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RESUMEN: 

En el presente trabajo se prepararon y caracterizaron 

partículas de tamaño coloidal (0.1 - 0.5 "m) de un copolímero de 

estireno con divinilbenceno (ST/DVB). Se sintetizaron mediante una 

polimerización por dispersión en un medio (polar) agua-etanol (70/30 % 

en peso), utilizando un estabilizante polimérico no iónico, el metacrilato 

de metoxi (polietilenglicol) para prevenir la coalescencia. Se utilizó un 

iniciador del tipo azo soluble en agua, el dihidrocloruro de 2,2' -

azobis [2 propano amidino]. 

Se estudiaron varios parámetros que tienden a modificar el tamaño y 

distribución de partículas, entre ellos la concentración de monómeros y 

de estabilizante, así como la composición de la mezcla de disolventes y 

la temperatura de reacción. Todo con la finalidad de poder promover 

una interpretación del posible mecanismo que sigue el proceso de 

polimerización por dispersión. 

La caracterización de los poli meros se realizó con diversas técnicas; 

Dispersión de Luz Dinámica (DLS), Temperatura de Transición Vítrea 

(tg), MicroscopIa de Transmisión Electrónica (TEM) y Viscosidad 

Intrínseca ('1). 

Las dispersiones coloidales obtenidas del copolímero 

estirenoldivinilbenceno fueron polidispersas, éstas presentaron gran 

estabilidad y conversiones mayores al 90 % en un tiempo de reacción 

de4 horas. 



OBJETIVOS 

1.- Preparar partículas de Estireno/Divinilbenceno de tamaño 

coloidal por un proceso de polimerización por dispersión 

empleando un medio polar. 

2.- Estudiar los parámetros que afectan a la polimerización del 

sistema estirenoldivinilbenceno en el tamaño de partícula y su 

distribución. 

3.- Estudiar el mecanismo de la copolimerización por dispersión 

del sistema estireno/divinilbenceno. 



, 

1.- INTRODUCCION 

En este trabajo se presenta un estudio de la polimerización por 

dispersión, esta es poco conocida debido a la incertidumbre que se 

tiene sobre el proceso de síntesis y el mecanismo de formación de 

particula. La polimerización por dispersión es de tipo heterogénea, se 

define como un proceso químico que . involucra los materiales y 

condiciones de reacción necesarias (temperatura, estabilizante, 

monómeros etc.), partiendo de un sistema homogéneo inicial hasta la 

formación de la partícula final en una sola etapa o paso. En estos 

últimos años la polimerización por dispersión ha presentado gran 

interés por la comunidad científica, no sólo por el hecho del extenso 

campo de aplicación de los polímeros sintetizados, sino por el proceso 

en sí. Muchos han sido los esfuerzos que se han realizado a través de 

la historia para comprender el proceso de la polimerización por 

dispersión. Los primeros estudios publicados fueron por Barret (1) Y 

recientemente por Paine (2,3,4), El Asser (5,6) , Uyama (7) y Sudol (8). 

En este trabajo se presenta un proceso para sintetizar particulas del 

copolímero estirenoldivinilbenceno (STlDVB) mediante una 

polimerización por dispersión empleando como medio dispersor un 
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sistema polar, como agente estabilizante el metacrilato de metoxi 

polietilenglicol (S20W) y como iniciador dihidrocloruro de 2,2'-azobis(2 

propano amidino). 

La síntesis se realizó en un tiempo de 4 horas y a una temperatura de 

80 oC. Los látex sintetizados fueron sometidos a una serie de análisis 

químicos. Los datos experimentales obtenidos por gravimetría, 

dispersión de luz, temperatura de transición vítrea y microscopia de 

transmisión electrónica, permiten comprender algunos de los factores 

que afectan directamente la formación del copoHmero. Los resultados 

obtenidos son satisfactorios, los copolímeros ST/DVB presentaron gran 

estabilidad y conversiones mayores al 90 %. 
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2.- ANTECEDENTES HISTORICOS 

La polimerización por dispersión es un proceso para preparar 

partículas de tamaño coloidal en una sola etapa (9). TIene su origen 

en de la década de los SO' s, a partir de estudios relacionados con la 

preparación de látex por emulsión empleando medios polares y 

orgánicos. Tales estudios involucraban la preparación de partículas de 

tamaño inferior a una micra (8). Inicialmente se obtuvieron polímeros de 

estireno por polimerización por dispersión con una amplia variedad de 

tamaños desde 0.111m hasta 1.0I1m. A finales de la década de los 50's, 

la investigación de la polimerización por dispersión se desarrolló 

principalmente por la necesidad comercial de la industria química, en 

aplicaciones para recubrimientos superficiales. El número de patentes 

en la literatura sobre el tema en esta década fue pobre y se incrementó 

gradualmente para fines de la década de los 70's y puede usarse 

como un indicador del fuerte interés que tenían las compañías bajo la 

perspectíva de usar este proceso para obtener grandes cantidades de 

polímeros para su aplicación en diferentes áreas. 
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DuPont, Rohm & Haas e Imperial Chemical Industries (Iel) eran las 

principales compañlas que realizaban investigaciones y patentes sobre 

las aplicaciones de la polimerización por dispersión durante la década 

de los 70's. En este periodo los investigadores de lel llegaron a ser los 

más conocidos por sus trabajos mediante la publicación del libro 

titulado "Dispersion Polymerization in Organic Media" en 1975, texto 

que editó y escribió K.E.J. Barrett investigador perteneciente a ICI. En 

él se describe los principios de las técnicas de la polimerización por 

dispersión en medios orgánicos, asi como la descripción de los 

procesos físicos y quimicos que tienen lugar durante la pOlimerización 

(1,8). 

En la década de los 80's y principio de los SO's los trabajos sobre este 

tema enfocaban su atención a la estabilidad y el control del tamallo de 

partícula (3,5,7,9,10,11,12,13,14). Muchos de estos estudios han 

incluido también datos cinéticos con lo que contribuyen a dar una 

posible interpretación del mecanismo de formación de partlcula en este 

tipo de polimerización (3,4,6,8,15,16,17). 

Actualmente estudios reportados internacionalmente, enfocan su 

atención a procesos de síntesis de polimeros, utilizando medios de 

dispersión cada vez más polares; Vanderhoff el al.(9) utilizaron la 
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polimerización por dispersión para obtener partículas de polímero 

monodispersas de tamaño micra en etanol, estas partículas fueron 

preparadas también por Ugelstad el al. (9) por medio de dos etapas en 

el denominado método de hinchamiento. También se han propuesto 

métodos altemos a la polimerización por dispersión para obtener 

partículas de tamaño coloidal; Omi et al. (18) y Kamiyama et al. (19) 

han utilizado la polimerización por suspensión modificada. Okubo et al. 

(20) desarrollaron un método dinámico de hinchamiento de partícula sin 

embargo, estos métodos resultan demasiado complejos, por lo cual la 

polimerización por dispersión es una de las alternativa más atractivas a 

otros métodos de polimerización para preparar partículas de pol[mero 

de tamaño inferior a una micra. 
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3.- POLlMERIZACION POR DISPERSION 

Aún cuando el término de polimerización por dispersión es 

frecuentemente utilizado, dicho término puede considerarse como 

erróneo, puesto que los términos solución, emulsión, miniemulsión, y 

microemulsión todos evocan imágenes mentales de cómo estas 

polimerizaciones se efectúan. Generalmente, estos términos se refieren 

al estado inicial del sistema antes de proceder a la reacción de 

polimerización, mientras otros términos describen básicamente el 

estado final del sistema de reacción después de que el monómero se 

ha convertido a poIlmero por ejemplo: suspensión (8). 

La polimerización por dispersión se define como un proceso químico, 

en donde inicialmente sus principales constituyentes mínimos (se 

abordarán más adelante), no comienzan con la dispersión del 

monómero en la fase líquida, sino en un sistema homogéneo (9). El 

producto final sin embargo, puede ser llamado dispersión, una vez que 

las partículas de polímero se encuentren en una fase contínua. 

En la tabla 1, se muestran los diferentes tipos de polimerización 

heterogénea así como sus principales características (1). 
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TABLA 1 

CARACTERISTICAS DE LAS POLIMERIZACIONES HETEROGENEAS 

TIPO DE FASE CARACTERISTlCAS PRODUCTO 
POLIMERIZACION CONTINUA 

Agua, los monómeros e Iniciador presentan poca se obtienen poli""""" 
PRECIPITACION lIquidas orgánicos SOlubilidad en la fase continua, la agiomefados 

po/imerlzaciOn es acelerada por el efeclo 
Gel. 
los monomeros presentan una baja 
solubilidad, a diferencia del Iniciador que es ¡¡lIex estables (varlebie) 

EMULSION Agua I =. en la fase continua; los surfactantes 
..... del tioo iónieo o no 100eo. 

