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CAPITULO 

iNTRODUCCION. 

El presente trabajo tiene por objeto el estudio de la polimeri%.aci6n 

en emulsión del acetato de vinilo. 

Se escogió esto tipo de polimeri.zaci6n del acetato de vinilo por ser 

el de mayor Importancia comercial en la actualidad, ya que las emulsionee­

de acetato de vinilo en forma de láte>1 tienen un ¡¡J"an número de apllcacio-­

nes en diversas industrias tales como pinturas, textil, adhesivos, curtidu;>fa, 

etc. En esta tesis se pretendió como objeto principal el control de la rea~ 

cl6n de polimerización del monómero a polímero final para p<>der loarar - -

así un máximo grado de conversión posible dentro de las condiciones prác -

ticas de operación en la producción de la resina. 

Para ello se efectuaron una serie de experimentaciones en el labo­

ratorio con los aparatos y métodos de que se pudo clisponer y poder así 

llevarles a cabo. 

Con los resultados obtenidos en tales pruebas se procedi6 a desa -

rrollar rtent!"C• de la:1 condiciones de expe:'imentación loaradas, W1 estudio -

de la. Nmcclón y mediante ésta la determinaciOn de los principales varia - -

bles que afectan al pl'OCflso do polimerización. 

Con el estudio obtenido so diseñó un reactol' comel'clal capa2 de 

llevar a cabo la reacción en forma c·ontrolada y de producir tllstlntoe tipos 

de resina de acetato emulsionado. 

La tesis presentada tuvo como objeto principal la contribución teó­

rico-práctica al estudio de la reacción de polimerizaci6n y mediante 61. el 

diseño de un equipo comurciat capaz de la prO<lucción Industrial de los dis­

tintos tipos de resina. 
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CAPtTULO 11 

GENERAL IDA DES 

' El acetato de vinilo monómero rué producido por primera vez en -

Alemania en el afio de 191 :.i. Es un lfquido Incoloro cuyo punto de ebulli - -

ci6n es de 73° e a 760 mm. de mercurio. 

Se obtuvo pasando una corriente de acetileno en ácido ac~tico alacial. utili 

zando sulrato de mef'curio como catalizador. Fu6 en Alemania también doa 

de por primera vez se emplearon per6xldoe orgánicos y oxígeno como cata-

1 izadores en las reacciones de polimerización de los compuestos vinfiicos, 

El acetato de vinilo rué el primero de los polímeros vinílicos que -

se produjo técnicamente, Se introdujo en Alemania en 1915 pero tracas6 -

al ser intl'oducido al público y su producción fult descontinuada durante va­

rios a~os. 

El desarrollo del acetato de polivinilo en AméPica fué hasta cierto­

punto accidental. 

En 1917 la Compañía Shawinigan inició un estudio de la reacct6n -

entre el acetileno y el ácido acético con el objeto do p1'oducir el di-acetato 

de etilldono el c11al es un solvente y una fuente potencial de anhldrido ac:ét!. 

co. 

El acetato de vinilo rué obtenido como sub-pl'oducto de la reacc16n­

en presencia de sales de mercurio como catalizadores. 

Reacción: 

Acetato de Vinilo 

DI-acetato de etilideno. 

Esto lleg6 a ser de lntel'6s para los fabricancef:l en una forma com_ 

pletamente eventual y se desarrollaron entonces métodos qu~ produjeran el -
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éster no saturado como producto principal. 

En la acwalidad el ecetato de poliv inilo se fabrica lndustr ialmente •. 

bajo los nombres de: Mowllith. Gelva. Vinnapas y Vinylitc, 

Estos nombres c.orreaponden al acetato polimerizado en masa o -

en suspensión. 

El méLodo comercial paf'a la preparaci6n del· acetato de vinilo mo­

n6mero es la reacción en rastl l Íquida o gaseosa del ácido con acetileno. , 

El sulfato de mer>c11rio utilizado como catalizador> conjuntamente 

con ácido sulfúrico diluído en caliente, produce una hid1,at.:1ci6n del acetileno 

rurmando en ésa for>ma el acetaldeh(do • 

. El. pr>oducto intermedio de esti:l r>eacci6n es un alcohol vinrlico ines_ 

ti'lhle el cual se isomer>iza a aldehído. 

La substitución del hidr6geno móvil pOI' grupos alkilo o por resL 

duos pl'oduce der>ivadui:.; del aleono! vinílico. La sal de mer>c:urio del l;cido -

acetil-sulfúrico es un catalizador excelente [Jt.11'3 !.ISarse con ácido acéticc. y­

acetileno en la producción del mon6rnero. 

Quizá el mejol' ca tal iz.ldor para esta reacción es el sulfato de mei: 

curio. 

El sulfato se prepara disolviendo óxido de rrercurio éln ácido acéti­

co glacial pr>ecipitandoel sulfato con écido sulfúrico fomar.Le •• 

Las 1•eacciones en tase: léit.:id;:¡ cornpr>snden lo introducción del acet!. 

leno en una soluciói: c:ufl cstfi com¡:uesw ¡:or una n'ezcln dtJ ácido acético -

glé.'cial y cata! iz3dor. 

Ssla intrud•Jc.:ción se Pace ei ur,;i temr:eratur;;i de 75° C. El acetato -

de ·.rinilo se sep<iPa primero ;:-o.-· una c'11uci6n en exceso ae act::Lileno y des­

pu€.s por aestiloi.:i6n fr-osciu:-iadél ¡..¡1r>a pr-orJucil' el mon6rncr>o puro de punto­

de ebullición 73° C. 

La forrnf.lc16n 11n fose vapor se lleva a cabo a temperaturas mayo-­

res de 200º c. 11tiliza,1éo catalizador es metálicos so~r'e at.Jsor•bentee tales co_ 

mo c.:arl.J6n acetivaclo o al(1rr.ina acuvaéa. 
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Pre.ce.sos de Polimerizaci6n dei Acetato de Vinilo. 

l I f'olimm•i7,aci6n en masa. 

21 P<>limcr izaci6n en soluc.;i6n. 

.J.I Polimerizaci6n en suspensi6n, 

4) Polimerización en emulsión. 

Polimerización en Masa. 

Este tipo da polimerizao::i6n se lle•a a cabo polimerizando el mon~ 

mero en presencia ele un catalizador' y de un agente regulador del peso mo_ 

lecular, 

Las pollmePizaci:mcs en masa dci acetato de v\nilo son difíciles de 

controlar a altas conversiones y además las pro¡;iedades del polímero pue-­

den ser afectadas debido Asto a una ramiricación en las cadenas que lo 

constituyen. 

Este tipo de polimerización se lleva a cabo en una sola fase cons­

tituída por el mon6rnero. Puede ser continua o intermitente, 

El polímero formado puede se1' soluble en el mon6mero. En estEI -

caso el líquido lle(la a ser extremadamente viscoso después de que una pat, 

te del mon6mero ( 10 - 20 % 1 ha poilmerizado. 

Si la reacción prosigue d~masiado lejos, es demasiado difícil rerr!.Q 

ver del recipiente al poHmero formado. Aun antes de que se alcance esta­

estado. la alta viscosidac del producto c.:om?inada C•Jll la gran dificultad de­

agitaci6n resulta en una disipación de cé.llor· de polirner1zaci6n sumamente -

baja ( gene1·almente en el rango d6 12 - 20 i<.ilo-calorías por mol de mon6_ 

mero ), así que las partes interiores de la masa pueden llegar a estar coru 

pletamente calientes. 

No obstante las polimerizaciones en masa son todavía de gran im­

portancia comercial dP.bido a la producción ele polímeros sólidos de formas 

definidas mcctiante técnicas de moldeo cuic.tadosarncnte controlad¡¡s ~aies co­

mo bal'ras o láminas de polímero obtenido. 

Pulir.ierización en so!ució'2· 

Esta ¡:;olimel'izaci6n se lleva a cabo e:i presencia d1> un solvente -
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para obtener .el poHmero en soluci6n. Se pueden usar o no a¡ente& re¡ula­

dores del peso molecular. El ·solvente usado puede ser bencerio. tolueno. -

acetato de etilo, etil cetona. etc. El mon6mero es rerlujado en presencia .;. 

de un catalizador tal como per6icido de be,nzoilo. per6xido de lauroilo o pe­

róxido de acetilo. Dependiendo de la elecci6n del catalizador, del eolvente• 

de las proporciones de ambos en la r6rmula y de otras condiciones tales co_ 

mo temperatura y presión y presencia de agentes transmisores de cadena. -

se obtienen polímeros c..le peso molecular muy variado. Los polCmeros pro­

ducidos en soluci6n, generalmente son de bajo peso molecular. El polímero ,. . 
sólido puede ser recobrado por evaporación del solvente. 

Estos sólidos usualmente en forma c..le canicas pueden ser converti­

dos a alcoholes o a oceta.les polivinOicos. 

El mejor método para hacer estas soluciones es añadir los granos­

de polímero al solvente mientl'as se mantiene una· agitac;i611 lo suficienteme.u 

te rápida como para impedil' un asc.ntamimto de la resma en el faido del -

l'ecipiente, continuando la agitación hasta que se obtenaa una soluci6n com-­

pleta. Si la agitaci6n es uernasiado lenta o es descontinuada temporalmente 

af"\!:es de que se complete perfectamenta la soluci6n, el acetato de v<>livinUo 

se asentará en el foodo del l'ecipiente y se producirA un aglutinamiento de la 

resina. 

Las soluciones ~e preparan usualmente a temperatul'as ambiente el­

tiempo l'equerido pal'a ello es l'educido medionte un calentamiento Este ca_ 

1E11tamiento debel'á ser pl'oducido en un mezcladol' cel'rado equipado con un­

condensador de l'eflujo. 

La polari7.aci6n en soluc16n os de impoNancio inJustl'ial en lae; po­

limel'izaciones i6nicas tales como In fabricuciOn de hule butilado. 

En este tipo de polimePiwc16n lo viscosidad del pr·o,1ucto es baja -

y por- lo tanto se puedo obtener un::1 ng1tnci6n bnstantíl buuna. 

Los acetot°os de poli vinilo en soluc16n se emplean como adhesivos -

fijadores y en recubrimientos. 

'Polimerización en su~;pens16n. 
So lleva a cabo utilizando inon6moroo er. un medio 1,.:i-solvente, cat,l! 



llzador y aaente de suspensi6n. 

Para lograr una polimerizaci6n por suspensi6n se dispersa un mo­

n6mero o una mezcla de mon6meros en forma de peque~O& ¡16buloe en un -

medio 1,;.i-solvente ( usualmente aaua q soluci6n acuosa J mediante tuerta -­

agitación mecánica sujetando la suspensi6n del rryon6mero a las condicione•­

de polimet•izaci6n. La reacci6n se neva a cabo en presencia de un catali711! 

dor soluble en el mon6mero y de un aaente estabilizador de la suspensi6n -

que tiene por objeto mantener dispersos loo glóbulos durante la reaccl6n • 

Cada gl6bulo de mon6mero líquido es convertido a una canica dura o de ·con 

sistencia gomosa ( perla ) de polímero final. 

\La secuencia de la reacci6n parece ser la misma que para la poli­

merización en masa; 

Loe agentet> de tensi6n superficial se utilizan con el objeto de pre .. 

venir el aglutlnamieuto en las gotas o glóbulos primero, y en las partículas -

de polímero formadas, despulls. 

La mayor parte de estos agentes de suspensi6n son precipitados -

tnor·gánicos finamente divididos tales como fosfato de magnesio, polímeros -· 

de alto peso molecular solubles en aaua como la gt1latina y )a sal s6dica de 

un copolímero estireno-anhidrido maleico, 

Se utilizan también sales solubles en agua como cloruro de sodio.­

éstas sirven para disminuil" la tensi6n interfacial, aumentar la densidad de -

la fose acuosa y disminuir la solubilidad del rnon6mel"o en la rase acuosa, 

Es esencial impedir el uso de ciertos agentes de tensión superficial. teles -

como detergontcs los cuales son capaces de asociarse en forma de micelae 

ya q·ve tales agentes producirían una polimer·iza ci6n por emulsión mas bien 

c¡ue una po!imerizaci6n por suspensi6n. La velocidad y el tipo de aaitaci6n 

son de suma importancia en este tipo de polimerización, 

Las fuerzas de deformación originadas por el esfuerzc .:irtante en­

el líquido agitado alargan las &Oté•S relativamunte grandes, Y ' • .dlmente laa­

rompen en forma de gotas más pequ'eñas. Sin embarao la agitación tam-­

bién forza estas gotas a un contacto violento entre ellas. La función del -

agente de suspensi6n es precisamente impedir la aglutinaci6n cuando las &~ 

tas son puestas en contacto. Si las gotas llegan a estar •1iscoaas y pe¡ajc)-
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sas durante un estado determinado de la polimerizaci6n parcial, son mucho­

más factibles. de aalutioarse que al principio de la polimerizaci6n ya que en 

éste se encuentran en t<rma líquida, o bien al final de la pollmerlzacl6n cuan 

do están s6lidas. Esta es ta tendencia de las aotas pegajoeaa a aalutinarse 

para formar una gran masa coaaulada, la cual responde al hecho de que la­

polimerizaci6n por suspensión se usa únicamente en la producci6n de plist!. 

coa 'J de fibras pero no eri el proceso de fabricaci6n de hules y aomas ya­

que éstos se mantienen pegajosos a través de la mayor parte de la polime­

f' izaci6n. 

Con un control adecuado de la polimerlzaci6n se obtienen canicas -

o pef'las de cualquief' diámetf'O deseado, desde varias micras hasta varios -

milímetros. La formaci6o de estas pef'las o canicas es propiedad única y -

caf'actef'ística de la polimerizaci6n por suspensión. 

La técnica de suspensión es de gran importancia comercial. Pal'a­

resinas del tipo cambiador de iones, las perlas más adecuadas son las de­

mayof' tamaño y las pef'las de menor tamaño formadas bajo diferentes con­

diciones de ·agitaci6n son polvos de flujo libre que después de ser lavados -

y secados pueden ser usados directamente como polvos moldeables para la -

producci6n de artículos terminados mediante el moldeo por inyecci6n o de -

otras técnicas de moldeo de los matef'iales plásticos. 

Las resinas de acetato de polivinilo en suspensi6n se aplican en la­

tabricaci6n de goma de mascar, de tintas y de adhesivos. 

La pollmerizaci6n en suspensión se lleva a cabo tanto en la iniclac16n cg 

mo en la propagación y terminaci6n, en las gotas de mon6mero suspendidas 

en la rase acuosa, ttsta es por lo tanto una polimerización en fase heterogl 

nea. 

Desde el punto de vista cinético la polimerización en suspensión es 

Idéntica a la polimerización en maEJa. Las ventajas de polimerización en -

suspensi6n consisten en la facilidc1d de transmisión de calor, la baja viscofil 

dad de la suspensión y la producci6n de perlas y de polvos moldeables ade­

cuados para uns aplicación directa. La principal desventaja de este tipO de 

polimerización ha sido que el producto final obtenido tiene menor pureza 

que en los Otf'OB tipos de polimerización mencionados anteriormente, esto 

se dobe a que se mantiene contaminado con trazas de agentes de tensión 

superficial. pef'o esta dificultad está !Hendo f'esuelta en la pf'áctica indue--
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ti" ial moderna, 

Polimerizaci6n en Emulsi6n. 

<oe los cuatro tipos de polimerizaci6n analizados antes. :ste ea el -

tipo de polimerizaci6n de mayor importancia desde el punto de vista indue­

trial ya que presenta varias ventajas importantes como son una aran tranmj 

11!6n de calor y una viscosidad baja en la resina durante el cambio al .. tado de­

lAtex.) 

