soda-Fabrik, reivindica un procedimiento 

para hacer una dispersi6n acu&sa de un copolímero de etil~ 

no y metacrilato de metilo, llevando a cabo la polimeriza-
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ci6n en medio acuoso, en presencia de un emulsionante y un 

catalizador de tipo azo-o-per6xido. 

Una patente de American Cyanamid, describe la 
. 

polimerizaci6n en emulsi6n, de un copolimero que tiene co-

mo constituyentes esenciales (a) un emulsionante de una --

sal de metal alcalino o un sulfato de ácido graso que tie-

ne 10-16 átomos de carbono, tal como laurilsulfato de so--

dio, (b) un mon6mero soleccionado del grupo de ácidos mono 

carbox1licos alfa-insaturados inferiores o ácidos acr1licos 

inferiores, (c) acrilonitrilo o metacrilonitrilo y (d) és-

teres alqu!licos de ácido acrílico y ácido metacr!lico, en 

donde el radical alquilo tiene de 1 a 4 átomos de carbono. 

La polimerizaci6n acuosa de un acrilato de al-

quilo o metacrilato de c1-c4 , acrilonitrilo y cloruro de -

vinilideno, en presencia de un sistema iniciador de reduc-

ci6n-oxidaci6n de clorato-sulfito, se describi6 por Dia---

mona Alkali Company, en una Patente Canadiense. 

Una dispersi6n acuosa de un éster de ácido me-

tacr!lico, con la dispersi6n preparada emulsionando el és-

ter en agua, en presencia de un agente dispersante y un c~ 

talizador de polirnerizaci6n, de tal manera que una propor­

ci6n substancial del agente de dispersi6n se añade conti--

nuamente durante la reacci6n de polimerizaci6n, se reivin-

dica en una patente de British ICI. 
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Una patente de Rohrn & Haas describe la prepar~ 

ci6n y uso de dispersiones acuosas, estables, de copol1me­

ros insolubles en agua, reticulados, i6nicamente disocia-­

dos, de (a) los ésteres de alquilo inferior de ácidos acr1 

lico y rnetacr1lico y (b) ácidos acrílico, rnetacr!lico y/o 

itac6nico, que se reticulan por medio de ciertos metales -

polivalentes. 

Un interpol!m~ro acrílico, derivado a partir -

de la copolimerizaci6n por emulsi6n de (a) acrilonitrilo,­

(b) ácido metacr!lico o acrílico y (c) acrilato de metilo, 

que se usa en composiciones de revestimiento acuosas, se -

describe en una patente de DuPont. 

Una patente de Eastman Kodak, reivindica un -­

procedimiento para polimerizar acrilato de metilo y acril~ 

to de etilo, en presencia de acetato de celulosa, mediante 

una técnica de polimerizaci6n en emulsi6n. Estas emulsio­

nes acuosas pueden revestirse o moldearse para proporcio-­

nar películas. 

Una patente del Gobierno de Estados Unidos, -­

describe un método para preparar un latex de 55% de s6li-­

dos te6ricos de 90-10 butilacrilato-látex de acrilonitrilo, 

mediante polimerizaci6n por emulsi6n, usando un sistema de 

reducci6n oxidaci6n. Un látex de 47% de s6lidos teóricos 

de poli(metacrilato de etilo) también se cubre en esta pa-
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tente. El persulfato de potasio se emplea corno el catali­

zador, con tiosulfato de sodio como el activador. 

Una solicitud de patente Alemana por Shawini-­

gan Chernicals Ltd., re i vindica un procedimiento para prep~ 

rar una ernulsi6n acuosa estable, de un polímero de un acri 

lato de alquilo o metacrilato o copol1mero con ácido crot6 

nico, con la preparaci6n llevada a cabo en presencia de hi 

droper6xido de cumeno, di6xido de azufre y persulfato de -

sodio, potasio o amonio. (6) 
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