Los mor1Omeros presentan una baja 
solubilidad, a dWerencia del iniciador que es pa"lculas grandes 

DISPERSfON Agua soluble en la fase continua, se empfean (0.l-O.8I'm) pero estable 
I =",es po/imérioos; se presenta por lo 

elefecloGel 
La solubilidad de los mon6meroe es baja, el partlculas grandes (>0.5¡un) 

SUSPENSION Agua iniciador por lo regular es solubie en el suspensiOn en agua 
monOmero, bajo nivel de surfactantes del 
tioo iOnlco: "",",,"ta efeclo Gel. 
Mon6meros e Iniciador solubles en la fase látex estabies (O.&-1.O¡lm) 

Liquidas orgénioos continua; injerci6n para formar di~ones ~7iba de 0.51'm 
DISPERSION copoIlmeros; presenta efeclo Gel. son bies 

... 



Los requerimientos mínimos necesarios para la polimerización por 

dispersión son la presencia de una fase continua inerte (medio), que 

interactúe con el monómero dl.l'3llte todo el proceso de síntesis, la 

presencia de un estabilizante en el medio es fundamental para formar 

capas protectoras alrededor de la superficie de las partículas existentes 

proporcionando estabilidad. La temperatura adecuada de reacción, la 

agitación y el agente iniciador son necesarios para iniciar el proceso de 

nucleación (17). Dado que estas condiciones se cumplan 

satisfactoriamente, las dispersiones coloidales pueden ser 

reproducidas. Inicialmente la mezcla es homogénea, pero después de 

un corto periodo de instalación (frecuentemente unos segundos) una 

opalescencia aparece, la dispersión de las partículas de látex formadas 

frecuentemente presenta un tinte azulado por la luz reflejada (efecto 

Tyndall). Posteriormente el líquido opalescente se blanquea y se forma 

un látex blanco opaco. La polimerización por dispersión continúa sin 

muciho cambio visible y su progreso puede ser controlado por 

mOnitoreo de sólidos totales, densidad, diámetro promedio de partícula 

etc. La polimerización por dispersión comienza lentamente y 

gradualmente se acelera al valor máximo en alguna parte entre 20 % Y 

30 % de conversión seguida por una disminución en la concentración 
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de monómero. Las conversiones obtenidas por lo regular son mayores 

al 85 % (1). Varias caracteristicas pueden sobresalir del proceso de 

polimerización por dispersión: 

1) Las cadenas insolubles de poli mero precipitan de una mezcla de 

reacción homogénea inicialmente. 

11) Partículas de látex se forman en una etapa muy temprana de la 

polimerización (generación de opalescencia). 

111) La conversión durante la polimerización aumenta gradualmente 

hasta un valor máximo. En la figura 1 se observa el progreso de la 

polimerización del poliestireno en medio polar (metilcelulosaletanol). a 

70 oC (17) . 

100 

COOVefSÓ'l (%) 

50 

10 

CONVERSION lIS. l1EI\f'O 

100 200 300 400 500 600 700 800 tiempo (nw-.) 

Fig. 1 Progreso de la polimerización del pOliestireno 
en medio polar (17) 
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3.1- POUMERIZACION POR DISPERSION EN MEDIO 

POLAR 

Las primeras polimerizaciones por dispersión fueron realizadas 

en medios orgánicos. debido a la necesidad de la industria qulmica 

dedicadas a la protección y revestimiento de superficies. El poco 

interés de las dispersiones poIiméricas en medios polares. se atribuyó 

principalmente a que estos medios presentaban desventajas 

considerables en las formulaciones de los recubrimientos. 

disminuyendo su valor desde el punto de vista práctico. Esto es debido 

a que los medios polares presentan un calor latente de evaporación 

alto (aproximadamente 580 callg) si se compara con la mayorla de los 

disolventes orgánicos (menor a 100 callg) y un aporte mayor de energía 

se requiere para su evaporación durante la formación de la película (1 ¡. 

los medios polares para la sinlesis de polímeros (polimerización por 

dispersión) fueron ignorados por muchas décadas para estas 

aplicaciones. sin intuir su potencial para otras áreas. los medios 

polares presentan un gran número de ventajas de orden práctico; su 

uso involucra un bajo riesgo de incendio y es además. libre de olor y 

efectos tóxicos hacia el medio ambiente. También es económico para 
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disminuir costos durante la producción de los látex. Almog et al. (21) 

fueron los pioneros en investigar a la polimerización por dispersión con 

disolventes polares. Actualmente la mayoría de los estudios 

publicados, por ejemplo Paine (2,3,4), EI-Aasser et al (5,6), Uyama (7), 

Sáenz (9), SUdol (12,13,17) y Tseng (22), involucran cada vez más 

medios polares, por lo general mezclas etanolltolueno y metanollagua 

son empleadas. Estos estudíos reportan que al incrementar la 

polaridad del medio el tamaño de partícula disminuye. Las partículas 

monodispersas de tamaño coloidal obtenidas por polimerización por 

dispersión en medios polares, presentan una amplia gama de 

aplicaciones tales como; toners, patrones de calibración de 

instrumentos, empaquetamiento para columnas de cromatografía de 

líquidos, análisis bioquímicos y biomédicos etc. 

En el presente estudio se utiliza una mezcla agua/etanol 70130 como 

medio de dispersión para la copolimerización del STfDVB. 
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3.2- ESTABILIDAD EN LA POLIMERIZACION POR 

DISPERSION 

Las dispersiones coloidales generadas por la polimerización por 

dispersión son sistemas finamente subdivididos de fase dispersa 

(partículas esféricas) en el medio de dispersíón. Estas microesferas 

deben estar protegidas por un agente estabilizante el cual proporcione 

una barrera de energía potencial, de lo contrario las partículas se 

agregaran y la inestabilidad será máxima. Para que una dispersión 

coloidal permanezca estable deben redUcirse las colisiones 

intermoleculares (partícula-partícula), ocasionadas por el movimiento 

Browniano, debido a las fuerzas de atracción y repulsíón de van der 

Waals, fuerzas de London, fuerzas de Keesom etc. Para reducir estas 

colisiones es necesario proveer a las partículas una interacción 

repUlsiva que contrapese a la atracción. Hamaker (23) estableció una 

ecuación para calcular las fuerzas de dispersión entre particulas 

coloidales considerando las fuerzas de atracción. 
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La energia de atracción por cm3 entre 2 part¡culas de igual 
radio fue demostrado por Hamaker 

A'= cte. Hamaker a= radio particula 
h= distancia de separación superficial. X= h/2a 

Napper (23) establece que el carácter de largo alcance de las fuerzas 

de atracción de van der Waals es aproximadamente 5 -10 nm, además 

puntualizó que existen dos mecanismos diferentes de estabilización 

polimérica en dispersiones coloidales; la estabilización estérica y la 

estabilización por agotamiento; sin olvidar a la estabilización 

electrostática. 

1) Estabilización estérica; las partículas están protegidas por una capa 

de materiales poliméricos u oligoméricos adsorbidos en la superficie, 

suministrando una repulsión efectiva entre las partículas. 

2) Estabilización por agotamiento; las particulas están protegidas por 

polímero libre en el medio de dispersión (blindaje). 

3) Estabilización electrostática; las partículas están protegidas por una 

doble capa eléctrica proporcionada por el estabilizante iónico (la 

repulsión que provee la doble capa proporciona la estabilidad). Las 

dimensiones de la doble capa electrostática son muy sensibles a 

electrólitos, por ejemplo con un fuerte electrólito NaCI, la doble capa se 
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comprime a tal grado que las fuerzas de largo alcance de van der 

Waals afectan la estabilidad y por lo tanto ocurre la floculación 

(24,25,26). A continuación se describe brevemente la estabilización 

estérica, dado que por la naturaleza del estabilizante utilizado en este 

trabajo (de tipo pOlimérico) este tipo de estabilización es la 

predominante. 

3.2.1- ESTABILIDAD ESTERICA 

Zsigmondy estableció el término protección coloidal refiriéndose 

al blindaje que proporcionan los estabilizantes (26). El término 

protección estérica fue usado por Heller y Pug (24) para describir la 

estabilización de un sistema coloidal en medios acuosos por un 

estabilizante de superficie activa no iónico. La palabra estérico se 

genera de la estabilización de las particulas desde un punto de vista 

termodinámico (25). En la figura 2 se muestra esquemáticamente la 

estabilización estérica, cabe mencionar que los estabilizantes 

poliméricos (estéricos) son tipicamente poJlmeros anfifilicos que tiene 

la capacidad de adsorberse en la superlicie de las microesferas 

generando la estabilización por medio del mecanismo esférico. 
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Copolímeros en bloque o injertados presentan una parte de la molécula 

soluble en el medio de dispersión y la otra es químicamente compatible 

con la fase dispersa. La mitad del estabilizante en el medio de 

dispersión debe tener repulsividad para la completa efectividad del 

estabilizante, debido a la cercanía con las demás partículas. Los 

estabilizantes poliméricos presentan las siguientes ventajas: 

1.- son eficientes en sistemas polares y orgánicos. 

2.- presentan gran eficiencia en sistemas con alto y bajo contenido de 

sólidos. 

3.- son completamente insensibles a electrólitos 

Figura 2. Representación esquemática de estabilización 
estérica. 

Se puede observar en la figura la estal:>ilización de dos 
partículas por las cadenas de estabilizante adsorbidas 
en la superficie proporcionando una barrera que impide 
la coalescencia (23). 
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Los estabilizantes poliméricos más utilizados en estudios de la 

polimerización por dispersión, son la polivinilpirrolidona 

(2,3,4,5,6,9,10,22), etileno de poli(propionilamina) (27) y poli(2-etil-2-

oxazolina) (7). 