La combinación de agentes de tens16n superficial altamente efectt -­

vos, una a~itación muy suave y el pequeño tamaño de las partfculae de p0l(_ 

mero disminuyen la tendencia de las partículas a aalutinarse y por lo tanto 

en contraste con la polimerización en suspensión. la polimerlzaci6n en emuJ. 

sión es adecuada para la producción de polímeros altamente adhesivoe y de 

consistencia gomosa. El producto es un látex el cual es adecuado para mu­

chas aplicaciones directas. 

• Una de las principales ventajas de la polimerización en emulsi6n y 

que esti~ula un gran interés industrial es la posibilidad de formar un pol(­

mero de alto peso molecular a una gran velocidad de polimerlzaci6n. Por -

lo que respecta a esto la polimerizaci6n en emulsión se mantiene só'llda -

mente entre las técnicas de polimerizacitS'n por radicales libree. aunque ea -

inferior a la polimerización i6nlca. 

La polimerización iónica se lleva a cabo en forma similar a la de -

radicales libres pues consta también de perfooos de Iniciación. propaaaci6n­

Y terminación. 

Su diferencia principal consiste en que Las terminales activas de -

las cadenas y los compuestos inestables intermedios que se forman llevan -

una carga negativa o posiliva es decir son aniónicos o cati.Jnicos. ) 

Los principios fundamentales de La polimerización en emulsión 11 el 

mecanismo por el cual se Lleva a cabo no están toLalmente esclarecidos, E,! 

to se debe parcialmente a la complejidad del sistema heteroaéneo y a la 

emulai6n en sf misma, 106 cuales solamente hasta hace pocos al'ioe fueron­

esclarecidos lo suficiente como para llevar a cabo una inveetiaaci6n t6cnlca 

... .. 
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.de este tipo de pollmorlzaci6n. 

l Aunque un número considerable de patentes pertenecen a re¡laa to­

talmente empíricas y a que las condiciones de p0llmerizaclón datan desde -

1912, no rué sino hasta el año de 1936 cuando se hizo un estudio más o mt. 

nos detallado del mecanismo de la reacción. { 

La polimerización en emulsión se lleva a cabo también en fase heter2 

génea y presenta variOG puntos importantes de dilucidar desde el punto de -

vista téhico, estos puntos se pueden reducir ¡:¡ dos principales que son los -

siguientes: 

l) En qué lugares se van llevando a caiJo los diferentes pasos de la -

Peacci6n dentro del sistema coloidal, 

2) ~mo va procediendo la reacción qu(micarneme y cu~les son los 

factores que hacen que vaya continuando la reacción. 

Estos dos puntos se explicarán más adelante después de haber he­

cho un estudio previo de la emulsic!n en si misma y del sistema heteroa6-

neo en conjunto. 

Estudio de la Emulsi6n. ' 

Según Hatschek en su obra "Fundamentos de Química Coloidal" una 

emulsi6n es: Un sistema do dos fases que consiste en una dispersión bas-­

tante regular- de un líquido en otro líquido siendo el primero completamente 

inm iscible en el segundo, 

' El tipo clásico de emulsión es M:ua y acoitti ya sea este último de 

origen vegetal o animal. Dependiendo de la naturaleza do la fase dispersa -

se obtienen emulsiones de propiedad(1s fít:icas tol!llmome diferentes. Cuando 

el agua es disµerBada on ol aceite se ot.1 icno ·una emulb 16n eguo en a-:oite -

y en el caso inverso sti tiene unn cmulE-i6n ::iccite ()0 D!lUEI. 

L<i difurencla rnós notor•iu ernre olliu; co •;u apar1t1ru.:i« exterior Y -

su textura. La emulsión aceite en agu;1 lienc llnD ttl)'..lUl'a CPomosa mientras 

que la emulsión agua en aceite es dtl textura crusofla. 

Se hizo Peferencia a este tipo de emulsión como emulsión normal -
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ya que aún en la actualidad e-:; el tip~ que se encuentra con mayor frecuen -

cia entre las emulsiones. 

Sin embargo existe un número bastante considerable de emulsiones 

en lns cuales las dos tases que b:s constituyen no pueden ser dlferencladae 

entre sí con seguridad y detalle. 

En tales emulsiones como lé!s de grasas, o de asfaltos bituminosos 

la !ase Insoluble en agua es la que se considera como fase "aceite" y así -

lo es verdaderamente desde un punto de vista teórico.J 

En nuestro caso de polimerización por emulsión del acetato de vlnl 
lo se puede tomar como !ase aceite a las gotas de rnonómero contenidas en 

las micelas del detergente. 

1 Una propiedad esencial de toda emulsi6n es su estabilidad, pues si 

carece de ella la emulsión no tiene valor comercial en la industria. 

En toda emulsión debe existir' una gran tensión superficial. En 

otras palabras debe existir una gran superficie de contacto en la interfase­

entre los dos líquidos que la constituyen, de lo contrario no es una emul -­

sión verdadera. 

Para lograr una emulsión es necesario utilizar un compuesto deno­

minado a-'!ente emulsiflcante o emulsif!cador. 

De acuerdo con su actividad emulsificadora y con su constitución -

químicv los agente emulsiflcantos se dividen en: 

11 Aniónicos. 

21 Catiónicoo. 

3) No iónicos. 

4) Substancias naturales. 

5) Sólidos finamente diviclidos. 

Los tree ~wimeros grupos incluyen aquellos compuestos que tienen -

actividad superfir:la! diferoente. Estos compuestos son sintéticos aunque en -

muchos casos el material orialnal del cual son obtenid06, es natUl'al. Entre 
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estos grupos la diferencia que existe entre ellos, si son ani6nicos. catl6nic06 

o no iónicos, es de suma imp,ortancia. 

· Esta diferencia se puede aclarar completamente si conside1•amoe 

por ejemplo un detergente de sodio, Cuando el deter¡¡entc es absorbido en -

la interfase entl'e el aceite y el aaua, es ionizado ampliamente y la especie 

molecular pl'edominante en la inte.'tase es el anión del detEil'¡¡ente, por eJern. 

plo el ión oleato del'ivado del ácido oleico, mientras que 106 iones de sodio 

están libl'es para desplazarse alrededor y a través de la fase acuoea. En· -

este ejemplQ se pue<;le apreciar claramente que el anión es el ión que posee 

las característic.as de polaridad o no polaridad requeridas para producir los 

efectos superficiales deseados, en la emulsión. 

En el caso de una sal cuaternaria de anionio tal como el cloruro -

cetil-piridínico, el carácter polar o no polar, se encuentra en el catión, e&­

decir, en el ión cetil pil'idínico: 

Cl 

En el ión cetil plrld(nico, la ciltlena l<ll'i.:R del ¡~rupo cetÓico es una 

ramificación hiclrotóbica rn 1entr~1ti que t• I ~:rupo cíe! ico es h!drot~lco. 

Un 11.ruvo u r"'miCicac1Óri hidPufótiica, Ub dqL1el qut. tiene repullüón -

qufmica hacia !;;1 tase acuosu, mwntr'db que un ~l'll!'O ll11Jror1'lico presenta -­

atracción qufr11tCé\ hncin d1clw raoC. FBtOü ¡.¡J'upou dei>cr1bon ilSÍ In polaridad 

o no polaridad lk una molécula. Tales cumpucf;tos cati('.nicos tienen prople­

dadf.ls difurenter.; con respecto a 100 rnatel'iales aniónicOG. 

Finalmente entre los tres primeros BL'UPOEI se tiene a los aaentee -

emulsificantes no iónlcos, 
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Como su nombre lo indica, estos agentes son incapaces de sufrir -

ionización alguna y pueden incluir materiales tales como alcoholes arasos 'J 

ésteres de varias clases. En tales compuestos, el caracter hidrofílico-hldr..9 

fóbico es típico de la molecula entera0 

Asentes Emulsificantes Aniónicos. 

, 
Los más conocidos y mas antiguos agentes de este tipo son los de-

tergentes o jabones. Estos son las sales de los ácidos grasos de cadenas -

largas, y son derivados a su vez de los aceites y grasas naturales, en los -

cuales los ácidos grasos se encuentran en forma de tri-gllcéridos. Los de­

tergentes usados en los procesos de emulsificación pueden ser obtenidos di­

rectamente de los aceites naturales en cuyo caso están compuestos de una -

me~ .:la de varios ácidos gl'asos. 

Los detergentes más usados com~nmente son los de los ácidos es-
. • l ' 

teárico y oleico. \Otro tipo de aaentes emulsificantes ani6nicos son los acej 

tes sulfatados tales como el ácido ricinoleico sulfatado de ro'rmula: 

Como la sulfatación de los ácidos ~rasos puede ser también llevada 

a cabo en las dobles ligaduras de los ácidos no-saturados es posible produ­

cir otros aceites sulfatados como el aceite de oliva sulfatado. 

Alcoholes Sulfatados. 

También son agentes aniónicos. 

Un representante típico de este ·~rupo es el compuesto constitu(do -

por la sal de scdio del alcohol lauroilo ulfatado de t6'rmula: 

Los ácidos g!'asos del aceite de coco o Lle! aceite kernel son tam-­

blón usados para reducirse en forma natural y produc.ir los alcoholes sulfa­

tados cororespond ientos. 
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Sulfonatos Alifáticos. 

Son también aniónlcos y se caracterizan por ser derivados sulfata -

dos en los cuales el 6tomo de azufre está ligado directamente con el átomo 

de carbono en la siguiente forma: 

Este grupo se conoce con el nombre de sultonatos y es de extrema 

importancia entre los emulsificantes. Podemos distinguir aqu( entre los suL 

Conatos alifáticos y los sulfonatos aromáticos ya que difieren completamente 

entre sí con respecto a sus propiedades. 

Los sulfonatos alifáticoo de mayor importancia son lo,:; llamados -­

lgepones y entre éstos el más usado es el lgepon T preparado por condens~ 

ci6n del cloruro de oleilo con N-metil taurino de fórmula: 

Otros igepones pueden ser prepéH'ados utilizando otros ácidos gra­

sos empleando mezclas de ácidos grasos derivados de los aceites naturales 

y reemplazando el grupo metilo con otros grupos ele cadenas cortas o con -

hidrógeno, 

Los sulfonatos aromáticos son :.ambién emuls1ficantes aniónicos. 

Los principales compuestos en este ¡tl'upo son derivados de los al­

kil-bencenos producidos del petróleo. Estos alkil-bencenos contienen cade -­

nns laterales <Jo! tipo alk.ilo alt<Hnl•ntc ramificadas, principalmente del tipo -

dodecil aunque tamllien se encuentran pr·esentes en diferentes proporciones, 

homólogos mayol'es y menores en el compuesto. El nlkil-benceno es sulto­

nado directamente sobre ol anillo llencénico: 
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Agentes Emulsiticantes Catiónicos. 

Los únicos agentes catiónicos de importancia son las sales cua,ter'!§ 

rias de amonio. Estas son químicamente similares a los deteraentes amfnL 

cos vistos anteriormente; en ellas sin embargo, al menos uno de los subeti 

yentes del nitrógeno es un grupo alkilo de cadena larga y el anl6n es usual. 

mente cloro o bromo en luaar de un ácido araso. 

Un ejemplo de estos agentes catiónlcos es el cloruro-cetil-perid(nl-

co. 

A¡entes · Emulsificantes No lónicos: 

Es el grupo n1;'.is amplio y más importante ele todos los agentes -­

emulsiticantes. Esto es dell1do a que como son materiales no-i6nicoa .son -

independientes de la dureza del agu:i empleada en Ja emulsi&n y del índice -

de acidez del sistema. 

En muchos casos la erectividad de las porciones hidrof61ca e hidrQ. 

fóbica de la molécula pueden sel' modificadas de tal modoJ que se puede pr_2 

ducir un agente emulsificante a la medida para determinadas aplicaciones -

particulares. 

Los agentes eml.'lsificantes más característicos dentro del tipo no- -

i611ico son los ésteres de los alcoholes poli-hídricos, loR cua\f's son usual-­

mente mono-ésteres de ácidos grasos de cadenas largas. Este grupo es su.!> 

divisible según la naturaleza del alcohol constituyente. 

Se subdivide en dos grupos principalmente: 

l l Esteres Hidrofóbicos. 

2) EstePcs Hldrof(licos. 
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El primer sub-ar upo está constituído par mono-ésteres ºde los alc11_ 

holea palihídrlcoo menores como por ejemplo: allcerina. 

El seaundo sub-al'upo está constituído por mono-ésteres de los al-­

coho\es mayores o poli-oles lambién llamados alcoholes-et,reos como ~l ali 
col nona-eti\énico, 

La dislinción es necesaria porque la p<>rcl6n alcoh6llca de estas mo­

léculas de éster os fll gruµo hidrornico; por lo tanto en el caso en que el -

grupo alcohólico es pequeño, la naturaleza hidrofó bica de la molécula pred2_ 

mina y viceversa. Como consecuencia los ésteres hidrot6bicos son insolu -­

bles en agua y tienden a fol'mar emulsiones aaua en aceite. Por otra parte 

los ésteres hidrorflicos en los cuales el grupo alcohólico de la molécula es 

máyor, tienen como erecto un aumento de la solubilldad en aaua y son útl -

les para formar emulsiones aceite en agua. 

Un ejemplo dpico de los ésteres hidror6bicos como aaentes emulsi­

flcantes es el compuesto químicomonogliclrido como el mono-estearato de -

gliceri\o de fórmula: 

1H 200CC17H~5 

CHOH 

1 
CH 20H 

Son también posibles de obtener los monogllcéridos de otros ácidos 

grasos, estos monogl icél'idos son mezclas de ácidos grasos naturales como 

el monoglicéPido de rnanteca. 

Como t1Jernplo de loe ésteres hidrofi'licos se tiene a los mono-éste­

res de alcoholes etúrcos lales como el glicol nona-etilénico ("Polietilen GlL 

col 400") siendo ti! {•ster ontonccs el rnono-oleato de fópmula: 

En esta foPma pueden ser prepaPados los alcoholes di-h(dricos me­

diu1tc la polimerización del óxido de etileno y se pueden poi' supuesto pro -
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ducir hasta cualquier grado de complejidad que se desee. Aumentande la 10!! 

gitud de la cadena del alcohol en esta forma, se obtiene un aumento en la -

solubilidad en a¡¡ua, del respectivo éster. 

Entre el tipo no-i6nico de emulsiticantes estin los deriv~dos de al­

coholes grasos. Un ejemplo típico de este ¡¡rupo es el alcohol lauroilo oxi -

etilado cuya fórmula es la siguiente: 

H 
n 

en la cual .!l puede ser un valor numérico dentro de ciertos límites y repr41 

senta el grado de carácter hidrofl'lico que posee el compuesto. 

Otro grupo no iónico de emulsificantes, derivado de ácidos arasos -

son las amidas de los ácidos ¡¡rasos. Para pooer suministrar un carácter -

hidrott'tico suficiente a la molécula, las amidas empleada& en la preparación 

de estos agentes son usualmente las mono y di-alkilol aminas, por ejemplo­

un agente común de esta clase es la lauroil-dietanol-amida. 

La fórmula de la lauroll-dietanol-amida es la siguiente: 

Variaciones en las porciones hidrodlica e hidrotóbica de la molécu_ 

la pueden ser logradas mediante el uso de otros ácidos ¡¡rasos, de iso-pro -

panolamidas, etc. 

El cuarto grupo de emulsificantes es el Je l¡,s substancias naturales 

Las substancia naturales que puedtln ser usaJas como emulsificantes 

cubren un amplio rango de tipos qu(micos y de fuentes de obtención. Muy -

pocos de estos matef'iales son usados en su !'orma natural ya c¡ue la mayo -

ría de ellos están sujetos a una modificación ·qu(mica. Muchos de ellos son 

ineficientes por sí mismoo, pero combinados con otros emulsiticantes llamª­

Llos agentes emulsificantes auxiliares, son de gran valof' comercial. 
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Entre los agentes emulsificantes de mayor interés se tiene a los aJ 
ginatos los cuales son generalmente sales de sodio o de amonto del ácido -

algínico, el cual es un material altamente polimérico extremadamente com -

plejo derivado de ciertos tipos de plantas marinas. Los algtnatos son muy -

útiles para obtener altas viscosidades y tienen el mérito de poderse disol -

ver en agua fría, más o menos apreciablamente. 