El sistema ST/DVB ya ha sido estudiado utilizando la polivinilpirrolidona 

como agente estabilizante y como medio de dispersión el acetronitrilo 

y el etanol (30). En el presente trabajo se utilizó un estabilizante 

polimérico no iónico, el metacrilato de metoxi polietilenglicol, del cual 

no se encontró ninguna publicación. 
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4.- MECANISMO DE NUCLEACION DE PARTlCULA 

Recientes publicaciones (3,6,815,16) sobre la polimerización por 

dispersión expresan la importancia y los esfuerzos que se han realizado 

para dilucidar el mecanismo de formación de partlcula. Conocer el 

mecanismo permitirá controlar a este tipo de polimerización 

heterogénea. la polimerización por dispersión es un proceso donde 

las partículas coloidales se forman en medio continuo mediante la 

polimerización de un mOllÓmero (o monómeros) el cual es 

completamente o parcialmente miscible en este medio y donde el 

estabilizante ha sido disuelto inicialmente. la complejidad subyace en 

esta descripción cuando se examinan los procesos individuales físicos 

y químicos que juntos deben tomarse en cuenta para comprender como 

el proceso es controlado. Por mucho, la etapa de "nucieación" es la 

más importante en la polimerización por dispersión. las reacciones 

químicas que tienen lugar en la mayoría de las polimerizaciones por 

radicales libres, incluyen la descomposición del iniciador, la iniciación, 

la propagación y la terminación. En la figura 3 se describe las 

reacciones químicas que se llevan a cabo en el proceso de 

polimerización por radicales libres del estireno (23,28). 
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InicIación 

kd J 2R" I 

R"+r-
Propagación 

Terminación 

kd=Ae.ffiT 

l adiclónl 2Rf'>~©Jt.Rf'>~r}R 

(dismutación¡2 Rf'>~©~---kt, Rf'>~© +Rf>~ 

Figura 3. Polimerización por radicales libres del estireno (23,28) 

la generación de partículas de polímero se manifiestan con cambios 

en ambas fases (dispersa y continua), que dependen de la distribución 

de las diversas especies, Esto es controlado por la naturaleza del 

medio, el cual regula los procesos físicos que ocurren en la 

polimerización. 

Los fenómenos que afectan a la nucleación y crecimiento de las 

partículas de polímero son: 
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(1) formación de núcleos de partícula; 

(2) adsorción/desorción de estabilizante; 

(3) floculación de núcleos; 

(4) adsorción/desorción de oligómeros (inertes o como radicales libres); 

(5) terminación y propagación en las partículas de polímero. 

El mecanismo para interpretar la formación de partículas durante la 

polimerización por dispersión está sujeto a incertidumbre, porque como 

en la polimerización en emulsión, debe inferirse desde datos 

experimentales que no controlan directamente el proceso de nucleación 

a nivel molecular. Nadie ha testificado el crecimiento de las cadenas de 

polímeros y la dirección en la formación de partículas (8). Las teorías 

de nucieación son basadas principalmente en la cinética de reacción, el 

tamaño de partícula y datos de pesos moleculares. 

La comprensión del mecanismo ha sido obtenida por extrapolación 

de su vecino más cercano, específicamente la polimerización por 

emulsión (6,15). Como en la polimerización heterogénea, la 

polimerización por dispersión sustenta la formación de las partículas 

por el mecanismo via radicales libres, el primer evento es la 

descomposición de la especie iniciadora para formar radicales libres 

capaces de adicionarse a las unidades monoméricas por medio de la 
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reacción de propagación. Los posibles destinos de los radicales libres 

formados en una polimerización por dispersión se representan 

esquemáticamente en la figura 4 y fueron propuestos por David 

Sudol (8). 

o _'M'O /~iJ~i~, 
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tr:ansferancia +S t 
a esta&iffizante ............ 
a 9olwm1e 
a inieiador 

desptoporci Clnaci6n 
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Figura 4. Representación esquemática de los posibles destinos de los 
radicales libres en la polimerización por dispersión (8) 

Corno se puede ver en la figura 4 en ausencia de sitios de absorción o 

adsorción, estos radicales libres (R.) pueden propagarse con los 
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monómeros, terminar con otros radicales ó transferirse con diversas 

especies, incluyendo el estabilizante. 

Los núcleos de partícula pueden ser formados por: 

1.- nucleación de si mismo, donde una cadena oIigomérica alcanza una 

longitud de cadena critica (LCC). O bien por la propagación y/o 

terminación (o combinación) por medio del cual llega a ser insoluble en 

el medio y colapsarse sobre sí mismo para formar un núcleo que puede 

consecutivamente ser estabilizado por la adsorción del estabilizante; 

2.- nucieaci6n colectiva donde las cadenas oligoméricas crecen y 

aumentan en número, asociándose unas con otras para formar un 

núcleo o agregados insolubles que puede precipitar y ser estabilizado 

por la adsorción de estabilizante. 

3.- nucleación micelar: únicamente si el estabilizanle forma algún tipo 

de micelas o pseudo-micelas en el medio; este mecanismo ha sido 

poco importante en la polimerización por dispersión. 

4.- nucleaci6n coagulativa donde los núcleos formados por cualquier 

mecanismo coagulan o coalescen uno con otro (homofloculación); 

después de que la nucieación ha cesado, ésta puede continuar 

floculando con las partículas ya existentes (heterofloculación). 

21 



La formación de núcleos depende directamente de los parámetros de 

polimerización, la LCC para la precipitación o la agregación están 

determinadas por la solubilidad del medio (monómero-disolvente) y la 

naturaleza del polímero. 

La formación de núcleos es controlada por el número y proporción de 

crecimiento de cadenas oligoméricas que están determinadas por las 

reacciones de iniciación, propagación y terminación. 

La estabilización de las partículas se determina por la rapidez de 

adsorción del estabilizante que esta en función de la solubilidad del 

medio y la naturaleza del polímero en que es adsorbido. 

La nucleací6n de la partícula cesa cuando un radical libre producido no 

contribuye en la formación de partíCUlas estables. 
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4.1 Interpretación del mecanismo de formación de partículas 

del copolimero ST/DVB. 

Una posible interpretación del mecanismo de formación y 

crecimiento de partículas para la polimerización por dispersión del 

sistema en estudio (ST/DVB) se representa en la figura 5. 

cadenas de 
olig6meros 
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homogéneo 

~ 
(LCC) 

nucleación 

/'V mon6mero estabilizante 
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formación 
R.L 

~.~~ 
~.-..>'(""'~?v J:f;:.o . 

".I"V "0 

radicales 
oligomérico 

~ oligómero 

Figura 5. Mecanismo de formacfón de partrculas en la pollimeril3cilón I 

dispersión (3,6,15, 16). 
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En la figura anterior se observa que los mollÓmeros (ST/DVB), el 

estabilizante metacrilato de metoxi polietilenglico (S20W) y el iniciador 

dihidrocloruro de 2,2' -azobis(2 propano amidino) (V50) forman una 

solución homogénea en la fase continua 5(1), Al incrementarse la 

temperatura del sistema el iniciador se descompone para formar 

radicales libres, los cuales reaccionan con los moIlÓmeros ST y DVB 

formando radicales oligoméricos 5(2), Los radicales libres pueden 

reaccionar con mollÓmero libre, con partículas formadas o bien con 

cadenas oligoméricas durante el transcurso de la polimerización. 

Los oligómeros precipitan al medio y adsorben estabilizante S20W 

para formar núcleos estables de partículas 5(3). Las partículas maduras 

capturan a los oligómeros y núcleos generados en la fase continua y 

así se reduce la rapidez de formación de partículas. Mientras se forman 

más partículas maduras para capturar a todos los oligómeros y 

núcleos, ya no hay formación de nuevas partículas, la etapa de 

formación se termina 5(4). Los núcleos y las partículas maduras 

coexisten durante toda la etapa de crecimiento de partículas. Al final de 

la polimerización la formación de núcleos se detiene debido al 

agotamiento del mOllÓmero o de los radicales libres. Solamente las 

partículas maduras permanecen hasta el final. Se puede hacer notar 
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que los núcleos se forman a través de todo el proceso de 

polimerización, mientras que las partículas maduras se forman 

solamente al comienzo. Después de la etapa de formación el número 

de partículas permanece constante, mientras que su tamaño cambia en 

el interior de las mismas por la agregación de pequeños núcleos y 

oligómeros de la fase continua durante la polimerización (8). 
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5.- PARAMETROS QUE AFECTAN EL TAMAÑO Y 

DISTRIBUCION DE PARTICULA EN LA POLlMERIZACION 

POR DISPERSION 

En la polimerización por dispersión ninguna variable especIfica 

es totalmente responsable del tamaño y distribución de la partícula final 

(10). Numerosos parámetros han sido investigados y publicados 

(7,8,10,27), los más importantes son: 1.- efecto del disolvente en el 

medio; 2.- la concentración dé estabilizante; 3.- el tipo de iniciador y su 

concentración; 4.- la temperatura de reacción y 5.- el tipo de monómero 

y su concentración. Antes de revisar cada parámetro, es necesario 

conocer las limitaciones del proceso, por ejemplo; (a) el mónomero 

debe ser suficientemente soluble en el medio, tal que no se separe de 

la fase existente sobre la gama de concentraciones empleadas; (b) el 

polímero formado debe ser insoluble en el medio dispersor y 

completamente estable; (e) el agente estabílizante debe ser soluble en 

el medio y estar presente en la superficie de las partículas, para 

proporcionar estabilidad; (d) el iniciador deber ser soluble en el medio 

de dispersión. Todo lo anterior depende de la soIlÜlidad del medio y 
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debe considerarse como uno de los factores más importantes para 

controlar la polimerización por dispersión. 

5.1 EFECTO DEL DISOLVENTE EN EL MEDIO 

El medio consiste de componentes reactivos, es decir el ó los 

monómeros y un componente no reactivo en el cual, el mismo puede 

contar con más de un componente (por ejemplo: agua/alcohol). En 

muchos casos, el monómero es un buen disolvente para su propio 

polímero y así su mezcla con otros componentes deberá aún proveer la 

insolubilidad del polímero. Frecuentemente la selección del disolvente 

se optimiza por ensayo y elTor de un sistema especifico monómero­

estabilizante-polímero, con el fin de establecer las condiciones 

convenientes para la preparación de partículas monodispersas de 

tamaño coloidal controlando su tamaño y distribución. 

Basándose en diversas evidencias experimentales. la observación 

general es que el tamaño de partícula se incrementa con el aumento de 

la solubilidad del polímero en el medio (29). Con el intento de 

cuantificar el efecto del disolvente sobre el tamaño de particula, varios 

investigadores han intentado encontrar correlaciones entre el tamaño 
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de partícula y la diferencia en los parámetros de solubilidad del 

polímero y el medio (8,18,29). En la figura 6 se presenta la gráfica del 

diámetro de partícula vs tiempo de reacción para la polímerización de 

ST en diferentes medios (5). Rudin, et al. (10) reportaron que el 

diámetro de partícula se puede ver afectado cuando la solubilidad del 

medío disminuye (incremento de la polarídad), por lo que se puede 

esperar que en un medía polar el diámetro de partícula sea pequeño. 

En el presente trabajo se utiliza como fase contínua la mezcla de 

disolventes agua I etanol en una proporción 70 I 30 % en peso. 
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Figura 6. Diámetro de partícula vs tiempo. para la 
polimerización de estireno en diferentes medios. 
25 % ST, 7.2 % PVP, 25 % AIBN (10). 
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5.2.- LA CONCENTRACION DEL ESTABILlZANTE 

El agente estabilizante tiene un efecto importante en la formación 

de partículas estables en la polimerización por dispersión. 

Frecuentemente ha sido utilizado como el principal parámetro para 

controlar el tamaño de partícula (8). El surfactante generalmente es un 

polímero anfifílico, capaz de adsorberse en la superficie de las 

partículas, impartiendo estabilidad al sistema por medio de un 

mecanismo estérico. Uyama et al. (7) reportaron que el número de 

partículas se ve afectado cuando la concentración del estabi lizante se 

modifica para la polimerización por dispersión de estireno. En la figura 

7 (8) se ilustra el efecto de la concentración de estabilizante sobre el 

tamaño de las partículas. 

o PS,PVP k·3IJ 
o pS,PVP k-3J 

B B . ps, PVP k-90 . ps. PVP k-90 
7 7 

~ 
diámetro 6-

~ 
número 6 partícula partículas 5 (um) 5 
(x1012) 4 • ~ 3 3 

2 2 

1 1 
0.1 1.0 10.0 0.1 1.0 10.0 

Cone. estabilizante % peso Cane. estabilizante % peso 

Figura 7 _ Al aumentar la concentración de estabilizante en la polimerización 
de ST se observa que el diámetro de partfcula disminuye, pero el número de 
partrcula se incrementa (8). 
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Sudol (8) trabajó con el estabilizante PVP a diferentes pesos 

moleculares y concentración. Los resultados encontrados fueron que el 

tamaño de partícula dísminuye al incrementar la concentración y el 

peso molecular del estabilizante. Para esto la concentración del 

estabilizante la expresó en % en peso y no en molaridad, lo cual indica 

que pocas moléculas con alto peso molecular se requieren para 

estabilizar un número reducido de partlculas (el peso molecular 

promedio de la PVP era de 360000). Ahora bien, cuando hay muchas 

partículas el peso molecular del estabilizante es bajo (el peso 

molecular promedio de la PVP es de 40000). Esto puede indicar la 

fuerte adsorción del polímero de alto peso molecular predominando 

sobre un gran número de partículas. 

Sin embargo esta observación se puede generalizar para otros 

sistemas donde la molécula del estabilizante sea soluble con el 

monómero y químicamente compatible con el medio, en donde la 

concentración de este sea la óptima 

En la investigación se estudió la concentración de estabilizante 

polimérico no iónico en un intervalo de 1 a 14 % en peso. 

30 



5.3- CONCENTRACION DEL INICIADOR 

En la polimerización por dispersión la nudeación se ve afectada 

por la producción de radicales libres, como consecuencia de la 

concentración y la rapidez de descomposición del iniciador. Sudol et al. 

y Capek (8,11), reportaron que cuando se incrementa la concentración 

del iniciador se producen menos particulas (figura 8). 

B '" PS 8 

~ 
• PMMA 

7 7 
diámetro 6 

// número 6-partícula partículas 5 (um) 5 
4 (xl012 ) 4 

3 3 " c. PS 
2 2 
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1 

0.01 0.10 1:00 0.01 0.10 1.00 
Concentración iniciador % peso Concentración iniciador % peso 

Figura 8. En la polimerización por dispersión de ST y MMA la 
modificación en la concentración del iniciador afecta el diámetro y 
número de partícula (8.27). 

En la polimerización de estireno y de metilmetacrilato las partículas 

aumentan de tamaño pero disminuye el número de estas al incrementar 

la concentración del iniciador, en éstos sistemas se utilizó al 2,2'-

azobis-isobulironitrilo (AIBN) (cabe mencionar que el AIBN es el más 
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utilizado en estudios de polimerización publicado (2,3,4,5,6,7,9,10, 

11,16,22,27». La explicación de lo anterior es que al aumentar la 

rapidez de producción de radicales libres, el peso molecular promedio 

del polímero formado en el medio disminuye por la reacción de 

terminación que consecutivamente reduce el número de cadenas que 

se agregan o crecen lo suficiente para formar núcleos y por lo tanto 

disminuye el número de partículas (8,29). 

Otro punto de vista sobre este razonamiento es propuesto por 

Kobayashi et al. (27), los cuales reportan que cuando la concentración 

de iniciador se incrementa, la rapidez de formación de radicales libres 

llega a ser tan grande que las cadenas se transfieren involucrando al 

iniciador, se generan menos núcleos de partículas. En el presente 

estudio se emplea un iniciador de tipo azo soluble en agua el 

dihidrocloruro de 2,2' -azobis(2 propano amidino). donde su 

concentración se mantuvo constante para las diferentes 

copolimerizaciones estirenoldivinilbenceno. No se ha reportado ningún 

trabajo donde se utilice este tipo de iniciador. 
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5.4.- TEMPERATURA DE REACCION. 

la temperatura de reacción es uno de los parámetros más 

importantes que se deben controlar en la polimerización por dispersión. 

Un aumento en la temperatura ocasiona un aumento en la solubilidad 

de las cadenas de oligómeros. la rapidez de descomposición del 

iniciador (kd), y la rapidez de propagación (kp) se ven aumentadas. 

promoviendo los siguientes cambios: (A) un aumento en la longitud de 

cadena crítica; (B) un incremento en la concentración de cadenas 

precipitadas; (e) una disminución en la viscosidad de la fase continua; 

y (D) un rápido crecimiento de partículas existentes. Todos estos 

cambios contribuyen en el incremento del tamaño de partícula (3,8). 

Paine et al. Y Thomson (3,10) reportaron que el tamaño de partícula 

aumenta conforme la temperatura de reacción se incrementa (figura 9). 
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Figura 9. Efecto de la temperatura de reacción 
sobre el diámetro de partícula para el sistema 
ST. Condiciones 25 % ST, 7% PVP, 2% AIBN. 
medio etanol (101 

En el presente trabajo se mantuvo constante una temperatura de 80 oC 

(+/- 1°C) durante la síntesis del copolímero estireno/divinilbenceno, 

dado que es la temperatura que con más frecuencia se reporta en la 

literatura. 

34 



5.5- CONCENTRACION DE MONOMERO 

Rudin. el al. (5) reportaron 00 incremento en el diámetro de 

partícula al aumentar la concentración del monómero estireno 

considerando la polaridad del medio. A mayoc ooncenlración de 

monómero en el medio (una vez iniciada la polimerización), crecen más 

las cadenas de poIiestireno, generándose partlculas más grandes 

(figura 10). 
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Figura 10. Efecto de la concentración del monómero 
(S1) sobre el tamano de partlcula. Condiciones 
7.2 % PVP y 2% AIBN (10). 
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Tsen (22,30). reportó que a una concentración de 0.6 % o menor del 

monómero OVB, el diámetro de partrcula se ve afectado en la 

polimerización por dispersión. Por arriba de esta concentración la 

aglomeración de partículas se incrementa hasta llegar a la coagulación, 

debido a que este monómero es un agente reticulante muy fuerte. 