Otro grupo de agentes emulsificantes son los derivados de la celu­

losa, estos son: metll-celulosa, carboxlmetil-celulosa y hidroxietil-celulOGa. 

Son celulosas modificadas químicamente las cuales son de peso m2., 

lecular mucho más bajo que la celulosa natural. 

Otro grupo de emulsificantes de tipo substancia natural son las go­

mas solubles en agua, las cuales tienen la propiedad de aumentar la visco -

sidad de la emulsión. Este grupo incluye a la goma ar!btga Y a la goma de 

tragacanto.· En las pruebas efectuadas en esta tesis se us6 goma de tra¡a -

canto como emuls ificante. 

Grupo de los Sólidos Finamente Divididos. 

Entre estos materiales se tienen a las arenas coloidales (bentonlta­

principalmente), silica y muchos silicatos, alúmina, carbón negro y grafito. 

Estos materiales tienen la tendencia a congregarse en la interfase -

entre el aceite y el agua, por lo que impdrten estabilidad a la emulsión. 

Eficimcia del Agente Emulsificante. 

La cantidad de emulsificante utilizado en la emulsi6n varía de la -

10 % y depende exclusivamente del tipo de f6r111ula u;_;ado Y de la clase de -

emuls ificame. 

Econ6rnica111ente hablamJo lo ideal sería utilizar l~ cantidad mínima 

de a1~eme emuls1ficante en la r6rmula. Pero esto no es posible debido a -­

que la camidad usada está sujeta a la eficiencia emulsificante de dicho age!l 

te. 

Esta eficiencia se define como la facilidad de producir una estabil,L 

zaci6n completa en la ernuls16n dentro de cier'las condiciones de operaci6n. 
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Así puede darose el caso de tener que emplear un agente emul&ifl-­

cante más caro por ser más efectivo a bajas c:oncentraciones, que usar uno 

más barato. 

Una vez hecho el estudio de la emulsi6n se presentará ahora el e!! 

tudio del proceso de la pollmerizaci6n. 

Ji 
•' Estudio de la Polimerizaci6n en Emulsi6n. 

Este proceso comprende dos puntos esenciales 

1 l Proceso Químico Posible que sucede en la reaccl6n de poy 
merizaci6n. 

2) Mecanismo de la Polimerizaci6n. 

P1'oceso Químico Posible. 

La polimerización de los compuestCli vinnicos es una polimerización 

por adición y se l1enomina también polimerizaci6n vinílica, 

Esta polirnef'i7..nci6n se lleva a cabo en la doble ligadura que forma 

paf'te de todo compuesto vinílico o all<.énico. 

\ El acetato de vinilo es un éster no s1HuPatlo del ácido ac~tico cuya . 

estructura química puede presentar léls siguientes configuraciones 

CH 
3 

COOC'H __ :.:. CH
2 

Estructura A Estructura B Estructura C 

La unidad estructural que va a reaccionar a travéo do toda la reas_ 

ci6n de polimerización es la siguiente : 

OCOCH
3 

1 
----CH2------CH 



Bajo Id influencia .Je agentes pPo<.JuctoPes de radicales libres como 

los peróxidos, los alkenos s0n capaces <le efeclu<ir la polimerizaci6n por ad.i 

ci6n y esto dfi por resultado la formacitln de altos polímeros, o polímeros -

d•J alto pes::> mo\.,cul3rJ el cual varfa Je 10,000 a 200,000 dependimdo del 

número dfl cadenas del polímero form<.tdo. 

La llarn~1da polimcriz;ici6n viníhco de los alkenos, es una Peacci6n­

por radic¡¡\es libre~. Al igual yUe otPas reélcciones pr·ovocadas por radica­

les libres consté• de tPcs períodos los cuales constituyen la r·encci6n compl!!_ 

lD : 

al Período de lnic1aci6n. 

bl Pel"íodo de Propag.'.lci6n. 

e) Ptw íodo de Tel'mina..;i6n. 

El período de miciaci6n de la reacción puede ser> pr>ov.icvdo por la­

acci6n lumínicc o térmica sobre una molécula del alkeno c01•rt!spondier.te 

./ Luz o Calor -......, 
e ------------------+.e 
"- / 

/ .e 

o l:>ien la reacción pueue ser inicinda también por un mate1'iul c.¡t.:e se añade 

a ella que sea capaz de producir radicales libres, corno peP6x1do de benzo.L 

lo : 

Ph-- --C0----0- --0- -- -CO- - --Ph- -- ----- ___ ___..., 2 Ph----C0-----0' 

Ph----CO----o· --------Ph + co2 
Ph radical fenilo. 

En cualquiera de l.:is dos formLJS se introduce un radical libre a la 

mezcla reaccionante. 

Un r<tllical libi•e representado por R' puede reaccionar con una m2 
lécula Llo al.keno ( 1 ), p.:il'c1 p1·ouuc11• un nuevo radical libre ( l 1 ), el cual -

a su vez puede re<1cciu11.iP con unu sogu11dd molécul3 de aikeno p.:ira produ­

cw •Jtro nuevo radic¡il libre l 1 1 1 ), etc, Esto demuestra cbrarnente lo -­

quo sig111f1c¡¡ una l'c;1cci6n "íunc1on;llm• nt<' capaz de pPl'ccder- indcf1nidamP.n-

te". 

/ 

C----.... R---C---·C" 
¡ 1 
l l 

e 
/ 

e,.... , ' 'e ~_,,. 
_ , 1 : 1 ,,. · e"-. 

---+- R---C---C---C---C" _:_ _______ _ 

1 ! 1 

l l 1 



ao 

'-... _,/ 

1 1 l 1 1 1 /c=c, ¡ · 1 1 l 1 1 1 1 
R---C---C---C---C---C---c· ------R---C---C--:.c---C---C---c---C---c· 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

l V V 

1 1 1 1 1 1 1 1 ;e= e:: 
R---C---C---C---C---C---C---c---c· ---------+ Etc6tera. 

1 1 1 1 1 1 1 1 

V 

Este es el paso de propagaci6'! de la polimerizaci6n. · En principio 

esta propagaci6n podría proceder• hasta que ~da mot6cula en la mezcla -­

reacclonante formase parte de una molticula inmensa. 

En la práctica, cada molécula de allc.eno no llega a formar parte -

de una sola mol4icula porque en cualquier mezcla que se est6 pol1merizando 

se inician muchas cadenas y además porque las cadenas son terminadas por 

varios procesos. 

Entonces una cadena activada del polímero puede reaccionar con -

otro radical libre, en la forma siguiente: 

R-- ( 
1 1 

--C--c· + Rº-----+ R--
j 1 

1 1 
{ C---C ) 

1 1 n 

1 1 
--C--C--R 

1 1 



F-uede ocurPir ahora u11a desproporción en la reacción 

H ¡..¡ 

1 1 1 1 
2 R-- ! C--C )n --C--c·---R-- C--C )n --C--CH T R-- ( C--C )n --C=·C 

l 1 1 1 l 1 1 1 1 1 ' 

Otra posibilidad Pól'él lu t."'!rrn1naciún de ia cadena, es la transmi 

sión de cadena: este término quír.11carnente significa un proceso mediante el 

cu3I una cadena activ<ida del polírnef'o ( radical libre ) Peacc1ona entre sí -

con otra molécula en lé1 me:.-:cln rcnccic•n<>me, r<ira producir' una cadena úe -

polfmer-c.• covalcnteniente sntur'é1d¡; y al rn1sn-.o tiempo un nuevo radical libre 

del agente tf'ansn~ 1s•Jr oc :::.:.idcmn. 

El telrn c.:Joruru lle Cof'bono poi' ejemplo, sirve como agente trans­

misor ele cnderH1 

1 

1 i 1 1 1 1 

1 

R---·-( C---C 

1 1 

} ---C---c· + 
n J 

C--CJ ----.--. R---( 
1 <1 

C---C )n 
1 ! 

---C---C---CI -1-'C--Cl? 

1 1 1 1 ., 
1 1 ¡ 

El rud1c¡¡l tr1-cloru-rnet1!0 'C--Cl 
3 

l puuue conienz.ar nuev¿¡s c'L 

<lenas de polimerizaci6n. El ;•p.sultad<• concrctu de aíi.:idir wlcs substancias 

como el tetra cloruro de carllonl• i.! l•·•S pol1rner·1;:ilciuncs vi11íl1cas, es d1srn..l 

nuir el peso moleculi.\r de los polírnerus prlllluciéc.•s micntrns que la vcloci­

dod de polimul'iz,1.-:ión (cle;;,1pnr1c1611 dol rnon6rncrol no us afcc:<1da, 

Una molécula oe alk'.lno puede c;crv1r tnr.'tJ1én como net•ntc tPans:-ni­

sor de cndeno 

1 : 

1 : 
C ~-·-.... R--( C---C ) ---C 

¡ 1 ¡ 
c+H---C---C R---( C---C )

0 ¡ 1 

---C---C' + 
¡ 1 

....,__ n 1 

1 1 
1 1 
1 l 
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La consecuencia de esta tra11em~si6n es disminuir tambi6n el peeo­

molecular promedio del p0límero final formado. 

Ciertas característic:ls d" la pvlimerizaci6n vinOica hacen que •te 

reacci6n ~.maa un luaar distinto entre lee rf'acciones de la química ora6nica 

Una vez que la reacci6n en cadena ha comenzado. el período de propaaacl6n 

procede en. forma excesivamente rápida "i se foJ'ma un compuesto tle alto ~ 

so molecular en muy poco tiempo, 

El resultado es que la mezcla reaccionante que se está palimerlza!! 

do, consta en cualquier momento de mo~llculas de mon6mel"o y mol6culae de 

muy alto peso molecular: prácticamente no hay moléculas de peso molecular 

intermedio tales como díme!'os, trímeros. tetrámeros. etc,, en nln1ic'.ín mo-­

memo, en la mezcla reaccionante. 

El peao molecula:- del pol!mero ¡;>l'oducldo por una pollmerizacl6n -

vlnOico, depende de una eerle de factores como son le cantidad de cataliza­

dor empleado, la temperatura de polimerizaci6n ~· las condicione& de opera­

ción, E! uso de cantidades roelatlvamente altas de catalizador, disminuye el 

peso moler.ular del µolím~ro producido, La razón es muy soncllla: a me-­

yoro cantidnd de cataliz.:idOt'. mayor número de cadonds individuales 9,¡j prod!:! 

cen y menos moléculas son incorporadas a una r1eterminada mol6cula de po_ 

límero. Altm; ternpOI'iltuT'as dibminiAyen el peso m~lecular del polímero par 

la misma Paz6r., La i1np0Ptancia del agem:tl tranerniflor de cadenas es vital 

ya que asf 5e puHde regula!" el peso molecular y poi• lo mismo la obtenci6n 

ele divt1rsoa lipoi; <le poll'mePo, e.le acuerdo con sus respectivos ¡;esos mole­

culares. 

En conwaste con los agentes transmisores de cadena que c'isminu-­

yen ol peso molee;ulGr de los polfmeros vinOicos, sin afoctal" la velocidad -

tola! de polimor•1:1.ac16n de! mon6mel'O, existen ciertas substancias denominl!, 

eles rotaPtlndorcG o lnhibiclor>es que pueden disminuir la velocidad de pollm.! 

rizac16n o detener la 1·es:icc16n totalmente, 

Tales aulJsLu11c;1as cJcrc•.m su efec::o reaccionando con cadenas acti­

va& y produciendo radicaics libres, lofl cuaies sufren reaccione& posteriores 

formando moléculas covalentemente 9aturadas. Las qulnonas son notorlaa • 

por• B!.! efecto inhibidor sobre !.as polimerizaciones vlnflic88. 
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Probablemen.:e ejercen su erecto Por un mecanismo almUaJ' al que• 
a continuaci6n se describe • 

R" representa a un radical activo del pal(mero en formaci6n. 

o 
11 

··+o 
H 

Qutnona 

o 

--·Q=: 
VI 

• 11 

_Q111_ ..... ___ .. o-·+ 
11 
o 

VII 

~ o 
l' I I I 

La substancia V 1 l es una molécula covalontemente &aturada '!I la -

substancia V 1 1 J 11uede estabilizarse a sf misma media'lte una deeproparci6n 

o 
11 

----•O 
~ 

La formaci6n de la estructura V 1 1 l por reacci6n entre la estruc~ 

ra V 1 Y una seaunda molécula de quinona. incluye la reacción de un siste­

ma conjugado ( O•C---C•C---C·O l de quinona que actúa como un di-radL 

cal. Si se imagina que cada doble ligadura de este sistema se rompe par -

medio de una tisi6n homolCtica. resultará el sistema 1 X : los electrones so_ 

brantes sufrirían un corrimiento indicado por las líneas punteadas y nos -­

producirlin el sistema X. La transmisión de un átomo de hidr6aeno (elec-­

tr6n sobrante) de la estructura V 1 al sistema X nos conduce a los siste -­

mas V l l + V 1 1 1 : 

El resultado de estas reacciones es qu·~ una cadena activa del Poi(_ 

mct'o en formación, es detenida mediante la forrnaci6n de una estructura O!. 

té1ble V l l : cm contraste con la transmisión dfl cadena, este proceso no prg 

duce un nuevo radical libre. capaz de iniciar nueV3S cadenas de polimerlza-
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ci6n. 

IX .% 

El mon6mero comercial como viene embarcado en carros tanque-­

contiene alrededor de 15 partes por mill6n de hidro-quinona como inhibldor­

con el objeto de que el transcurso del transporte no sufra una auto-polimt¿, 

rizaci6n. Si el mon6mero contiene más de 25 partes por mill6n, no es ap­

r.o para ser polimerizado. La Influencia de la estructura en la itendencia de 

los alkenoa, a soportar las pollm.,rizacionee vinflicae que conducen a la ro,t 

maci6n de polím~ros de alto peso molecular, puede ser expresada en las &.! 
gulentes aeneralidades 

Alkenos de estructura general X 1 en la que R y R • representan h1. · 

dr6aeno, arupos alkllo, o grupas neaatlvos tales como : 

---CH = CH---, --Cl , --CH --CO--R -o .... co--R 

Estructura X 1 

llevan a cabo polimerización vlnflica bajo la Influencia de luz, calor o un -

catal iz.ador pl'oductor de radicales libres. La unida<! estructural ==cH2 -

es aparentemente necesaria para la reactlvldad de una pollmerizaci6n vinfil 

ca: por lo tamo los alkenos dl-sut•Btltuídos, tri-substituídos y tetra-subetl-­

t•Jídos sim6tricamente, son aptos pal'a llevar a cabo una polimerizaci6n por­

medio de radicales libl'es. La l'az6n para la necesidad de una unidad term.! 

nal :_::::CH
2 

puede sel' estél'ica. La única excepción de I~ regla que se 

j 
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conoce, para la neceekiad de este aarupamiento, ea que el arup0 metileno • 

CH 2 puede ser reemptazado por =--=== l..·HP o blen por = CP
2

, 

La orimtaci6n comúnmente 'observada en la polime:·izacl6n de talea­

alkenos del tipo X I , "IS una orientaci6n "cabeza-cola" ( X 1 1 ) mas blen -

que una orientación "cabeza-cabeza" o "cola-cola" ( X l 1 1 l. 

La raz6n para este tipo de orientaci6n determinad<>, se encuentra -

probablemente en la establ lidad de los radicales producidos en cada paso da 

la propa¡¡aci6n de la cadena. 

R 

1 

R 

1 r r 
-----------CH.--------r-CH·---r-CH.---rCH·--r-CH.-------

R' R' R' R' 

Estructura X 1 1 

r R i i i i 
----CH·--r-C---CH.--------CH .---rrCH.--------CH.---rrQI· 

R' R' R' R' R' R' 

Estructura X I I l 

La estructura química del polímero de acetato de vinilo puede pre­

sentarse bajo estas dos formas que a continuación se presentan : 



. 
- - - -CH2- - - - --r----CH.- ---r------- -----cH,---r--CH·---¡-----

0-CO- CH 3 0-CO-CH3 º o 
1 1 

n e.o e.o 

1 1 

Estrucu.ra A Estructura S 

Este p0límero es amorro debido al isomerismo que presentan loe -

,grupoe laterales que lo constituyen. 

No se han podido aislar todavía p01ímeros isotActicoe de acetato de-

vinilo. 

La temperatura de transici6n al estado cristalino es de 409 c. 

Para cada polímero amorfo existe una reai6n estrecha de tempera­

turas, en la cual el polímero cambia su estado gomoso en temperaturas su­

periores a esta reai6n, a un estado duro y quebradizo a temperaturas infe­

riores a dicha reai6n. 

Esta transformación es equivalente a la solldificaci6n de un lfqutdo­

éll estado cristalino, no es por lo tanto una transición de fase. 

No solamente la dureza y la fragilidad sufren cambios rápido&, 

cuando ae encuentran muy cerca de la temperatura de transicioo del polfmt, 

ro, sino también propiedades tales como el coeficiente de expansi6n t6rmica 

la capacidad calorífica y la constante diel6ctrica, cambian notablemente en -

el Intervalo de unos cuantoo arad06 de temperatura. 

Esta temperatura de Lrar>slci6n se denomina tambi6n "temperatura -

de fraailidad" y ea la temperatUJ"'a crítica del esi:ado criotf>!!'lo. 

Las unid.::ides estructurales del polímer<J, que poseen mayores fuer-
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zas de atracci6n interna o de Van der Waals, confieren un valor mayor a -

la temperatura de transici6n del polímero. Como resultado, el polCmero de 

acetato de vinilo cuundo estif a temperatui'a ambiente ea rraido y quebradt-­

zo en tanto que a temperaturas mayores de 40- C &e vuelve peaajoso y de -

consistencia gomosa. 

Este estudio anterior de la "crlstalinidad" del Polímero de acetato­

de vinilo, se refiere a polímeros hechos en masa, o en suspensi6n mas bien 

que a polímeros hechos por emulsi6n. El objeto de haberlo presentado en -

esta tesis, es proporcionar una idea de la estructura de un polímero de &C! 

tato de vinilo y la influencia decisiva que ella presente' en las propiedades -

del polímero, señalando así sus aplicaciones pr.!ícticas en la industria.) . 

21 Mecanismo de la Polimerización. 

Para estudiar este mecanismo se anallzarA primero cuáles son loe­

reactivos que intervienen en toda polimerizaci6n por emulsi6n. 

l) La fase acuosa constituída por et agua de la propia emul­

si6n. 

2) El mon6mero que va a ser polimurizado en la reacci6n. 

3) En el caso de copolimerización monómeroe adicionales que i!l 

tervienen en un porcentaje mucho muy interior al del mo­

n6mero principal. 

41 Agentes ernulsificantes. 

5) Estabilizadores para prevenir la precipitación de la emul­

sión. Pueden utilizarse almidón, gelatina, caseina, coloides 

protectores, etc. 

6) Regulador de tensión superricial que controla el tamai\o de 

partlcula. Se pueden usar alcoholes alifáticos de 5 a 8 &t.9 
rnos de carhono. 

71 Cata! lzador. Es el agente productor de los radicales li -­

bree .y por lo milimo el Iniciador de la reacción. 

81 El agonte regulauor de peso molecular. Tiene por objeto -

Impedir el entrecr117.am iento de cadenas o su ramific ción 

y por lo mismo el control del peso molecular del p• íme­

ro on formación. Por ejemplo tetra-cloruro de cart o o­

mercaptanoo. 
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9) Agente re¡ulador del índice de acidez. Se utilizan eolu-­

c iones buffer, fosfatos, etc. 

'1 , 11 
Teor1as sobre la polimerización en emulsión, 

(Teoría Antigua, 

Suponía que la ,¡¡ota de monómero en emulsi6n, polimerlza -­

por s( misma. Esta teoría desprecia el hecho muy importante, de que en -

la mayoría de los casos, la gota de emulsión posee un volumen inicial mil -

veces o un millón de veces mayor, que la partfcula de polímero formada en 

la ·reacción. 

Teor(a de Fikentecher. 

Esta teor{a sostiene que el luaar donde se realiza la reacción es -

la fase acuosa. 

Desafortunadamente Fikentscher, no especificó lo que El llam6 Case 

acúosa. Para poder desarrollar la teoría actuai Harkin& consideró como ft., 

se acuosa a la verdadera solucil~n acuosa excluyendo a las aoc:as emulsiona­

das de monómero, a las partículas de polímero en forma de látex y a las -

micelas de detergentes. 

Harkins criticó la teor(a de Fikentscher diciendo que si esto es lo­

que Fikentscher consideró como fase acuosa, su teoría era errónea, mien -­

tras que si lo que llamó rase acuosa Incluye al polímero y a las micelas -

de detergente, entonces su teoría no especificaba el lugar preciso en el 

cual se lleva a cabo la recicción de polimerización. ) 
./ 

Teoría Actual. 

Esta teor ío data de 194 3 y fué formulada y apoyada experimental-­

me me por el profesor Wllliam D. Harkins. 

L& principal función de la gota de monómero en emulsión, de acue!! 

do con e~ta teor(a., no es como en la teor{a antigua el lugar de la polimerL 

zac16n, sino que actúa como un almac~n de mon<~rnero del cual se difunden -
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sus moléculas hacia la fase acuosa y en esta fase son atrapadas por las mj 

celas de detergente Y por parti'culas polímero-mon6mero, en donde son polL 

merizadas a lo largo de toda la reacción. 

Esta teoría considera dos luaares importantes en donde se efect~ -
la polimerización: 

l) Luaar de iniciación del núcleo ele partfcula del pol(mero. 

Este lugar es la cantidad extremadamente pequeña de monómero so_ 

lubilizado que se encuentra en una micela de deteraente, la cual está rodel!_ 

da a su vez de una capa de moléculas de detergente, con sus grupos hidro­

carburos orientados hacia el monómero, y con sus grupos polares tales co­

rno -- COO --K+ orientados hacia la fase acuosa que los rodea, 

2) Lugar de formación del polímero. 

La partícula de polímero en sí misma. 

Aproximadamente todos los nucleos de paPLícula del polímero, son -

formados por la polimerización del rnonómero o monó'mcros ícopolimeri:r.a-­

ciónl en los núcleos de monómero contenidos en el interior de las mi celas -

de detergente. 

Las molt'Ículab de pol(mero crecen más que los núcleos micelares y 

aparecen en el interior de la fose acuosa corno nucleos de pardcula de poi( 

mero, excesivamente pequeiios. 

Estos n6cleos capturan las molé'culas de rnor.ómcro de la fase acuQ_ 

sa y se convi~·rten entonces en partículas pol(mero-rnon&'mero, en las cua-­

les el rnonórnef'O poi imuf'iza confoPme se va captuf'ando mayor cantidad de -

r.ionómcro. 

Existen tarnl.iién otf'OS dos lugares de rnenof' impof'tancia en los CU'!, 

les ~t: inicia la forrr.ación de raNícula de polímoro y son los siguientes: 

.ª1_ La_f ~se acuosa. 

POP cjemplo agua. la cual usualmente contiene cantidades muy pe--

,.. 



queñas de catalizador, monómero disuelto y mícelas no-iónicas de detergente. 

y a menudo mercaptanos, 

Este lugar es el responsable de la formación practlcamente de todos 

los n6cleos de partícula del pol(mero, cuando no existe detergente presente, 

pero viene a ser de mucho menor importancia que los dos lugares menciOn.Jl 

dos con anterioridad, cuando existen micelas de detergente, perdiendo cada­

vez más importancia confo»me va en aumento la cantidad de detergente. 

/4 l La gota de emulsión. 

De acuerdo con la teoría, un aumento en la relación Inicial deter -­

gente-monómero, aumenta la cnmidad relativa de material micelar y por CO.!I 

siguiente aumentaría también el número de nifcleos de partícula de polímero, 

formados con anterioridad en la reacción, por unidad de tiempo. 

Este lugai• es el de menos importancia de los cuatro mencionados. 

Esto aumentar(a el número de part(culas de pol(mero presentes en -

determinada fase de la re;icción, y por consiguiente har(a que se aumentara 

tambi6n la velocidad de reacción y disminuyera por lo mismo el tamaño de 

las partículas. 

Estéis consideraciones teóricas están de acuurdo con los expcrlmen_ 

tos rljalizados por el profesor lf.'illiam O, Harkins. 

Las pruebas pr'escnléldas indican: 

Que cada doble capa de detergente es una micela independiente, 

mientras que la teoría anterior consideraba a la miccla corno un conjunto -

de dobles capas. 

El tamaño do la micela parece aumentar ¿11 aumentar la concentra­

ción de detergente. 

ne acuor~o con el hecho de que la formación de una micela se de­

be a una disminución do energfo libre, acompañada por un desplazamiento :;: 

de la cadena hidrocarbunada de la fase acuosa, se ha encontrado que la COQ. 

centración crftica para la formación de la rnicela, aurnent11 el dobl"e por ca-



31 

da unidad que se disminuya <11 número de ~tomos de carbono.do la mol~cula 
de deter~:eme. 

El mecanismo de la reacción de polimeri7.aci6n en emulsi~n queda­

rá explicado tratando los períodos que c'onstítuy.en la reacción total y lo que 

en ellos acontece. 

Es do notar que dollido a la complejidad de este siptema de polime_ 

rización desdo ol punto do vista teórico es muy dir(cq puntualizar con exac_ 

tltud total los fenómenos (mimos que se van desarrollando en la polimeriz.i!. 

ción. 

Los traboJos y estudios realizados hasta la fecha indican que la 

reacción total consta de los siguientes períodos o rases: 

Activación o Iniciación. 

Propagación, 

Transmisión de cadenn~mific~ción, 

Terminación. 

Período de_Activación o Inidación. · 

Se c0r•¿1cteriza rior ser provocéldO térrnicomente y con la ayuda de -

un catalizador que al ooscom¡ioncrso produce una serie de Padicales libres -

los cuales conlÍunzan a reaccionar (mlnu1rnonte con el monómero para for-­

mar pPimoro el rnonómero activado. 

Fn usLu pur(odo Eón puede pr·nsentar el fenómeno do lnhibici6n el. 

cunl us duh1clo d la ¡ir'utiuncin du impur•ozus en el morn~mero. F.stas impur11. 

ZOf. son ~~enurulmullle ucernldch(..10 N1munente en el munómero Y el conteni­

do tolld <Je qu111onn o de 111t.lroquinona quu s1cm¡we llevn el. mon~rnero co -­

n1.,PClél 1, 

brr c11·rto tipo de l'P<lCCllHH•b st· l1a co111pPobado que el ox(geno pue­

<ln ,1ctunr corno un rutrwdmlor• do lar; polimePizuciones vinílicas. 

El pur(odo de 1111cinc1ón put•cle ser de mayor o nrnnor> duPución de -

ncuerdo con la concemr·ac1ón inicial do c;itolizndor y con In lerr.pcraLura de 

ti' abajo, 

" 



32 

Se han hecho una serie de experimentos con el objeto de disminuir 

hasta el mínimo posible, la inhibición, para ello se utilizaron diferentes ti­

pos de monómeros vinílicos, pero no se logró anular totalmente dicha inhibj 

ci6n, A pesar de que los 
0

monómeros fueron purificados al máximo posible y 

se trabajó en atmósfera de nitrógenp. 

Este período de activación tiene como caracter(stica la de poseer -

una energía determinada, denominada" "energía de activación," la cual es va -

r iable para cada tipo de mon6mero y oscila entre 17 y 25,000 calor•fae por 

mol. F.sta 'energía es una medida de la velocidad de propagación de los ra_ 

dicales libres producidos por el catalizador, y de la cantidad de calor nec!., 

sario para iniciar la polimerización en la doble ligadura estructu1'al de los­

compuestos vinílicos. 

Período de Propagación. 

Se caracteriza por la formaci6n de las cadenas activadas en la es­

truCtura del polímero. La propagación comienza en las micelas de deterae,!! 

te o. en la fase acuosa y continúa después en las partículas de polímero que 

se van formando. 

No ~nicarnente s0 difunde el monómero de las gotas, hacia el inte-­

rior de la fase acuosa, sino que también los centros activos o crecientes, -

S6 difunden de la fase activa hacia la superficie de l¿1s gotas de monómero, 

y completan c.;u crecimiento en cont¿1cto directo con el abastecimiento de mg 

nÓmero. 

El crec!111itinto final de las rnacro-rnoléculas hasta llegar al nrado -

final de polinu1Pizac16n, tiene lugar en las partículas de polímero, las cua-­

le& han siclo exp111badas de las micelas en lns gotas de monó'mero, que son­

<Jesp1·endi<lélb po1· l;is mismas micelas. 

I::stas gotus de 111onómero han capturado centros activos y se tiene 

ns( unn combmaci6n polírncro-mon6mero 4uo es clo alta viscosidad. 

Según varios autores que han hecho estudios sobre esto, la velocl­

dad de desapurición del monómero (grado de polimerización) en el pol{niero 

final, es mayor cuando la polimerización se lleva a cabo en la fase pol(me-
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l'o-mon6mero, que cuando se lleva a cabo exclusivamente en la fase mon6 -

mero puro. 

Esto se explica suponiendo que el aumento en viscosidad del medio 

en el cual ocurre la polimerización disminuye notablemente la velocidad de 

terminación sin afector apr>eciablemente la velocidad en la fase de propaaa­

ci6n. 

De hecho, el proceso de propagación compl'ende, la difusicfn de una­

molécula pequeña y m6vil de monómero, hacia el extremo activado de una -

cadena de polímero en formación, mientras que la fase de propagación, re­

quiere de la colisión de dos extl'emos activados de dos macro-moléculas. 

Si estas macl'o-moléculas, son arregladas en una red de forma de­

sordenada, parece ser posible que el número de choques o colisiones de las 

molé'culas de mon6'mero, con el extremo activado de las cadenas, permane~ 
ca virtualmente sin ser afectado. 

La mayor parte del proceso de propagación en la polimerización -­

por emulsión, puede ser considerada por consiguiente, como un crecimiento 

de cadenas en un polímero en formación que contiene a su vez aran canti-­

dad de mon6mero, lo cual explica perfectamente porqué la polimerización -

en emulsión es más rápida y produce polímeros de alto peso molecular. 

Per(odo de Transmisión de Caden;~-~B_amificaci6n. 

Se caracteriza por una tranurc:ronc1a de cadenns del pol(mero, la -

cual es delndu a la ucci6n 1Je a¡¡cmes 111od1f1cantus o reguladores, tales co­

mo el tetra-cloruro de carbono y los mercaptunos, como el n-dodecil-mer­

captano, que tienen por objeto l1acel' que los extremos activos de las cade-­

nas, rtiacc1onen entre s( mediante la comb111ac16'n de los radicales libres -­

quo poseen, y que son capuces lle reacc1onor• entre t;(. 

Estos agentes mndif1c;111tes son d.: gran import<tncia en la polimeri­

zación on er.·ulsión, ya que debido ¡wucis¿1mente al desplazamiento de cade­

nas que producen, son capaces de formar polímeros de determinado peso 

molecular promedio y de controlar hasta cierto punto, el tarnaiio de las ma_ 

cro-mol6culas que se van formando. 