En el presente trabajo se estudió el efecto de la concentración de los 

monómeros estireno y divinilbenceno en la copolimerización, 

manteniendo constante la concentración rnonomérica total (23.4% en 

sólidos). 
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6.- PARTE EXPERIMENTAL. 

6.1- REACTIVOS Y APARATOS 

El monómero estireno de Celanese Mexicana S.A, se lavó 

varias veces con una solución de hidróxido de sodio al 10% Y 

posteriormente con agua destilada, por último se paso por una 

columna de alúmina previamente activada, con el propósito de 

purificar al monómero eliminando totalmente al inhibidor (terbutil 

catecol) y hacer más activa la entidad monomérica durante la 

polimerización. El divinilbenceno (DVB), grado técnico de Celanese 

Mexicana SA El agua y el etanol fueron destilados y utilizados 

como medio de reacción. 

El estabilizante polimérico no iónico utilizado es el S20W, cuyo 

nombre cientifico es el metacrilato de metoxi potietilenglicol el cual 

se encuentra en una solución acuosa al 60 % de International 

Speciality Chemicals. 
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ESTABILlZANTE S20W 

n=40-50 

Solución: 60 % 

Fórmula molecular del metacrilato de metoxi polietilenglicot. 

El iniciador V-50 es un iniciador del tipo azo, soluble en agua. Su 

nombre cientifico dihidrocloruro de 2,2' -azobis(2 propano amidino). 

con un ensayo de pureza del 99.9 % de Wako Chemicals USA, Inc. 

INICIADOR v- 50 

Fórmula molecular del di cloruro 2.2'de azobis [2 propano amidino]. 

Como inhibidor se utilizó hidroquinona J.T.Baker, con pureza del 

99.9%. 
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Las cantidades de agente estabilizante, iniciador, alcohol etílico, 

agua destilada y divinilbenceno utilizadas durante la slntesis fueron 

expresadas en porciento en peso, manteniendo constante la 

concentración monomérica total (23.4 % en sólidos). 

Para la síntesis del copolímero, se utilizó un reactor de vidrio de 

250 mi de capacidad con tres bocas esmeriladas 24/40 y válvula de 

teflón, el reactor fue diseilado y fabricado en el taller de vidrio de la 

FES-CuautiMn (fotografía). Se utilizó un sistema de calentamiento 

con control de temperatura y una bomba de agua como 

recirculador. 
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Reactor de vidrio empleado en la copolimerización de 

estirenoldiVinilbeneeno 



6.2- PROCEDIMIENTO GENERAL 

SINTESIS 

La sfntesis del copoIfmero STIDVB se llevó a cabo por un 

proceso de polimerización por dispersión. Las cantidades de 

mon6meros estireno y divinilbenceno. agua, alcohol etílico y 

estabilizante S2OW, se pesaron en una balanza analftica. El reactor 

fue ·sellado· con una empaquetadura de teflón. para evitar cualquier 

tipo de fugas durante el calentamiento: 

1.- La mezcla de disolventes (agua + etanol) se colocaron en el 

reactor y se calentaron a una temperatura de 80 ·C (± 1OC), 

manteniendo constante la agitación del sistema. 

2.- Posteriormente se agregó el estabilizante. 

3.- Siendo aún una mezcla homogénea se adicionaron el 6 los 

mon6meros al sistema reacclonante. 
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4.- El iniciador previamente se disolvió en ooa mínima cantidad de 

agua. Este se añadió al sistema cuando se presentó reflujo y/o 

temperatura constante. 

Si se hace el estudio cinético por gravimétria, en este punto 

se tiene que tomar una muestra y considerar aquí el tiempo cero. 

En esta etapa se puede observar que el sistema se torna 

heterogéneo y el reflUjO se hace cada vez más evidente. 

5.- Después se dejó durante 4 horas la reacción de polimerización, 

manteniendo constante la agitación y la temperatura de 80 oC 

(± lOC). 

6.- En intervalos regulares se tomaron muestras para determinar la 

cinética de reacción, se adicionó hidroquinona como inhibidor de la 

reacción de polimerización. 

En la tabla 2 se muestran dos tipos de reacciones estudiadas, la 

primera es considerando únicamente al estireno y la segunda 

considera al rnonórnero ova variando la concentración de 

estabilizante. 
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100/0 

ST/OVB 

98/2 

Estireno: 46.Bg 
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Estireno: 46.3g 

OVB: O. 5g. Etanot3O% peso 

lllOI Kxnet os 

A partir del procedimiento anterior se realizaron las reacciones de 

polimerización evaluando varios parámetros de reacción para la 

copolimerización del ST/OVB. En la tabla 3 se indican los 

parámetros seleccionados, los cuales fueron la concentración entre 

monómeros ST/DVB, así como la concentración de estabilizante . 

TABLA 3 
COPOLIMERIZACIONES STIOVB 

RELAC,?NIIOH()MEROS ST~o{~r I i, ·,,;c'°'ESTJlll!QZAHTE 
';~~;:':: ,; '":' ::,i:(d~",:, 

100/0 14 

99.5/0.5 14 

99/1 14 

9812 14 

99/1 7 

99/1 4 

99/1 1 

(%). 
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6.3- CARACTERIZACION 

MUESTREO 

Para seguir la evolución de la reacción y la caracterización 

del copolímero, se tomaron muestras del reactor cada 10 minutos 

hasta completar el tiempo de reacción, lo cual se realizó en Irascos 

color ámbar de 5 mI. de capacidad que tenían presente una 

cantidad suficiente de hidroquinona (con el propósito de inhibir la 

reacción). 

6.3.1- % SOLIDOS TOTALES Y % CONVERSION 

La conversión (% e) de los copolimeros sintetizados fue 

determinado gravimétricamente en los diferentes intervalos de 

tiempo durante el desarrollo de la polimerización por dispersión. 

Para ello las muestras de los látex fueron pesadas antes y después 

de ser secadas a una temperatura de 1200e durante 2 horas. Para 

el calculo del % e se determinó primero el % de sólidos totales 

empleando las siguientes ecuaciones: 
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% solidos totales 

LgM + gT + gI Donde ST='sólidos totales, 
%ST~-~~~~~--~---LgM + gT+ gI + gA + gE g= gramos 

% de conversión 

%SEf-%SEi 
%C = --"-:-:=-­

%ST 

C=cónversitllÍi' M=monólT\!!ros, 
>,. . '" 

T=estabílízante, J=in\ciador, A= agua, ' 

E=etanol, SEf= sólidós exp. finales, ' 

y SEi =sólidos exp. iniciales 

Los resultados obtenidos al aplicar estas ecuaciones se gráfican y 

posteriormente se observa el % de conversión vs tiempo de 

reacción. 

6.3.2- TAMAÑO DE PARTICULA 

La distribución del tamaño de partícula promedio de los 

polímeros sintetizados se determinó experimentalmente por medio 

de un analizador de partículas (dispersor de luz) COULTER 

Mullisizer de 35 canales, modelo N4 SUb-micron, Pequeñas 

muestras de látex se diluyeron en agua bidestilada y se aforaron al 

volumen de las celdas para el análisis correspondiente. Las 

mediciones se realizaron varias veces para poder efectuar un 
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análisis de resultados. Posteriormente se hizo el gráfico de tamaño 

de partlcula vs tiempo de reacción. 

También se midió el tamaño de partlcula y mortologia por la técnica 

de Microscopia de Transmisión Electrónica (TEM), en un equipo 

marca JEOL. Para este análisis se seleccionaron a los copollmeros 

STIDVB (99.510.5), (99/1) Y (9812) con el 14 % de concentración de 

estabilizante. Para su medición las muestras se diluyeron en agua 

(aproximadamente 2 gotas de muestra por 10 mi de agua 

destilada), se dispersaron mediante un vibrador ultrasónico y se 

depositaron sobre rejillas de cobre. 

6.3.3- TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA 

La temperatura de transición vitrea (Tg) fue determinada 

mediante un equipo de Calorimetrla Diferencial de Barrido (DCS), 

marca DoPant Instrument 9900, computer !hermal analyser; las 

muestras de los látex fueron secadas a temperatura ambiente para 

el análisis correspondiente. Aunque también se determinó la Tg 

teórica utilizando la ecuación de Fox (28, 34). 
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6.3.4- PESO MOLECULAR 

El peso molecular de los látex sintetizados (ST/OVB) se 

determinó por la técnica de viscosidad intrínseca, utilizando un 

viscosímetro de tipo Ostwal-Fenske de 3 mI. El viscosímetro se 

instaló en un baño de agua a temperatura controlada 

(25 oC, +/- 0.1 oC); se pesaron cantidades específicas de látex 

seco, preparándose para cada muestra una series de disoluciones 

con concentraciones; 3x10·2 a 4.8x10·1 g/di, el disolvente empleado 

fue benceno. Se calculó la viscosidad especifica (Tlesp) a partir de 

los tiempos de escurrimiento del disolvente y disolvente-Iátex. 