Asimismo tienen por objeto impedir reacciones laterales que con­

ducirían a una ramificación en la estructura del p0límero, lo cual se tradu­

ciría en un mayor tiempo de polimerización y afectaría además a las pro -­

piedades del polímero tales como viscosidad, peso molecular, poder de ad-­

hesión, etc. 

El peso molecular del polímero, guarda una determinada relaci6n -

con respecto a la concentración de agente transmisor empleado. Esta rela­

ción es completamente distinta para cada tipo de monómero y de aaente USf! 

do. 

Esta rase al igual que las demás que componen la reacción total, -

tienen una constante de transmisión caracter(stica, la cual interviene en la -

cinética del proceso total de polimerización. Las cadenas del acetato de vi 

nilo son mucho m~s susceptibles de ser transferidas, que las del estireno o 

del metil-metacrilato. Los estudios realizados por diversos investiaadores, 

por transmisión Je cadenas en este tipo de polimerización, son un medio -

muy eficaz para poder determinar las diferentes reactividades químicas de -

los radicales que intePvicnen en estas Peacciones. 

Los compuesto!l cuya constante de transmisitn de cadenas es del -

orden del ó mé\yores, 9on especialmente &riles para controlar el peso 

mol ocular del poi ímero que se va a obtener. 

Los mePcaptanos alifáticos son ampliamente utilizados en polimeri­

zaciones del tipo del bLttadieno y do otras oletinas (obtención de hule sinté­

tico) para pode!' reducir la longitud do cadena del polímcPo, <.l margen de­

sendo paP<l poder ppoce,.,aP tlespués el misrno polímoPo. 

!:3<J ·~ar.ictcP1zn por un descenso en la tempup;:Jtur;.1 .ie polimeri7.a-­

ci6n 1tebido ;1 c¡ue el polímul'O tePmi116 ya ele forrn.:irse completamente, Y 

poi' lo tanto todo-, los t'ndicales, que autos estuvieron libPos en los extremoe 

nctivo,, de lu•; c<1tlu11.i& l1idPocnPbon<1<las,' han Pcacc10n;ido completamente Y ya 

no hay rorrn¿1 de cominu<1r la reacción do polimePiznción. 

En este p"r(odo el catnlizaclor ya ha Peoccionado totalmente Y no -­

hay monÓmcPo libPe capaz de Peaccionar, para rormar otra cadena activa, o 



35 

bien para poder combinarse con alguna pardcula de polímero ya formada. 

La terminnción se lleva a cabo en la partícula polímero-monómero 

Y se efectúa en el momento en que ya no hay gotas de monómero disponi-­

bles dentro de la rn1sma partícula polímero-monómero. 

Solamente un conncimicnto cxacLo de todas las constantes de los -­

pcr(odos o fases que constituyen la Peacción
0 

total de polimerización, y de -

la localización exacta del lugrir' donde va transcurriendo la reacción, pue­

den proporcionar un conoci:i11e11to t•Jtal de la polimerización en emulsión. 

Ei; necesario nowr que en el caso del acetato de vinilo en emulsión 

no existe hosta lo fecha, ningún estudio completo capaz de proporcionar da -

tos cinéticos ni de aclarar con exnctitud com1wobada experimentalmente, el­

lugar donde se va llevando a cabo la polimerización. 

Esta tesis corno se veP<i miis ;:idelante en el siguieme capítulo, solª 

mcme cOntPibuye parcialmeme al cornporwmicnto ciné~ico de la reacción to_ 

Uil, y udernás fué Pealizada 011 una forma prÍctica que no es cap~z de pro­

porcionar datos del tipo del número de radicales libres en determinado mo­

mento de la reacción, fipe;1 de interfase en ta emulsión, conslantes de tranE?., 

m1s1ón do .:mcnr.cs modif1cames, etc, ya que este tipo de datos tendría que -

<Jernr·11inaPso a tornperatur•os constantes p;:iPa cada fase y con aparatos su -­

m<'lfT',•11te ¡irecisos c;1paces du arPoja!' datos exactos los cunles podrían ser -

tc1111 .. <1os r;otlHJ l><1se pura establecer un cPiterio teóPico exacto sobre la reaQ 

e l\)f 1 del dCOlalO. 

1 '01· lo tonto lo!o.> Jatof.; que :i conlinunción se darán fueron obtenidos 

do unn rn.inera 1wrfcuc;~ experimental, de acuerdu con las condiciones de -­

tl'aliiljO lle qu0 so d1spw_;o, p3Pa la realización de esta tesis. 

En In rndubtri<t la pohm•)l'ización por emulsión se lleva a cabo en -

reactores proviLJtos de un comlensador de reflujo y de chaqueta de calenta-­

miento, 

LA dUí'3Ci6n del rPoceso de poiimel'ización derende de la ternperat\!_ 

ru de trabajo y del grado de polimer1zac1ón deseado er. la resina final. 
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Después de que la polimerización ha transcurrido hasta cierto gra­
do, el látex obtenido, puede ser utilizado di!'ectamente, o bien puede ser c~ 

guiado paf'a producir polímeros s6lidos. 

Si el látex va a Set' aplicado directamente como un matef'ial formé!_ 

do!' de película, o como material de impf'egnación paf'a pieles, telas, papel, 

Pecubrirnientos, etc., se puede utilizar' al principio de la reacción un plasti­

ficante corno el ftalato de butilo 6 di-butil-!talato, o bien el di-octll-ftalsto. 

La coagulación de unn emulsión si se desea para fines pr~cticos, -

puede lograrse en fol'mn usual, utilizando electf'Olitos o bien por un pf'oceso 

de congelación. Entl'e. otr>os métodos está la sep::1P.:ic1ón electroforética de -

las partículas del látex y la irrigución de la emulsión on el interiol' de ·una 

cámara de gas caliente. 

El polímero así coagulado puede ser ticcho terrones en forma uni-­

forme en cuyo caso (1ebe esté•r libre de agua, rnediame un sistoma de mo -­

lienda sobre rod1llos calillntes y secado a vacío, o bien puocte ser precipita_ 

do en forma de gPanos finos simplificando as( las operaciones posteriores -

de secado. 

Usos del Acetato de Polivinilo Ernulsionacw. 

F<1bricación de Adhesivos. 

í'int.ul'as Emulsionadas. 

Impregnante en la industria de pieles. 

AcabcJ.dos Textiles. 

Las aplic<Jciones específicas de esta resina están limitadas por las 

siguientes pl'Opiedades: 

Tamaño de Partícula. 

Viscosidad del Producto. 

Poder de adhesión. 

Resistencia Mecánica. 

Contenido de Sólidos. 

Peso !\~olecular. 

Facilidad de Formación de Película. 

Resistencia a la Humedad. 
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CAPITULO 111. 

EXPERIMENTACION 

Este cap(tu10 presenta las pruebas efectuadas en el laboratorio. 

Se llevaron a cabo muchas pruebas de las cuales tres tipos fueron 

seleccionados como los más fieles representantes de la reacción de polime­

rización. 

En estas tres pruebas la fórmula utilizada fué la misma variando -

solamente la concentración inicial de catalizador. 

Los resultados obtenidos en ellas sirvieron para poder calcular la­

constante de velocidad de reacción en la fase de propagación, de la reac - -

ción total de polimerización. 

El cálculo de esta constante se hizo en el capítulo siguiente. 

En ellas se estudió la variación de la temperatura de polimerizaci6n 

con respecto al grado de polimerización de la resina. 

La fórmula empleada en las pruebas fué la siguiente: 

Agua Destilada para la Emulsión 

"·Acetato de Vinilo Monómero 

Alcohol Polivinnico' Evanol 5222 

Goma de Tragacanto 

Peróxido de Hidrógeno al 30 3 

Total 

500 

515 

25 

2.5 

2.5 

1045.0 

Grs. 

" 
11 

" 

" 
Grs. 
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.E3~IDW. DEL APARA'ro "E},fi'I.F~WO .l!:N J>L WlOP.ATORIO 

Termdl!letro 

~topera del 

aJSite.dor. 

Motor eláctrico con agitador 

tipo marino. 

.Emulsidn contenida en 

el reci)iente de cristal 

~~-----• Re.!'\o Me.r:!A 
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El alcohol polivinfiico Elvanol 5222 de media viscosidad &e uttliz6. 

como coloide protector, es decir como estabilizador para prevenir la precip!. 

taci6n de la emulsión. 

La goma de tragacanto se utiliz6 como agente emul&ificante y al 

mismo tiempo como agente auxiliar en la estabilización de la emulsión. 

El peróxido de hidrógeno se utilizó como agente productor de radi­

cales libres (catalizador) para iniciar• la polimerización. 

En la prueba No. l se utilizaron 1.662 Gramos de solución al 30 'J. 

los cuales contenían O. 500 Grs. de peróxido de hicll'6geno 100 "· 

En la prueba No. 2 se utilizaron 2.5 Gramos de solución al 30 'll. -

lof; c11sles contenían O. 750 Grs. de peróxido de hidrógeno lOO'J.. 

En la prueba No. 3 se utilizaron 3.324 Gramos de solución al 30 .'fa 

conteniendo 1.00 Gramos de p•Jróxido de hidrógeno 100'9. 

En todns las pl"uebas que se e!ectuaron en el laboratorio no se hi­

zo uso de ningún agente transrnisor de cadenas. 

La reacción terminó por s( sola mediante la aplicación de calor al­

final de la polimeri:r.ación con el objeto de agotar totalmente el monómero -

libre que pudiel'a reaccionat'. 

La iniciación de la reacción se provocó con calentamiento a base de 

parr•illa eléctrica lldSta que se obtuvo la temperatura de destilación del mo­

n6maro. Esta ternperatura fué de 60º C a 585 mm. de presión aquí en Mé -

xico. 

lino vez alcanzada esta temparatura, la reacción se mantuvo a tem­

peratura constante (bOº Cl y se quitó el calentamiento eléctrico. 

Después de cierto tiempo correspondiente a la rase de propagaci6n, 

la reacción comenzó a subir de temperatura, señal de que se estaba llevan­

do a cabo la terminaci6n de endonas y que el mon6mero remanente en la -

rnazcla reaccionanre, comenzaba a agotarse paulatinamente. 
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Después de esto la temperatura sufrió un ascenso considerable has_ 

ta que alcanzó su punto máximo (90º Cl en la reacción. 

Durante el transcurso de la reacción fueron extra(das muestras ca­

da media hora con el objeto de analizar el grado parcial de polimerizaci6n­

conforme iba desarrollé'.ndose la reacción. 

Esto se consiguió mediante un análisis cuantltativo de la resina si­

guiendo el método que a continuación se describe, 

Método para determinar monómero libre en las emulsiones de ace­

tato de polivinilo. 

El fundamonto de este método es el siguiente: 

Determina la cantidad de monómero libre (sin reaccionar) en resi­

nas en las que la oclusión de bromo por la resina, evita la titulación de un 

exceso de bromu con soluci6n de tíosulfato de sodio. 

El reactivo principal de este método, es la soluci6n de bromo, que­

es colocada en una bureta desde la cual se deja caer gota a gota directa -­

mente sobre la muestra de resina, sin necesidad de utilizar ningún indica-­

dor. 

Preparación de la solución de bromo. 

Se pes¡rn 60 gramos do uPornuro de potasip y se disuelven en 100 6 

200 mililitros de agua destilada, después se miden 3.8 mililitros de bromo -

líquido y so añaden a l.1 soluci6n uc bromuro previamente preparada. Se -

aíiade agua destil<Jija hLJStél complot3r un litro, en un matraz aforado. 

Se agita bien el mntraz pnra obtener una disoluci6n completa del -

bromo. 
Una vez prep«r<1da la solución se tituln en la siguiente forma: 

Se tornnn 20 mililitros de ella, se añaden 10 mililitros de solución­

de yoduro de potasio al 15 ':'u y se titula con solución 0.1 N de tíosulfato -

de sodio usando almidón corno indicador. 
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, 1 El indicador de almid6n se prepara pesando 0.5 Grs. de almid6n y 

disolvilmdolos en agua destilada hirviendo, dejando hervir el conjunto 3 mi­

nutos. 

y 0,14 

Los cálculos para la normalidad de la soluci6n son los siguientes 

N 0,005 ·x B 

B mililitros de tíosulfato de sodio 0,1 N requeridos para loe 20-

mililitros de la soluci6n de bromo, 

N = normalidad de la solución de bromo, 

0.005 = miliequivalente del tíosuUato de sodio. 

En las pruebas rea~.izadas la normalidad obtenida osci16 entre 0.13 -

Después de haber titulado la soluci6n de bromo 'MI. procede al análl 

sis de monómero libre en la muestra de resina. 

Se colocan 10 gramos de resina en un matraz Erlenmeyer y se 

añaden 50 mililitros de agua destilada, La adici6n del agua tiene por obj,! 

to disolver un poco la re.sina dentro del metraz, para que al caer la solu-­

ción de bromo de la bureta, penetre lo más íntimamente posible a la resina 

para lograr una buena oclusión del b.romo en la resina. Se agita perrecta­

mente la muestra y se detiene la titulaci6n en el momento en que se prese_D 

ta un cambio de color • 

El cambio da color es de color blanco lechoso, a un color crema -

ligeramente amarillo, 

Cálculos volumétricos 

'Yo en peso de mon6mer'b libre en la resina 4.3 X N X A 
s 

A mililitros de solución de bromo gastados en la tltulaci6n. 

N normalidad de la solución de bromo 

S - ·· peso de muestra de resina que va o ser titulado • 

. • 



Consideraci6n, 

En la fórmula utili7.Rda en el labor¡:¡torio se tiene 

'ro en peso de mon6mero en la f6rrnula ::.:-=-: -
1
-

0
5 1 5 

4 o X 100 :-_-:: 49.28 ~ 

Por lo tanto se <::onsidera que por cada gramo de Pesina hay 0,4928 

gramos de mon6mero libre. Así pues en 10 gramos de resina hay 4.928 

grs. de mon6mero. 

En cada prueba se hizo el cálculo del grado de polimel"izaci6n del­

mon6rnero pélro. la construcción de la gráfica de grado de polimerización -­

contra tiempo de reacción. 

Procedimiento seguido en las pt'uebas de laboratorio. 

Se coloc.S agua destilada y tlesp•Jés se oñadi6 el Elvanol 5222 mie!J.. 

tras se rr'anten fa uné' agitación constante con el objeto de evitar que el co-­

loide se quedara pegado en las pm•edes del recipiente. Una vez disuelto el­

coloide totalment.o, se élliad16 todo el mon6mero de la re2cci6n sobre la so­

lllción coloidal. 

La <~dici6n de' mon6mer·c se 'lizo toml.Ji0n bajo constante agitaci6n 

paPa ovitor la foNna<.:i6n de etipuma en el r>ecip1ento de r>eacci6n. 

OesµuÓG be .:ir1ad16 la ~'.orna de tp3¡¡ncanto con agitación, y se come..!! 

ZÓ él ,;éJlent;.<r' el COllJUntO des.de una tempeí'cllllJ'o de 30" C hasta 50° C tern[>e• 

Patu1•a a la c.:u;:il se eff'ctuó 1.-: acJ1c.16ri dtil per>6xido de hidl'Ógeno. 

Unn vi·;:: .:m:1d1do c•I pel'6x1do, se· t;1gu1b <:é<IE•ntanclo hasta alcanz<lr -­

los 60u C en do1\tie se. ol1tuvo un refl u ¡o fp:_,1:co det11C10 <• 12. dest ilac i6n de m_Q 

n6mer>o en la P-:Jac::c16r:. Fstt:> 1•1c·fluJo oe 111;,ntuvu con v;ir·1aciones debi(las a-

13 v>Jlocida<J de evdvor¡i.:,i611 dol 1nnn6n1c·r·o, l1a~•lé1 que.· se termii1ó la pc.lime­

rb·ac1611. 

Cunnt10 la rolirntw1wc16n .:ilcanz6 un alto gr·ado de conversión, la 

tc111permurC1 de r>eacción, <leo,:endi6 y ruó necesnP10 mantener> un calentamieJ.l 

to 2dic1onal para hacer> quo el Peflujo Je monómel'o sii;i•JieP.:• si01do estable -
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hasta alcanzar una temperatura de 90"' C (máxirnal punto en el c:ual se sus-­

P•Jndi6 el calentamiento pero se continuó agitando la resina hasta que la tell! 

peratura ele reacc;6n bajó hasta •l0° e, tcimpe!"atura a la cual se descargó el 
recipiente, 

La agitación de la resina al enfriarse es con el objeto de impedir­

natas en la superficie d0 lo ernuls ión. 

El enfr· iarn iento do la resina de CJO a 40° C puede ser provocado Ci!:, 

cu\ando agua frío en el bailo maría pero no es aconsejable. 

Los látex obttnidos por este proceso Gon emulsiones de color blan­

co lechoso de consistencia cr>P.1T1osa, libres de terrones o de partículas are­
nosas. 

Contienen un 3 de sólidos e.ritPe 55 y 60, 

El 3 f!nal de monómorc ,
1 e en la resina terminada es menor de-

0.7 3 

La viscosidad oscila entre 750 y 1500 centipoises dependiendo del 

tipo de reacción y del tiempo empLeado en obtener la polimeri1.aci6n. 

· El índice de acidez final es de 4 a 5 • 

Tamaño C:e partículél promedio entre 0.5 y 1.5 micras. 

La resistencia mecánica es buena :; el poder de adhesión varía de­

acuerdo con el peso molecular obtenido • 

Las emulsiones asf obtenidas deben ser prevenidas de una conaela­

ci6n al ser alm~cenadas pues de lo contrario se coagula la emulsi6n. 

Obtención del grndo d~ polimerización del monómero en la prueba-

~. 

La cc.ntidad c..le mu6stra de resina extraída durante la reacción ~ué -

de 1 ~ramo ya que la extracción de 10 .q.rarnos de rnuestr<1 para cada dete,t 

rninaci6n de monórnero libre presenta el prc-blemfl de producir una disminu­

ción notable en los re::ictivos usados, y por lo tanto baja!''ía notablemente el 

rendimiento de la reacción. 
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Normalidad de la solución de bromo. utilizada º· l 3 5 5 

Peso de Muestra de Resina Gramo. 

Este gramo de muestra equivale por lo tanto a 0.4 9 2 8 Grs. de 

Mon6mero. 

Con objeto de simplificar los cálculos se obtuvo el siguiente factol'" 

que fué constante para todas las muestras analizadas : 

Facto11 
4.3 x Normalidad 

Peso de Muestra 

Factor 4,3 X 0, l 3 5 5 
0.4928 

l • l 8 2 

Por lo tanto para cada muestra extraída se tiene 

l.182 x \\~ililitros de Bromo Gast3dos 3 de \\~on6mel'o Libre. 
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Muestra Número Mililitros de Bromo Gastados " de Mon6mero Libre. 

8 3 • o 9 8 • 1 o 

2 7 l • o 8 3. 9 2 

3 5 7 • 1 6 1 • 5 o 

4 4 3 • 1 5 o • 9 4 

5 3 o • o 3 5. 4 6 

6 1 7 • o 2 o . o 9 

7 7 • 2 8 • 5 1 

Para la determinaci6n en la muestra final de resina, si se utilizaron 

10 Gramos. 

Mililitros de Bromo Gastados en la Muestra Final 6.6 

3 en peso de mon6rncro libre 
4.3 X 0,1355 X 6.6 

4.928 =0.78" 

El % de mon6mero convertido a polímero se obLiene en la si11,uiente 

forma 

100 X 

X 3 en peso de mon6mero libre en la resina • 
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~ntajes de Conversión de la Prueba-!...: 

1 ) l o o 9 8. o 2 • o " 
2) l o o 8 4 • o l 6 . o " 
31 l o o 6 7 • 5 3 2 • 5 % 

4) 1 o o 5 l . o 4 9 • o " 
5) l o o 3 5 • o ó 5 • o " 
6) l o o 2 o . o 8 o • o " 
7) l o o 8 • 5 9 l • 5 % 

8) l o o o . 7 8 99.223 

Como en esta prueba la conL,cntraci6n de catalizador fué menor. el­

período de iniciación fué mayor como puede ;1precial'se en la gráfica adjunta 

El efecto de la tempel'L1tura de polimol'i:wci6n con respecto al tieílJ.. 

po de reacción tamt.iié'n puede nprcciarse .:,n la gPMica respectiva. 

La f;:¡sc de propagación está l'ep1·escntaua en la gráf1c;i por la por­

ción l'OCLB, 
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Grudo de polimerización de la prueba 2. 

Al· igual que en la prueba No, 1 el peso de muestra utilizado para -

cada d,eterminación de mon6mero libre en la resina, fué de 1 ¡ramo. 

Esta prueba se hizo con mayor cantidad de catalizador que la pru!. 

ba l. 

También en los cálculos de esta prueba se obtuvo un factor cona--

tante para cada muestra de resina analizada. 

Normalidad de la solución de bromo utilizada 0, 140 

Peso de Muestra de Resina Gramo 

Este gramo es equivalente entonces a , 0.4928 Grs,Monómero. 

Factor Constante ,-·: 4 · 3 x Normalid.ill!__ 
Peso de Muestra 

Factor Constante 
4,3 X 0, 140 

0.4928 
l.221 

Para cada muestra de resina analizada se tiene: 

l.221 x Mililitros de Bromo Gastados = ,_ de Monómero libre. 
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Muestra Número Mililitros de Bromo Gcmtaclo S de Maa6mero Llbl'e 

77.8 94.99 

2 66.5 81.19 

3 53.5 65.32 

4 38.9 47.49 

5 26.6 32.47 

6 16.5 20.14 

7 6.2 10.01 

Para la determinación en la muestra final de resina. si &e Ulilizal'on 10 Gra. 

Mililitros de Bromo Gastados en la muestra final -= 5.0 

% en peso de m0t16mef'O libre 4.3 ll 0.140 ll 5.0 
4.928 O.bl " 

El 3 de monómero COC11•ertido a p01(mero se obtiene en la forma aiauiente: 

3 100 - X 

X ~ en peso de mon6mero libre en la re&ina. 
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PorcentaJes de Conversi6n de la Pruebtl 2. 

l) l o o 9 5. o - 5.0 ,. 

2) lo o 8 l • o l 9. o " 
31 l o o 65,0 35,0 " 
4) l o o 4 7. 5 52.5 '};. 

5) 1 o o 32.5 ó 7. 5 " 
6) 1 o o 2 o. o ·-- 80,0 % 

7) l o o l o. o ··-· 9 o. o % 

8) 1 o o o. 6 1 9 9. 3 9 " 
Las gráficas adjuntas muostran claramente el efecto del grado de -

polimerización respecto al tiempo de reacción, y la temperatura de polime­

rización con el tiempo de reacción. 

El período de iniciación ~ué menor que el de la prueba 1 debido a -

que se usó mayor cantidad de catalizador. 

La rase de propélgación está representada en la gráfica por la por­

ción recta, 
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Grado de Pollmerizacl6n de la Prueba 3, 

El peso de muestra utilizado para cada determinacl6n de mon6mero 

libre, también !ué al igual que en las dos pruebas anteriores1 de 1 aramo. 

Esto prueoa fué la que se realizó con mayor cantidad de catallza -

dor ·debido a lo cual se logró reducir al mínimo posible el período de tnt--

ciación de la reacción de polimerización. 

Normalidad de la solución de bromo utilizada 0,1355 

Peso de Muestra do Resina. Gramo 

Por lo tamo este peso equivale a 0,4928 Ora. Mon6mero. 

!factor Constante para los cálculos 
4.3 x Normalidad 

Peso de Muestra. 

Factor Constante 
4,3 X 0,1355 __ l,182 

0.4928 

d r~sina extra(da se tiene: Por lo tanto para cada muestra e ~· 

l.182 x l\1ililitros de ílrorno Gastados 
% de Monómero Libre. 



~¡¡ 

Muestra Número Mililitros de Bromo Gastados 
% de Mon6mero. Libre 

7 6 2 9 o . o 6 

6 2 • 7 7 4 • l l 

3 4 8 • 6 5 7 • 5 o 

4 3 6 • o 4 2 • 5 o 

5 2 3 • 3 2 7 . 5 4 

1 o . 6 l 2 • 5 2 

7 4 . 3 5 • o 8 

Como en la detePminaci6n final se utilizaron 10 aramos de muestra 

se tie.ne 

Mil i1 itros de BPorno Gastados en la Muestra Final ""'-= 5 . 6 

~ en peso <1e mon6mero libre 4.3 X 0.1355 X 5 .. ~ __ O.(¡'l " 
4.928 

El 3 de monÓmtlrO convertido a polfme1•0 es por lo tanto : 

3 100 - X 

X 3 en peso de mon6mero libre en la resina • 



PorcentaJea de Converei6n de la Prueba l. 

l I l o o 9 o • o l o . o ~ 

:2) l o o 7 4 • o 2 6. o "' 
31 l o o 5 7 • 5 4 2 • 5 " 
4) l o o 4 2 • 5 5 7 • 5 'K. 

5) l o o 2 7 • 5 7 2. 5 "' 
6) 1 o o 1 2 • 5 8 7. 5 " 
71 1 o o 5.0 9 5 • o " -

81 l o o o • 6 1 9 9 • 3 3 ~ 

Las aráf 1cas adjuntas muestran los efectos del arado de polimeri7=! 

cl6n del mon6mero y de la temperatura de polimerizaci6n, con respecto al -

tiempo de reacción. 

La fase de propagación está representada en la gráfica por la por-

ción recta de la 6 1 curva de polimerizaci n tota • 

La parte asimpt6tica al eje de las equis, en las gráficas de las tres 

Pruebas, representa el período de transmisión de cadenas Y el pttríodo de -

terrn inaci6n de la reacción de polirnCirizaci6n. 

o 

11 
¡I 

¡ 
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CAPITULO IV, 

DETERMINACION DE LAS VARIABLES QUE INTERVIENEN 

PARA EL CALCULO DEL REACTOR 

53 

Bn este capítulo se determinaron laa principales variablea que afec­

tan el disei'lo del reactor. 

Estas variables fueron determinada• a partir de los datoa obtenidoe 

en el laboratorio. y son por lo tanto una interpretaci6n de laa aráticaa del • 

capítulo anterior, 

Se obtuvieron también realizando determinaciones sobre la resina -

terminada. Dichas variables son las siguiente& 

V is coa id ad. 

Para determinarla se utiliz6 el Viscosímetro Synchro-Lectric TlPo 

Brooktield Modelo L V F • 

Sfl determinó en la resina terminada 

La medición de viscosidad se hizo con las siguientes condicionee -

de OpeT"aci6n: 

TemperatuT"a de la Resina : 20- C 

Velocidad del T"otor del viscosfmetro Brooktield : 60 revoluctonee -

por minuto. 

Tipo de aguja de viscosímetro : A¡¡;uja No. 4 

Las v 1scosidades obtenida• en las resinas tinales de las tres prue-

b d b . d a lo cual se tom6 un pr2 
as oscilaron entre 600 y 1.500 céntipoises " 1 ° 

medio de v ii;cos1dad para resina terminada. 

V1scosidad promedio obtenida : 8 5 o centipoisee. 

eetraa de reelna ex­
Tam bién se determinó la viscoeidad en las mu 

trafda& durante la fase de propagaci6n de la polimerizaci6r•. 



Se determ in6 con el mismo aparato a la temperatura de la fase de 

propagaci6n, o sea a 60° C. 

La viscosidad obtenida para la resina en esa fase, fufi de 2.500 ceJl 

ti poi ses. 

Como se puede apreciar, es una viscosidad tres veces mayor .que -

la viscosidad promedio obtenida para la resina terminada, 

Esto se debe a 4uc dur&nte la tase de propagaci6n, el polímero en­

rormaci6n está conbtllufdo por cadenas hidrocarbonadas que van aumentando 

su peeo molecular, y esto hace que en esa fase de la reacción se tenga una 

viscosidad máxima de operac16n. 

Ademas como la fase de propagación se lleva a cabo a temperatu­

ra constante, la viscosidad no sufre variación debida a cambio de tempera­

tura. 

Por las dos razones anteriores, se tomó el dato de viscosidad en -

esa fase para el cálculo de la velocidad de agitación del reactor, 

Número de Reynolds determinado en el labol'atorio. 

Para el. cálculo de Reynolds se hicieron las siguientes considera--

ciones: 

Agitador tipo m<irino con tres hélices colocadas a distancias iaua-­

les aobre la flecha del mot0r del agitador. 

V 1 del rnotor del eGuipo del laboratorio. 
e O<:idad de agitación 

La densidad dti la resina se consideró igual a la densidad del aaua. 

Esta último consideraci6n se hizo, tomando en cuenta que la varia-

c .... de la resina, es de una maanitud-
lvn que se produce por la densidad real 

depre · 1 · .• polimerización. c1ab e p<ira el cálculo del equipo ue 

La viocos1dad que se tom6 rué de 2,500 centipoises 

L 2 Ne 
Número de Reynolds l'v1od1ficado = ,lf 
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L =: diámetro de aaitación debido 1 • ª ª8 helices del aaitador, 

N = Velocidad de a¡¡iteci6n de la flecha. 

densidad de la resina. 

j,{ - viscosidad de la resina en condiciones d 
e resistencia m6xima al flujo 

L 4 . 6 centímetros 1 5 8 pl6a. 

N - 3600 revoluciones por minuto . 60 revoluciones Por se¡undo 

f/ -- 6 2. 3 libras pié3 por 

2500 abras cemipoises 1 • 6 8 
pie - seaundo 

Núme~o de Reynolds (O, J 56)2 
X 60 X 62.3 
1,66 

Número de Hcynolds 5 6 

Este número de Heynolds Modificado y aplicado a recipientes con -

agitación ín.Jica que el régimen de flujo de la resina, es laminar • 

.f...onstame de Velocidad de Reacción en la fase de propaaaci6n. 

Esta constante sirve para observar el comportamiento de la polim~ 
rización en la fase de propagación. 

Consideraciones para el cálculo. 

la) De las gráficas obtenidas en el laboratorio para los trea 
tipos de pruebas, se observa que la fase de propaaaci6n -

está representada por la porción recta de la curva. 

Esto significa que en dicha fase, la reacci6n de polimerL 

zaci5n es de orden cero. 
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Es de orden cero porque el cambio de concentración con respecto -

al tiempo es igual a una constante. 

2al Se escogió esa fase porque para determinar constantes -

de velocidad de reacción. es necesario tener temperatura 

constante y la fase de propagación es a temperatura con~ 

tante. 

3a) Esa fase comprende también la mayor parte de la polim~ 

rización del monómero en toda la reacción. De un 10 a -

un 80 3 de polimerización. 

·~al El rertujo de monómero en esa fase, es el m.<ximo reflu_ 

jo que se presenta en toda la reacción y por lo tanto per:_ 

mite el c~lculo de la cantidad máxima de monómero que -

hay que condensaT' en un momento dado de la reacción. lo 

cual sirve como base para el c~lculo del condensador ele 

rerlujo del reélctor. La concentración que se tomó para -

el cJlculo de esta constante, está referida exclusivamente 

al monómero de la l'CélCCión. 