La viscosidad reducida (TI red) se determinó a partir de las 

concentraciones de las disoluciones y Tlesp. La viscosidad 

intrínseca se encuentra relacionada con el peso molecular por la ley 

de Mark-Houwink y es determinada en función de la 'lesp vs 

concentración. Para el calculo de las viscosidades se emplean las 

siguientes ecuaciones: 
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Para el sistema estudiado ST/OVB los valores de las constantes 

a y k de la ecuación de Mari< - Houwink son k = 1.03 x 10 4 Y 

a = 0.74 (35), utilizando como se mencionó anteriormente benceno 

como disolvente y una temperatura de 25°C (± O.l°C) debido a que 

el ST se encontraba a una concentración mayor que el OVB. 
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7.- RESULTADOS y DISCUSION 

Los resultados que a continuación se presentan en la tabla 4 son 

de la copoIirnerización por dispersión del sistema STIDVB donde se 

estudió el efecto de la concentración de los mon6meros estireno y 

divinilbenceno. 

TABLA 4 

RESULTADOS DE LA POLlMERIZACION POR DISPERSION DEL 
ST/DVB 

Relación de Conversión Tamaftode Tg teórica Tg Peso molecular 
mon6meros (%) partícula por oC (ec. exp. por viscosidad 

STIDVB DLS ("m) Fox) oC intrínseca 
100/0 90.18 0.207 100 94.92 201.933 

99.5/0.5 90.0 0.235 99.4 94.92 59.907 

99/1 90.21 0.230 99.89 94.61 38.588 

98/2 90.23 0.200 99.79 103.13 23.187 

... . . ConcentraCIones de iniciador. establllzante y mediO de reacción constantes. 

% Conversión. 

Los mooórneros ST y OVB, fueron polirnerizados como 

microesferas de poli(estireno-divínilbenceno). A diferencia de los 

trabajos reportados en la literatura, se utilizó un medio polar 
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(agua/etanol), un estabilizante poIimérico no iónico (S2OW) y un ¡¡gene 

iniciador soluble en agua (V-SO). El tiempo de reacción y la temperalln 

se estableció en 4 horas Y 80 oC. Estas condiciones de reacción se 

detennlnaron a partir de pruebas preliminares seleccionándose las 

condiciones que permitieron obtet." conversiones mayores al 90 %. 

Para los sistemas ST/DVB de la tabla 4 y la gráfica 1, las partiwas 

presentaron gran estabilidad y conversiones mayores al 90% wando la 

concentración del OVB era de 0.5 a 1% en concentración. Para 

concentraciones mayores al 2% del monómero OVB las 

oopoIimerizaciones de STIDVB coagulaban, esto se observó 

f1sicamente durante la experimentación, lo anterior es atribuido 

principalmente a que el divinilbenceno es un agente reticulante. Cuando 

éste inaennenta su concentración, la movilidad de los oligoradicales se 

ve disminuida por el incremento en viscosidad dentro de las partícutas 

(durante el proceso de nucleación) dando lugar a la aglomeración de 

partículas. 

las conversiones se obtuvieron en un corto período de tiempo (4 horas) 

y son atribuidas principalmente al medio polar (agua/etanol) y al agente 

estabilizante empleado, a díferencia de los trabajos publicados por 

Paine J. el al. (4) y B Aasser et al. (6), que reportan conversiones 
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aceptables para el melilmetacrilato y eslireno cuyas condiciones de 

reacción son AIBN como iniciador, PVP como estabilizante, metanol 

como medio y una temperatura de 55 oC, en periodos de tiempo que 

comprenden de 16 a 24 horas como mrnimo. 

Tamaño de partícula 

El tamal'lo de partlcula final del copollmero ST/OVB que se 

reporta en la tabla 4 se determinó por la técnica de dispersión de luz 

dinámica (OLS). p.J incrementar la concentración del OVB se observa 

una disminución en el tamaño de partrcula como se muestra en la 

gráfica 2. Esto posiblemente se debe a que el periodO de nucJeación es 

corto es decir, las partlculas maduras alcanzan rápidamente su tamaño 

crítico precipitando al medio donde son estabilizadas. 

También el tamaño de particula obtenido es consecuencia 

principalmente del medio polar (los medios polares generan la 

disminución def tamal'lo de particula) y del tipo de estabilizante 

empleado y es favorecido por el incremento de la collcellb ación def 

divinilbenceno. 
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También se determinó el tamaño de partícula final por la técnica de 

microscopía de transmisión electrónica (TEM) para los siguientes 

sistemas: ST/OVB (99.5!O.5), ST/OVB (99/1), STlOVB (98/2) ver tabla 5 

y gráfica 3. 

TABLA 5 

DISTRIBUCION DE TAMAÑO DE PARTlCULA DETERMINADO POR 
MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION 

Tamafto de partícula M-i (ST/OVB) M-2 (ST/OVB) Mol (ST/OVB) 
um ME-i87 ME-i88 ME-i89 

0.03 1.5 1.8 2 
0.04 2.7 O 2.4 
0.05 2.1 O 5.7 
0.06 4.7 O 13.9 
0.08 6.2 2.9 10.6 
0.09 O O O 
0.10 30.7 1.2 9.8 
0.11 O 0.6 O 
0.13 25.1 1.2 2.41 
0.14 O O O 
0.15 14.5 24 25.3 
0.16 O O 2.9 
0.18 7.7 62 O 
0.20 1.8 O O 
0.23 1.2 O 2.4 
0.25 2.1 O 0.8 
0.35 O 4.1 O 
0.40 O 1.8 O 
0.50 O 0.6 O 

Los resultados obtenidos por Microscopía de transmísión electrónica 

indican que las muestras estudiadas presentan polidispersidad es decir 

existen diferentes tamafios de partícula en cada muestra ver fotografías 

(anexo 1). 
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En la gráfica 3 se puede observar que con una concentración de DVB 

0.5 % en peso hay más polidispersidad en el sistema. Mientras a una 

concentración de 1 % en peso se presenta tamaños mayores de 

particula. 

La polidispersidad puede ser atribuida a varios factores que influyen 

directamente durante la polimerización: El divinilbenceno por sí mismo 

es un agente entrecnuzante, aumentando ínicialmente la concentración 

de monómero al sistema se obtienen superficies de partículas con más 

divinilbenceno, esto prolongará la fase de agregación de partícula. Sin 

embargo, una demasía de monómero divinilbenceno puede producir 

partículas primarias más rápidamente que las que pueden ser 

capturadas por las partículas inicialmente formadas. Las partículas 

generadas después de un tiempo suelen crecer para formar partículas 

finales pequel'ias, esto es una posíble explicacíón de la polidispersidad 

de las partículas que se presentan en las fotografías (anexo 1). 

Otra posible alternativa que podría explicar la polidispersidad obtenida 

en las partículas, es la interferencia que provocan reacciones 

secundarias durante la polimerización, las cuales son debído a 

inhibidores. 
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Temperatura de transición vítrea 

Los estados físicos en los cuales se puede presentar un 

copolímero (STlDVB) se pueden idealizar al considerar una cadena 

larga lineal que puede adoptar un número infiníto de conformaciones en 

el espacio. Las condiciones que se deben considerar son: la rotación 

libre que mantiene a las moléculas en movimiento continuo, la falta de 

movimiento entre los enlaces (sin rotación a una temperatura baja) que 

provocan un estado vítreo y el empacado, es decir, el reacomodo de 

las moléculas entre sí, de tal forma que se presenta un estado 

cristalino. 

La idealización anterior representa imágenes de arreglos estructurales 

que pueden ser afectados por algunos factores, tales como; la 

existencia de dobles o triples enlaces o anillos aromáticos (los cuales 

impiden la rotación a ciertas temperaturas) en el copolimero, la 

ramificación o entrelazamiento, la homogeneidad del polímero etc .. 

La temperatura de transición vítrea (Tg) es la temperatura en donde 

cesan los movimientos rotacionales. Para un copolímero en el que las 

unidades de monómero están distribuidas desordenadamente la 

polaridad y la rigidez son aproximadamente igual, al promedio de ésta 
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para los homopolímeros individuales. Por lo tanto la Tg puede 

predecirse de la fracción de peso de cada monómero (ST y DVB) y de 

Tg para cada homopolímero, a partir de la ecuación de Fox (32). 

EaJAOOH DE FOX 

1 Wa Wb 
::--:--'--::----: ~ -- + 
Tg (copolímero) Tga Tgb 

donde: 
Wa:= fracción peso monórnero A 
VVb= fracción peso monómero 8 
Tga, Tgb= temo transición vitre a de A y B 

En la tabla 4 se presentan las temperaturas de transición 

vítrea teórica (32,34) Y experimental. Los termogramas obtenidos 

experimentalmente (anexo 2) corresponden a los sistemas; ST/DVB 

(100/0), STlDVB (99.5/0.5), STlDVB (99/1) y STlDVB (98/2) en estudio. 

A partir de la ecuación de Fox se calcularon las Tg teóricas y se 

compararon con las experimentales (gráfica 4) en ella se observa un 

comportamiento semejante para los sistemas (ST/DVB (100/0), 

ST/DVB (99.5/0.5), STlDVB (99/1», sin embargo para el sistema 
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ST/OVB (98/2) una mayor Tg es necesaria para cesar los movimientos 

intermoleculares. 