La ecuación hase para este cálculo es la sieuiente: 

~--º-
el l 

l<. 

lnt11el'ando la ex¡1res1ón anterior se obtiene: 

e l<. t 

Exprosnndo lil ocuaci6n ont(<Pior en fornn1 ele ecuaci6n de una lfnca recta: 

e o 
- l<. t t e 

¡\nalizan<Jo ¡2 cxpi•cs1ón antcPior se observa que la penuiente de la-

1 (nea r-ccta corl'espon<1c o lé1 conswntc de vdocidad de Peacclón l<.. 

l.a~; vuPlétblcs etc 1<:1 ecuación son por lo t¿mto el tiempo de reac -­

ci6n y 1<1 co11ccntP<1C:ón final de rnonómt,ro. 

11 
H f;.,• 
~ ., 
¡I 
el!! 
~: ,¡ 
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Por lo tanto la constante de veiocicac de reacción es la siguiente: 

e 

La ecuacién ar.ter1or es la ecuaci6n para r-t:acc1ones de orcer. cero, en la -

cual: 

cor.stante ce velocicac de reacción expresada en '.'oles 

C 0 -:-:-- Concemración ce rr.onó:r:t-ro al co.-:-:enzar la rase de propagación ex-­

presacia en rrolesili:ro. 

C cor.cemraci6n ce r.onórr.ero al terf:'inar la f?.se ce p:'opagaci6n ex-­

presacia en rr.oles. litro. 

tie"'f'O total de pr·opag?.ción exr.resaao en r.:ir.utos. 

Para caca prueba se ceterr.:inó la cor.stante de veloc1cad de reac-­

ción en la f.-,se de propagación. 

En cada una de las tres pruebas r·ealizacas, la rase ce propagación 

tuvo diferentes l(r.1tes y 01ferente tiempo ae reacción. 

De acuerdo con la ro'rr.-:ula u~il\7aca, la camicad de monómero pre­

sente al in1c1ar·;;e la reacción total oe rolir:-.erizac16n, fué de 51 S gramos. 

r.ste: pe: so in ic 1a l ae IT'an6r:- ero pr·esente a 1 cor.-·enz?.r lé reacción 

I .a con e t·ntr;1c ion 1r1iu&1 ce n-:or.6:-r t·ro ser.;: e 
1 

lO.f.3 '.~oles/ Litro. 

r 
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Constante de Velocidad de Reacción para la prueba 1. 

La fase oe propagación para esta prueba se inició cuando había 

transcurrido un tiempo de 45 minutos con un grado de conversión de 7,5 ,-., 

Terminó después de haber transcurrido 180 minutos con un grado -

de conversión de 80 ~. 

Concentración de Monómero al comenzar la fase de propagación, 

e 
1 

C' 

C' representa aquí la cantidad de monómero convertiro antes de comenzar -

la fase de propagación. 

C' C. X 0,075 
1 

C' 10,83 X 0,075 0,8123 !'violes/Litro. 

La concentración inicial oe monómero en la fase de propa¡;¡¡¡c1ón es: 

10.83 O.f.123 10.0177 !11oles/Litro. 

Concentración f 1nal de mon6mero al terr:-.11:ar la prop<11.:<1C 16n: 

e e 
p 

e represenrn la cant 1cao de rnonómt:ro convt:rt 1do dur·ante la propagación: 
p 

e 
p 

!óü.CI 

C -- 10.0177 X (),7.,5 
r 

7,5) 

7.262ó 1\ •oles/ Litro. • 
f., • 

fli í. 
r¡·~ ¡¡ 
¡ 1~ 
~,!; ,. 
¡' 
! ' ;¡ 
[¡ 
H 
i!' ,. 

" i'; ., 
'I J¡ 
j' 
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La concentración final del monómero es Por lo tanto: 

e 10.0177 7.2628 2.75A9 Moles/Litro. 

El tiempo total de la fase de propagacicSn es: 

180 45 = 135 minutos. 

La constante de velocidad de reaccicSn para la fase de propagación es: 

e 
t 

10.0177 2.7549 k 
135 

0.053 
Moles 

Lltro - Minuto 

Constante de Velocidad de Reacción para la prueba 2. 

La propaaaci&n para esta prueba comenzó después de haber transcy 

rrido, 30 minutos con un grado de conversión de 5 ~. 

Terminó después de haber transcurrido 180 minutos con un grado -

de conversión de 80 %. 

Concentración de rvlonómer J al comenzar la fase de propagación: 

C. 
1 

C' 

C' l'epresonta la Célntidad de ml•n6moPO convertido antev de ·In propaaaclón, 

'fl: 
i 
! 

r 1 

r¡· ¡. 

~ : 
¡¡ 
?.1 
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C' ci X 0.05 

e• 10.83 X 0,05 :: _ _;_ 0.5415 Moles/Litro. 

La concentJ"aci6n inicial de monómero en la rase de propaaach~n es 

C
0 

::::_: 10.83 -- 0.5415 ==~ 10.2885 Moles/Litro. 

La concentración final de monómero al terminar la propaaación es: 

e 

C representa la cantidad de monómero convertido durante la propagación: 
p 

e - e 180.o --5.0l p -- o 

C -=.e 10.2885 X O, 75 = 7. 7ló3 Moles/Litro. 
p 

La concentración final del monómero al terminar la propagación es por lo -

tanto: 

e 10.2885 -- 7.7ló3 2.5722 Moles/ Litro. 

El tiempo total de la fase de propagación es el siguiente: 

180 30 .. l 50 m inuLos 

Luego la constante de velocidad de reacción paPa la fase de propa-

gación para esta prueba es la siguiente: 

e 10.2885 2.5722 
k 150 

k. 0.051 
Moles 

Litro - lv1inuto 
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Constante de Velocidad de Reacción para la prueba 3. 

La fase de propagación de esta pPueba comenzó d'3spulls de haber -

transcurrido un tiemp0 de 30 minutos con un grado de converei6n de 10 "· 

Terminó después de haber transcuPrido 180 minutos con un grado -

de conversión de 87,5 ~. 

Concentración Inicial de monómero al comenzar la rase de ppopa¡aci6n: 

- - C. 
1 

C' 

C' representa la cantidad de mon6mero convertido antes de la propa¡aci6n: 

C' :ce:-.= C. x 0.10 
1 

e• 10.f\3 X 0, 10 l.083 Moles/ Litro. 

La concentración inicial de monómero al empezar la propagación es enton--

ces: 

10.63 l ,083 = 9. 7•170 Moles/ Litro. 

Concentración final de monómero al terminar la fase de propa¡¡aci6n: 

e 
p 

e ro presenta aquí la cam idad de mon6mero convertido durante la propa&a­
P 

ción: 

e 
p 

10.0) 

C 9,7470 x 0.775 .-- 7.5539 Moles/Litro. 
p 

La concentT'ación rinol del monómeT'O al terminar la propagación es: 

e 9. 7470 7.5539 -= 2.1931 Moles/Litro. 
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La constante de velocidad de reacción estará dada por lo tanto po1•: ;¡ 
1 

e 
k 

El tiempo total de la fase de propagación para esta prueba rué: 

180 30 150 minutos 

Por lo tanto se tiene que: 

k 9.7470 2.1931 
150 

k 0.050 Moles 
Litro - l\'1inuto 

Capacidcid del Reactor. 

Toma.ido en cuenta el déficit uctual en In pf'oducción de esta resina 

en México, oe considel'6 conveniente í1Jar unil capacidad de 6 toneladas dia-

rias, corPespomiiencJo esto a un l'eactol' capoz ele producil' 2 toneladas por-

operación ya que la ope!'ac16n Lota! l't?qu1ere un Lota! de 8 horas. 

Este ruactor de dos toneladas corresponde a un reactol' de capaci-

dad media entre los reactores que se utilizan 1ndmHr1al111ente pal'a pl'oducir 

la l'eslna. 
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CAPITULO V 

DISEt\:O DE UN REACTOR COMERCIAL. 

Los rr.ateriales de construcción del reactor que se seleccionaron tu.! 

ron aceros inoxidables como el tipo 316 debido a que presentan las siguien­

tes ve majas: 

Resistencia a la corrosión. 

Resistencia a los esfuerzos mecánicos internos debidos a compresig 

nes o expansiones. 

tiempo. 

Gran duración bajo condiciones continuas de trabajo, durante largo -

Buenas propiedades térmicas para la transmisión de calor-. 

La fórmula industrial para cada operación es la siguiente: 

Aaua de Emulsión l 000 Kilos 

Acetato de Vinilo l\·1on6rnero l 030 " 

Elvanol 5222 l'v\edia Viscosidad 50 

Goma de Tragacanto 5 " 

Peróxido de Hidrógeno al 30 3 5 " 

Total 2 090 Kilos 

Se considero una densidad promedio igual a 1 Gramo/e.e. para la -

emulsión. 

El volumen ocupado por la emulsión es de 20qo Litros. 



Dimensiones del Reactor. 

Las principales dimensiones que se determinaron aqu( fueron el di! 

metro interior y la lon¡¡;itud. 

Para determinarlas se tomó en cuenta el espacio de vapor y el es­

pacio para el control de espuma que debe existir dentro del reactor. 

Longitud: 90 pulaadas 2,25 Metros. 

Diámetro: óO pulgadas 1.50 Metl'OS, 

La relación longitud a diámetro es por lo tanto: 

L -º- 2.25 
1.50 

l.5 

Una vez determinadas las principales dimensiones se calculó el es-

pesar que debe tener la pared interior del reactor para la transmisión de -

calor. 

Se fiJaron para ello la presión de vapor en la chaqueta Y la fatiaa-

mecánica del acero inoxidable tipo 3ló. 

p 

o 

o 

e 
P X 0 
2 r 

presión de vapor en la chaqueta 

di6metro inter10r del reactor 

fatiga mec3nica del 3cero 316 

50 Libras/pulaada
2 

tiO Pulaoda& 

4000 Libras/ pulgada
2 

espesor de pared interior en pul¡¡Adas 

., 
¡ 
1 

;i 
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e 50 X 60 3 de pulgada. 
2 X 4000 -8-

Cálculo del calor sensible necesario para llevar la emulsión de 30 a 60°C: 

Q w e (T2 Tl l p 

Q calor sensible necesario en n. T. U. 

w peso total de la emulsión -=- _ 2090 kilos ·-e 4598 Libras. 

temperawra final de la emulsión 600C = l40°F 

1' 
1 

temperatura inicial de la emulsión _-:.::::: 30º C -= 8óº F 

C calor específico de la emulsión en B. T. U./ Libra ° F 
p 

Para obtener el cnlor espec(fico de la emulsión se utilizó la si -­

guiente ecuación: 

M 

MC 
p 

libras totales de emulsión =e 4466 

libras de monómero 22ó6 

libras de agua -c. 2200 

calor espec(fico del monómero 0.48 B.T.U./Libra ºF 

calor especffico del agua --- 1.00 B.T.U./Libra ºF 

Cp calo!' tl!;pecffico de In emulsión en B.T.U. /Libra ºF 
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Se consider6 aquí a la emulsi6n, formada exclusivamente par qua -

y mon6mero. 

El calor específico de la emulsión es por lo tanto: 

e p 

CP 0.73 B.T.U. /Libra ºP 

2266 X 0.48 ± 2200 X 1.0 
4466 

El calor sensible necesario está dado par la expresi6n siguiente: 

Q ..::= 4598 X 0.73 (140 - 86) 181253 B.T.U. 

Este calor sensible para ser transmitido necesit6 un tiempO de 30-

minutos en las pruebas realizadas en el laboratorio, por lo tanto para obte-

ner el calor transmitido por unidad de tiempo se tiene lo siguiente: 

Q x 2 = calor tran9mitido por hora. 

Q 181253 X 2 362520 B.T.U./Hora. 

Este calor es suministrado al reactor mediante una caldera que prg 

porciona el vapor necesario para la chaquota. 

Como se fijó una presión de vapor de 50 Libras I Pulgada
2 

Y el ca­

lor c¡uo 11.:iy que tramimitir es 362,520 B.T.U./Hora, \a caldera que se utili-

zará será: 

362,520 -: __ e- 11 Caballos Vapor. 
33,479 
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Como en el comercio, 1 . caldera más pequeña que produce vapor -

de 15 Libras I Pulgada2 , es de 20 caballos, se usará una caldera de 20 ca­

ballos con vapor de 125 Libras I Pulgada2 de presión máxima de trabajo. 

Ecuación de Transmisión de Calor a través de la chaqueta del reactor. 

Esta ecuación permite conocer el valor del coeficiente total de 

transmisión de calor U. 

Q 

Q cantidad de calor transmitido a través de la chaqueta. 

A área de transmisión de calor. 

temperatUl'a de la emulsión. 

T 
1 

temperatura del vapor de la chaqueta. 

El área de transmisión de calor en el reactor es la siauiente: 

A área total de transmisión. 

Ar área del fondo del reactor. 

A 
1 

área lateral del reactor. 

7f X 

4 

,., 
O'-

o diámetro interno del re::ictor. 

i 
~' 
·!' ¡¡ 
:1 
il 
'\ 
,\ 
¡; 
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7T X ( 5 J2 
-"-~-=---

4 0.785 25 =20 

El área lateral del reactor es la siguiente: 

Al 7T X O X H 

D diámetro interno del reactor :_:óQ pulgadas:.c::-5 pie's 

H altura que ocupa la emulsión en el reactor. 

La altura ouupada por la emulsión se calculó tornando en considerl!_ 

ción que para recipientes cilíndricos de diámetro Interior 150 centímetros -

(&O pulgadasl, se tiene una capacidad volumétrica de .46 litros por cada pul-

gada de altura del recipiente. 

H 2090 litros _ ...... 45 pulgadas de altura. 
46 

Estas ·15 pul¡adas equivalen aproximadamente a 4 pie's de altura.· 

. ' 
Por lo tanto H :..::=-- ·1 ples. 

· 7f X 5 X 4 :. ::e: 63 piJs
2 

El área total de transmisión es por com:;iguiente: 

A 20 + 63 83 piÓs
2 

La temperotura considerada·· pora la ernulsi6n rué de 60º e:::-.:= 140º F 

llll! 11· 

ili 
1i1f 
1:1¡ 

l!~ll 
1: 
.·I 

li~ 
1 · ~¡ n n u ¡; 
rl 
l: 
f! 
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.. 
Para tomar la temperatu1•a del vapor es necesario añadir 11.2 Li-­

bras / Pulgada2 a la presión fijada. Este factor corresponde a que la tem -

peratura está dada al nivel del mar o sea a 7ó0 mm. de presión y aquí en­

México la presión es de 585 mm de mercurio. 

o 

Presi6n de Vapor ---- 50 + 11.2 = 61.2 Libras/Pulgada2 

Para esta presión de vapor se tiene una temperatura de 298° F 

Luego T 2 298 ° F 

El calor transmitido es Q 3ó2520 B.T.U./Hora. 

El val.,.or del coeficiente total de transmisión es: 

Q 362,520 
83 X (298 -:-T40f 

u 28 
B. T. U. 

12 pie - hora - °F 

o 

Las resistencias que se presentan a la transmisión de calor están -

dadas por la ecuación siguiente: 

l 
lJ 

o 

+· + 
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Con la ecuación anterior se calcula el coeficiente de película para-

la resina. 

Este coeficiente representado por hr es la resistencia principal a -

la transmisión de calor. 

El coeficiente de película del vapor ofrece una resistencia mínima -

a la transmisión de calor. 

Se tomó un valor de 1500 para el coeficiente del vapor hv' 

espesor de pared de la chaqueta - - 3- de pulgada • 0.031 piis. 
8 

K -e:_ conductividad térmica del acero 3lf> 

Se tomó esta conductividad a una temperatura meuia entre el va--

por y la resina. 

Esta tem perotura es de 219 ° F 104 ºe 

K 9.4 8.T. U./ Pie-hora- ° F 

Como el valoP del coeficiente total es de 28 la ecuación anterior 

permite calcular el valoP del coeficiente de película para la resina: 

l 28 --- l 
1550 + 

0,031 
9.4 

l 

+~ 

B. T, U. 

pi~2 - hora - ° F 

11 

ji 

l 
' 



Velocidad de la flecha del agitador. 