Para establecer el arreglo estructural (lineal, alternado, al azar etc.) del 

polimero sintetizado ST/OVB seria conveniente seguir la cinética de la 

polimerización desde el inicio conociendo los termogramas en cada 

período de tiempo durante todo el proceso de polimerización por 

dispersión, lo anterior nos dilucidará cómo el polímero se va 

estructurando a través del proceso hasta la partícula final. Esto seria un 

estudio posterior a este trabajo de investigación. 
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Peso molecular 

Los pesos moleculares obtenidos por viscosidad intrinseca 

(anexo 3) se reportan en la tabla 4 para el ST/OVB. Se puede observar 

que al incrementar la concentración de monómero OVB de 0.5 a 1% el 

peso molecular disminuye como consecuencia del entrecruzamiento 

que genera el OVB. No hay que olvidar que los medios polares 

contribuyen a obtener pesos moleculares bajos y tamaño de particula 

pequeños (gráfica 5). La técnica empleada (viscosidad intrínseca (35» 

para determínar pesos moleculares nos reportó una aproximación 

relativa del peso molecular, es conveniente emplear cromatografía de 

permeacíón por gel (GPC) para estimar pesos moleculares. La 

comparación con otra técnica es necesaria para evaluar pesos 

moleculares verdaderos. 
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Los resultados que a continuación se presentan (tabla 6), son del 

estudio del efecto de la concentración del agente estabilizante (S20W) 

sobre la copolimerización por dispersión del sistema ST/DVB en una 

proporción de mooomeros 99/1 estireno y divinilbenceno, manteniendo 

constante la concentración del iniciador y del medio de dispersión. Se 

seleccionó este sistema 99/1 por presentar una mayor conversión y 

estabilidad con respecto a los otros sistemas en estudio. El intervalo de 

concentración del agente estabilizante (S20W) empleado fue de 1 al 

14% en peso. 

TABLAS 

EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL ESTABILIZANTE EN EL 
SISTEMA ST/OVB (99/1) 

ST/OVB ESTABILIZANTE CONVERSION TAMAÑO PESO 
(%) (%) PARTICULA MOLECULAR 

111m) 
99/1 1 39.7 0.280 23,779 

99/1 4 94.3 0.235 6,000 

99/1 7 92.5 0.229 15,830 

99/1 14 90.21 0.230 38,588 

. . . 
Concentraciones de iniciador, monómeros y medio de reacción constantes . 
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% Conversión. 

Como se muestra en la tabla 6 el sistema ST/OVB con el 1 % en 

peso de estabilizante es inestable y se obtiene una conversión de 

39.7 %, con el 4 Y 7 % en peso de estabilizante la conversión fue de 

94.3 % Y 92.5 % respectivamente ambos sistemas son poco estables. 

Sin embargo el sistema ST/OVB con 14 % en peso de estabilizante 

presentó una conversión del 90.21 % siendo ésta aceptable, 

presentando mayor estabilidad que los sistemas anteriores. 

la gráfica 6 muestra la evolución del % conversión vs tiempo para los 

sistemas ST/OVB. En esta gráfica se puede estudiar el efecto de la 

concentración del agente estabilizante sobre la conversión del sistema 

y su estabilidad. A medida que disminuye la concentración de 

estabilizante la conversión aumenta, aunque se obtienen particulas 

inestables debido principalmente a que el material estabilizante 

proporciona una débil barrera protectora. Para que la dispersión sea 

estable deben reducirse las colisiones interrnoieculares (particula­

partícula) ocasionada por el movimiento browniano, para reducir las 

coIísiones hay que estabilizar a las partículas administrando más 
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material estabilizante que contrapese la atracción entre ellas (32) . Por 

lo cual el sistema ST/OVB con 14% de estabilizante no es el de mayor 

conversión pero si el más estable. 

Tamaño de partícula 

En la gráfica 7 se muestra la evolución del tamaño promedio de 

partícula del copolímero ST/OVB a diferentes concentraciones de 

estabilizante (1, 4, 7 Y 14 % en peso) ver tabla 6. Al aumentar la 

concentración del estabilizante, se observa una mayor estabilidad 

sobre el diámetro de particula. La presencia de más estabilizante 

extendido en la fase dispersa durante el período de formación de 

partícula (nucleación) ocasiona una mayor adsorción del injerto 

(estabilizante-particula) y por lo tanto más área en la superficie de las 

partículas estireno-divinilbenceno pueden protegerse sobre la superficie 

de la particula. 

Cuando se tiene una concentración menor de estabilizante el tamaño 

de partícula aumenta siendo estas más inestables, aquí la barrera de 

protección proporcionada por el estabilizante es débil. 
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Peso molecular 

Los pesos moleculares que se reportan en la tabla 6 fueron 

obtenidos por viscosimetría (anexo 3) para los sistemas STIDVB 

variando la concentración de estabilizante. 

El efecto de fa concentración del estabilizante se muestra en la 

gráfica 8, en ella se puede observar que al aumentar la concentración 

de estabilizante en un rango de concentración de 1 a 14 % en peso, el 

peso molecular del polímero se incrementa. La comparación con otra 

técnica como por ejemplo cromatografía de permeación de gel (GPC) 

es favorable para evaluar pesos moleculares verdaderos. 
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8.- CONCLUSIONES 

Se prepararon partículas coloidales del copolímero 

estireno/divinilbenceno (ST/DVB) por un proceso de polimerización por 

dispersión. 

Se obtuvieron partículas de látex del copolímero STlDVB con un 

intervalo de tamaño de partícula de 0.1 a 0.5 11m. El empleo de un 

estabilizante no iónico de tipo polimérico y el medio polar permitió 

obtener partículas coloidales pequeñas. 

Se alcanzaron conversiones mayores al 90 % en un corto período 

de tiempo (4 horas) del copolimero ST/DVB. 

Al estudiar algunos de los parámetros tales como la 

concentración de estabilizante y la concentración de monómeros en el 

sistema ST/DVB, se observó el efecto de éstos en el tamaño promedio 

de partícula y su estabilidad, los cuales influyen directamente en el 

mecanismo de formación de partícula. Sin embargo, no es suficiente 

para comprender en su totalidad el mecanismo de éste tipo de 

polimerización, ya que deben considerarse otros parámetros que 

interactuan directamente con la nucleación, crecimiento y formación de 

partículas. 
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El sistema ST/DVB (99/1) reprodujo los mejores resultados, este 

sistema tenia una concentración del 14 % en peso de estabilizante, una 

conversión del 90.21 % Y un tamaño de particula final de 0.230 f1m 

medidos por DLS. Al realizar el análisis de TEM este sistema fue el que 

presentó menos polidispersidad con un tamaño de particula promedio 

de 0.18 f1m y un peso molecular de 38,588 por viscosimetria. 

La cinética y el posible mecanismo no esta completamente 

entendido, debido a que la polimerización se ve alterada por otros 

parámetros como la temperatura, el tipo de iniciador y su 

concentración, el medio de reacción etc., los cuales son también 

importantes pero aún no son estudiados para este sistema. 

El presente trabajo puede ser sometido a más investigación, 

teniendo como perspectivas de estudio, el efecto de la concentración 

del iniciador, monitorear la composición del copolímero; es decir 

integrar con un mayor número de análisis al sistema en estudio. Esto es 

debido a que las partículas del copollmero STIDVB preparadas por el 

proceso de polimerización por dispersión tienen una amplia aplicación 

en la industria. 
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9-ANEXOS: 

ANEXO 1 

TAMAÑO DE PARTICULA POR MICROSCOPIA DE 
TRANSMISION ELECTRONICA 

(FOTOGRAFIAS) 

ANEXO 2 

TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA 
(TERMOGRAMAS) 

ANEXO 3 

PESO MOLECULAR POR VISCOSIDAD 
(VISCOSIDAD REDUCIDA E INTRINSECA) 
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ANEXO 1 

TAMAÑO DE PARTICULA POR MICROSCOPIA DE 
TRANSMISION ELECTRONICA 

(FOTOGRAFIAS) 
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I 
~: 

MORFOLOGIA - TAMAÑOS 

REGISTRO: ME-187 MUESTRA: MUESTRA 1 (ST/DVB) 
AMPLlFICACION: 40,OOOX 

,..:z. 

,. 
I 

I 

.. 

MQRFOLOGIA y TAMAÑO DEL COPOLIMERO sr/Dve (99,5/0.5) 
AMPLIFICACION: 4O,OOOX. 
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I 

MORFOLOGIA - TAMAÑOS 

REGISTRO: ME-188 MUESTRA: MUESTRA 2 (STlDVB) 
AMPLlFICACION: 40,OOOX 

• '. 

MORFOLOGIA y TAMAÑO DEL COPOLlMERO ST/ova (99/1) 
AMPLlFICACION: 40,OOOX, 

• 
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MORFOLOGIA· TAMAÑOS 

REGISTRO: ME-189 MUESTRA: MUESTRA 3 (ST/OVB) 
AMPLlFICACION: 40,OOOX 

MORFOLOGIA y TAMAÑO DEL COPOLlMERO ST/DVB (98/2) 
AMPLlFICAC/ON: 40,OOOX. 
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ANEXO 2 

TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA 
(TERMOGRAMAS) 
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Tennograma de temperatura de transición vltrea para el 
copolímero ST/ove (100/0) 
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Sompla, St/DV8 - 0.5 
51z",. 13.7000 1F19 
Mat.hod. CESIIR 
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Termograma de temperatura de transición vítrea para el 
copolímero ST/OVB (99.5/0.5) 
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Sc""p 1 ell St/OVB.. 1. O 
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Tennograma de temperatura de transición vítrea para el 
copolímero ST/DVB (99/1) 

79 



;:::::;:t\p:"" 3t../~·,¡= = :.2s 
~1.ZQ, ::.7GOC me; 

MQt.hcc, CESAr< -
CommQi"'It.. (P;\NE~ ¡\,9;~RrG> 

C.12 • 

-s. ¡.:.-Í 

6 --s. !5 
c . 

. ::;. :9 

F: :Q, '" ~=3.~=:. :-se 
Dp ... at.or. _.'1R 
i=(:.;n :ct. .. , -l.-~Jo,,-97 20::':7 

----- -----~~--------~ 

~.~-

3C 90 :cc 12C :3;:; 

Termograma de temperatura de transición vítrea para el 
copolímero ST/OVa (98/2) 
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VISCOSIDAD REO VS_CONCENTRACION SISTEMA ST/Ove. 100/0 

Regression of C:V!SCORED.VAP'1 en C:CONC.VAR1 

En la gráfica se muestra la viscosida reducida en función de la concentración 

para el sistema STIDVB (10010), a una concentración de estabilizante 14 %. La 

extrapolación sobre la ordenada Y al origen acusa una Tj intrínseca: 0.8683 

Cte. Mark Houwink de poliestireno; disolvente benceno (K: 1.03xI0', (l:0.74) 

Análisis de regresión líneal modelo Y = a +bX 

Var. dependiente: viscosidad reducida Varo independiente: Concentración 

Parámetro estimación Error estandard ValorT Nivel probo 

ordenada en origen: 0.868342 0.03994 21.7365 2.13E-4 

Coeficiente de correlación - 0.95076 
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VISCOSIDAD RED. VSCONCENTRACION STIDVB (99.510.5) 

0.45 J:' , , , I ' '., ' , , , I ~ 

~ Q.43 ~t<:-" .,,' . .. ~ :¡ t 0.<1 .. .. ..;.....~-:l 
1 0.39 .• : ... ~:... ~~. •• .. · .. · .. 1 
D 0.37 ~.~ . ..." • ...., 

t 0.35 ~ .. _ .... _::-:--,-.. . ... ~ 
2• ~ .. =1 0.33 e !. (.{'" ! ( ! ( ¡.--,.-,!!) ¡ I I I ! 

o 0.1 0.2 0.3 0.4 ·j.5 

C:CONC.VARl (g/di) 

En la gráfica se muestra la viscos ida reducida en función de la concentración 

para el sistema ST/DVB (99.5/0.5), a una concentración de estabilizante 14 %. La 

extrapolación sobre la ordenada Y al origen acusa una T] intrínseca= 0.3532 

Cte. Mari< Houwink de poliestireno; disolvente benceno (K= 1.03xI0', a=0.74)' 

Análisis de regresión líneal modelo Y = a +bX 

Var. dependiente: viscosidad reducida Var. independiente: Concentración 

Parámetro estimación Error estandard ValorT Nivel probo 

ordenada en origen = 0.353225 0.0116 30.2218 7.95E-5 

Coeficiente de correlación = 0.9181 
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VISCOSIDAD RED. VS. CONCENTRACION, SISTEMA STIOVB, 9911 

Regression oí C:VISCORE).VAi3 on C:CO~C,VAR1 

~ 0.

2B

I:' , ".'.,.' '?S~' '~ V 0.275 t->: .. -.. -- , - . '--==1 

~ O. 27 ~ •••. .- ' ' '.' "1 ! o~~:: t
L
' " " '¿:,., ".' ... ' ':" '1 

~O.255 ,>"" ·····"1 
3 . ' 1 .- I 0.25'" I_.<.,!.!.I l"j 

O 0.1 o.a 0.3 0.4 0.5 

En la gráfica se muestra la viscosida reducida en función de la concentración para el 

sistema ST/OVB (99/1 l. a una concentración de estabilizante 14 %. La extrapolación 

sobre la ordenada Y al origen acusa una l1intrínseca= 02551 

Cle. Mark Houwink de polieslireno; disolvente benceno (K= 1.03xIO', a=O.74) 

Análisis de regresión líneal modelo Y = a +bX 

Var. dependiente: viscosidad reducida Var. independienre: Concentración 

Parámetro estimación Error estandard ValorT Nivel probo 

ordenada en origen = 0.255163 3. 1506E-3 80.9878 4.14E-B 

Coeficiente de correlación = 0.928915 
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VISCOSIDAD REDUCIDA VS. CONCENTRACION SISTEMA ST/DVB (96/2) 

e 
~ 0.26 
1 
~ 0.24 

~ 0.22 E -.-

D 0.2 
V 
~ 0.18 

iegression of C:VISCORED.VAR4 00 C:CONC.VAR1 
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o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 

C:CONC.~Rl (gldl) 

En la gráfica se muestra la viscos ida reducida en función de la concentración para el 

sistema ST/DVB (98/2). a una concentración de estabilizante 14 %. La extrapolación 

sobre la ordenada Y al origen acusa una T] intrínseca= 0.1750 

Cte, Mari< Houwink de poliestireno; disolvente benceno (K= 1.03x10 4. a=O.74) 

Análisis de regresión líneal modelo Y = a +bX 

Varo dependiente: viscosidad reducida Var. independiente: Concentración 

Parámetro estimación Error estandard 

ordenada en origen = 0.175037 0.012837 

Coeficiente de correlación - 0.927008 

ValorT 

13.6345 

Nivel probo 

8.535E-4 
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VISCOSIDAD REDUCIDA VS. CONCENTRACION ST/ove (99/1) ubbilizanllll 

'" 
Regression of e: VI SCORED. \''AR7 on e :CONC. \.JAit 

e '').33 E i , , i i ~ ... J.j.- ¡ ¡ ¡ ..! ... ¡ i ¡ i '.73 

~O.2t~·.·~~ .. ~ 
~ O.

25 t .' .. ~ . .,::"--1 
2 O. 21 /:-~r - ". . ... ".-. -".,," "." .' .,,<"'1 
R 1- • • --! 
7 

0.17 i. I , i !. 1 1 t i i j 

o 0.1 0,2 0.3 0.4 

En la gráfica se muestra la viscosida reducida en función de la concentración 

para el sistema ST/DVB (99/1 l, a una concentración de estabilizante 1 %. La 

extrapolación sobre la ordenada Y al origen acusa una lJ intrinseca = 0.1783 

Cte. Mark Houwink de poliestireno; disolvente benceno (K= 1.03xI0', a=0.74)' 

Análisis de regresión líneal modelo Y = a +bX 

Varo dependiente: viscosidad reducida Var. independiente: Concentración 

Parámetro estimación Error estandard ValorT Nivel probo 

ordenada en origen = 0.178329 0.015916 11.2041 1.5241E-3 

Coeficiente de correlación = 0.93804 
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VISCOSIDAD RE"~_ VSCONCENTRACION ST/OVB {S9/tl estllbili.unle 4% 

Regression of C:VISCORED.~R6 on C:CONC.UARl 
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En la gráfica se muestra la viscos ida reducida en función de la concentración para el 

sistema ST/DVB (99/1 J, a una concentración de estabilizante 4 %, La extrapolación 

sobre la ordenada Y al origen acusa una '1 intrínseca = 0_0643 

Cte, Mark Houwink de poliestireno; disolvente benceno (K= 1 ,03xIO 4, a=O_74)' 

Análisis de regresión líneal modelo Y = a +bX 

VaL dependiente: viscosidad reducida VaL independiente: Concentración 

Parámetro estimación Error estandard ValorT Nivel prob, 

ordenada en origen - 0,064375 0_012215 5.2699 0,013318 

.. 
CoefiCIente de correlaclon - 0_989236 
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VLSCOSIOAO REDUCIDA V5. CONCENTRACION STIOVB (9911) estabilizante 
7% 

iegression of C:VISCOUD.VAR5 on C:CONC.\XIi1 
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C:CONC.VAR1 (g/di) 

En la gráfica se muestra la viscosida reducida en función de la concentración para el 

sistema ST/DVB (99/1). a una concentración de estabilizante 7 %. La extrapolación 

sobre la ordenada Y al origen acusa una r¡intrínseca= 0.1319 

Cte. de Mark Houwink de Poliestireno; solvente benceno (K=1.03x1O' , a=O. 74 r 

Anélisis de regresión líneal modelo Y = a +bX 

Varo dependiente: viscosidad reducida Var. independiente: Concentración 

Parámetro estimación Error estandard Valor T Nivel probo 

ordenada en origen = 0.131967 0.014102 9.35766 2.584E-3 

Coeficiente de correlación = 0.966184 
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