Esta velocidad se calcu\6 en tuncíón de las condiciones de transml-

si6n de calor' obtenidas anteríoPmente. 

Se cnlculó basa,Ja en la ecuación de Chilton, Drew y Jebens que 

relaciona lm; cocficiuntes de película aplicados a f'ecipientes con agítaci&'n -

mecánica y pl'ovistos de chaqueta. 

--- 0.36 

Esta ecuación agf'upa 3 grupos adimensionales que son los siguientes: 

h 
f' 

k 

L 

L 2 N f e ;..¡ ,, 
Prandtl -- Reynolds 

k 

k 
- - Nusselt 

coeficiente de película de la resma 33 B.T.U./Pie
2
-Hora°F 

conduct1vid.Jd térmica de \¡¡ resina 0.240 B.T.U./Pi~-HoraºF 

d1f1nh~tro de a¡¡,ita;ión de11tl'l> de lo resina 
I 

3.6b Píes. 

N velo<:ldad d•~ la flech<:1 <Ju\ agitador en Revoluciones/Hora. 

e dcns 1clad de la t'esinn 62.3 Libras/ Pi~3 

viscO!;HJad de la resina a oO" C 
6048 Libras/ Pié' - Hora 

viscosidad de lo resina a 104~ C 
2.11g Libras/ Pie' - Hora 



D = diámetro interno del reactor = 5 Pie~. 

c calor específico de la resina= 0,73 B.T,U./Libra - ºF 

De la ecuación anterior se despeja la velocidad obteniéndose: 

N 

N · :-:-· 3634 Revoluciones 
Hora ól Revoluciones 

Minuto 

·12 

En esas condiciones de transmisión y cuando la 1•esina está a óOº C 

es cuando hay mayor oposición a la agitación. ya que la resina está en la--

fase de propagación y por lo tanto cuando tiene mayor viscosidad de opera-

ción, 

Para el cálculo uel número de Reynolds y d€l la potencia del mo---

tor del agitador se tomó una velocidad de 70 revoluciones/minuto, con obje-

to de dal'lc al agitador cierto margen de seguridad. 

L 

N 

Número de Reynolds Modificado Aplicado al Reactor. 

Número de Reynolds 

diámetro de agitación dentro de la resina 
I 

3.66 Pies. 

. velocidad de la flecha del agitador 1.16 revoluciones/ seg • 

/! 

r 
! 
l 
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e -·-· densidad de la resina en el reactor 62.3 Libras/ pl~3 

~ viscosidad móxima de operación, de la resina=l.68 Libras/Pitf-sea 

Númt:ro de Reynolds, (3,66)2 
X 1,16 X 62.3 
l.68 

Númtiro de Reynolds _:..::_ 581 

Por lo tanto se tiene un régimen de flujo, laminar. 

Potencia del Motor del Agitador. 

p 

P potencia.del motor expresada en Ph:'s - Libra/Segundo. 

N velocidad de la flecha en revoluciones/segundo. 

Da diámetro ae agitación en la resina en pie's. 

El factor es un factor de potencia que depende de una se--

rie de especificaciones debidas al tipo de agitador y a sus dimenciones. 

Espocifi-.:aciones del Agitador. 

Diámetro Interior del Reactor. 
Da Diámetro de Agitación en la Resina 



E 
F2=-­

Da 

12 
F2 

·14 

L 
F3 --

Da 

óO Pulgadas 
l.36 

44 Pulgadas 

Altura del agitador sobre el fondo del reactor 

Diámetro de Agitación en la Resina 

Pulgadas 
0.227 

Pulgadas 

Longitud de las hojas del agitador 

Diámetro de agitación en la resina 

19,5 Pulgadas 
0,44 

44 Pulgadas 

Anchura de las hojas del d!'ltacior 

Da Diámetro de ágitac16n en ld resina 

4 Pulgadas 
0.091 

44 Pulgada:; 

74 
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Con estas especificaciones del agitador, se seleccionó ta curva No. 

10 de la grática de potencia del Brown (P~gina 507). 

Se seleccionó esa curva debido a que es la curva m~s cercana a 

las condiciones de operélción del a~itador del reactor. 

Siguiendo esa curva, para un Reynolds de 581 se encontró un fac-

tor tte potencia de 1.5 

Luego 1.5 

factor de conversi6n de la Ley de Newton= 32.174 
Libras - Pie' 

Lb. Fuerza-Sea. 2 

Potencid 
1.5 X (l.16)3 

X (3.66)5 
X 62.3 

32,174 

Potencia 2290 
Pie's - Libra 

Segundo 
5.43 Caballos 

Debido a que las condiciones de operación dill agitador del reactor, 

no llenaron los requisitos exactos de la gráfica del Brown, se aplicó un 

factor de correci6n para ajustar las condiciones producidas por la gráfica: 

REACTOR 
Factor de Corrección - GRAFICA 

1.36 X 1.02 
F Jctor de Corrección l.10 X 0,50 



Factor de corrección · :.:·: 1.58 

PoLenciél erectiva del motor del agitador ::::::-:5.43 x l.58 .:::::9 Caballos 

Por lo tanto el moLOr del agitador deberá ser de 10 caballos de po--

tencia. Los motores de este tipo que existen en el comercio tienen una V!_ 

locidad de l4ó0 revoluciones/minuto, por lo tanto para tener una velocidad-

ele 70 revoluciones/minuto en la flecha del agitador, es necesario colocar 

una reducción de 2 O : l. 

Esta reducción se consigue mediame un sistema de piñón acoplado -

al motor del agitador del reactor. 

Cálculo del Condensador de Reflujo para el Monómero. 

Para llevar a cabo la condensacion del monómero se usará un con­

dcnsaiJor tul.Ju lar Lipo vertical, con los vapores de rnonómero dentro de los -

tubos. 

El líquido de enfriamiento es agua la cual circula fuera de los tubos. 

Se consideró una temperatura de entrada para el agua·=-45° C=:113ºF 

Lñ temperatura de salida del agua se consideró 

Lo difePencia de temperaturas para el agua es 

Temperatura ele Saturación del monómero 

Ln mt:dia logarítmica .Jt: temper«iturns pnrn el condensador es: 

2.3 log 

140 113 27 ° F 

122 
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·"\~ .. ,., ... 

'°' 7T X 
3,i-116 X ,0t-5t> x lt1 

(¡ calor transrr.1é1co al condensador, cxprcsadú en f\,T.ll,/!lori> 

k constanti: ce veloc1oad de reocc16n exrircsacln en 1.it1"'""''
1
PrP 

q calor dE: polirr11.,rizuc16n del accwto ele vinilo on f\.T.tJ./l.ilwP 

Se torn6 aquí la n·.¡¡yor convtante de vcloc1c111rl clr. r1111rri6n. ''"" ª" 

ro. 

es: 
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El calor' de pollmel"i~aci6n del acetato de vinilo es· de 440 B.T.U./' 

Libra. 

V\' ce· 602 x 440 . · 264880 B.T.U./Hora. 

Se calcula hOl"n la cantidad de mon6mero que se va a condensar 

en el condensado!" de l"ef\ujo. 

Q w x L 

Q CBlor tl'ansmitido al condensador 2b4,880 B.T.U./Hora. 

w cantidad de monómero que se condensa expresada en 

Libl"as/Hora. 

L calor latente de vapOl'lzaci6n del acetato de vinilo 

en B.T.U./Libra. 

Para calcular el calor latente de vap0rizaci6n del acetato de vini-­

lo se utilizó la ecuación de KlstlakowskY para lfquldoe no polares. 

L -,-r- 8. 75 + 4. 57; loaaritrno T 

L calo!' latente de vnporización del acetato en calorlas/mol. 

T temperatura de ebullici6n del acetato en ° K·. 

T 333 o I< 

L s. 75 + "il.571 loa 333 

T 

---·-



L ~ .. 2{),28 L 20.28 )( 333 · 6753 calor(u/ mol. 

Transformando este C<Jlor latente obtenido a B.T.U,/Llbra ee uene: 

L 
6753 )( 454 

86 X 252 
141 

B.T.U, 
Libra 

La cantidad de mon6mero que se condensa • la sigui.ente: 

w 
264,880 

141 
18~ 

Libras 
Hora 

La cantidad de agua que maneja el condensador se calcula a pal'-­

tir del calor que se transmite en el condensador. 

Q (T s 

Q ., ____ calor transmitido en el condensador::-.:-...:.2b4,660 B.T.U./Hora. 

W cantidad de agua que maneja el condensador expresada en 

L lbra~ /!-lora. 

C calor especffico del aguE> :·.: 1.0 B.T.U./Llbra - •F 
p 

'1' do salida del a 0 ua c.::·: 122 ° F 
8 

te111pcr'at ura • 

·r· r\e en. tradu del a¡ua .. ·-~. ! 13 ° F 
fl ltHnper'lHUr'B 

29431 
·w 

Llbr&& 
Hora 
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La cantidad de a~ua que mane Ja el condensador expresada en rlujo. 

volumétl'ico: 

__ w __ ----- 29431 

e 62. 3 X 3óC() 0.131 PiC:s3 

Se¡undo 

Para calcula!' la transmisión de calo!' en el condensado!' se sigue • 

el métocto de tanteos. 

Se supone por lo tanto un valor de 60 pa!'a el coeficiente total de -

transmisión ce calor L'¡. 

Q calor transmitido -=-= 264,850 8.T.l!./hora. 

t) 
m media loaa.rítmlca de temperaturas 

ár·ea a tl'aves de la cu..,! se efectúa la tl'ansmis1ón en pit{s~ 

SI ál'ea 1merna de transmisión de calor en el condensador I'epreseri 

ta las d1mens1ones y el número de tubos necesarios para condensar el mo -

L'. 
1 

Q 2ó4,d80 
f>O X 22 

E¡ número de tubos necesarios para condensar ese;{ dado por: 

201 93 Tub06 
.A.rea de cada wt 2.157 

J 
1 
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La temperatura de la película es de 1100 F. 

h 0 valor base dado en función de la velocidad de evaporaci6n, M 

Según Stoever para una velocidad de evaporación de 9.0 Librae/Hora-pi;,2 

corresponde un valor de h
0 

-'-- 800 B.T.U./pie2 - Hora- ºF. 

El factor de corrección debido a la temperatura Ft tiene un valor 

de l.01 ó péH•a una temperatura de 1100 F. 

El ractor de corrección debido a la altura de los tubo& F N • • tle-­

ne un valor de 1.00 para tubos de 10 pi~s de altura, 

El coericiente de película para el monómero tiene un valor de: 

hm 0,29 X 800 X l.Oló X l.00 23ó B.T.U,/Pi~2 - hr- ºF 

El espesor de pared de los tubos es de 0,0094 pie's. 

La conductividad térmica del acero a llOOF es 9.4 B.T.U./Pie'-hr-ºF 

Como se supuso un valor de Ui • óO y el diámetro externo de loe­

tubos es de o(0875 pi~s. y el diámetro interno es O,Oó86 se puede calcular­

ahora el valor del coeficiente de película para el agua Cuera de los tubos. 

óO ----

0.0094 0,068ó 

+ + 
236 9.4 0,0875 ha 

El coef1c1entc ele película para el agua fuera de los tubos es: 

h h8.9 B,T,U./Pl'e 2 
- Hor•a - °F 

a 

Parc1 c;on •prohdt' el método tie tameos se calcula ahora el coeficie,ll 

te de p<•l ícula para el a¡.¡ un Ct1ern de los tubos, 

Se calcula aplicando lo ecuación para líquidos que se calientan fue­

ra oe loo tubos con rtuJo paralelo a ellos, 

Para oplicar esto ecuación al comlensatlol' de monómero, es necesi! 

rio utilizar la ecuación para líquidos que se calientan en el interior de los 
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tubos del condensador. con flujo turbulento, substituyendo en ella el dláme--

tro Interior poP un diámetro ec¡uivalente. 

E:ste diámetro equivalente, es el diámetro por donde fluye el a¡ua -

en el condensador de reflujo. 

( 
f jº·t )º·• D¡: T OJ~ --

/" le 

0.225 
k 

DE diámetPO equivalente por donde circula el agua fuera de los tubos 

V velocidad del agua fuera de los tubos, expresada en Pi.is/Hora. 

h a 
coeficiente de película para el aaua. 

k conductividad térmica del aaua a 1100 F 

C calor es pee ífico de 1 agua a 1100 F 
p 

e densidad del agua a llO"F 

..)-" viscosidad del agua a 110- F expresada en Libras/ Pi.{-Hora 

Las propiedades para el agua a la temperatura de 110- F son las -

siguientes: 

cP 1.0 B.T.U./Libra - ºF 

k 0.3665 B.T.U,/Pit - Hora - °F 

e ú2.3 Lib1•as/ Pi~3 

Libras 
0.6205 ccntipoises l.40 

Pie' - Hora 

~------------·--
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. 
Diámetro equivalente par-<1 el agua fuera de los tubos. 

Teniendo en cuenta la velocidad con que fluye el agua fuera de 10&-

tubos se supuso un valor de 16 pulaadas al diámetro de la coraza externa -

del condensador. 

AI'ea TPansversal Externa•del Condensador sln Tubos: 

JT D~ 
4 

Ac área transversal del condensador sin tubos. 

Dc diámetro 'de la coraza externa del condensador. 

D c = 16 pul¡¡adas =- l. 33 pi~s. 

1.403 PiJs2 

Area Transversal gue ocupan los tubos dentro del condensador: 

A ª'rea transversal de cada tubo por número de tubos. 
t 

7f" X 
·---- X N 

4 

diámetro externo de los tubos ··· 0.0875 Pie's. 

N número de tubos del condensador 93 



• 
1'f" X (0,0875)2 

4 X 
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El área por donde fluye el agua en el condensador e& la el¡uiente: 

A =A a e 1.403 0.558 = 0.845 Pl~s2 

A partir del área por la cual fluye el aaua se obtiene ahora el dii, 

metro equivalente para el agua. 

DE .e::::: diámetro equivalente expresado en pifÍs. 

A
8 

=-área por la cual fluye el aaua en el condensador, en Pt'82 

p perímetro total de los tubos. 

P _ __ perímetro de cada tubo x número de tubo&. 

p ..,,. X o e X N = 3.1416 X 0,06?5 X 93::-=25.564 Pie'&, 

4 X 0,645 =--= 0, 132 Pie'e =l. 564 Pulaadas. 25.564 

La distribuci<Ín de los tubos dentro del condensador es la siauiente: 

Se rolarán 4 arupos verticales de 23 tuboe cada uno con un­

tubo central conc~ntrico al cuerpo externo.del condensador. 
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Con objeto de facilitar la limpieza del condensador y de prevenir _ 

las acumulacion.:s de polímero en su interior, la distribución asignada a los 

tubos dentro de la coraza externa del condensador es la si¡¡uiente: 

Por la gráfica número 30 de la página 95 del Stoever se obtiene -

la separación necesaria que debe existir entre los tubos, 

Para un diámetro equivalente de 1.584 pulgadas, y un diámetro ex-

terior de 1.050 pulgadas, se obtiene el siguiente valor: 

X Separación de centro a centro entre los tubos 
=l.43 

Diámetro externo de los tubos 

Como el diámetro externo es de 1.050 pulgadas, los tubos deberán 

tener una separación de centro a centro, igual a 1.50 pulgadas. 

Esto equivale a tener una separación entre las paredes externas de 

cada tubo, de 0.45 pulgadas. 

l 
1 



Velocidad del A&ua fuera de los Tubo&: 

G 
V - ----

V :::-=-=-velocidad del agua en Pi~e/Hora. 

G gasto volumétrico del agua en el condensador =0.131 

Pi~s3 t Segundo. 

área a través de la cual fluye el agua ==-0.845 PiJs
2 

0.131 Pi~s 
V .~-- 0.155 558 

0.845 Segundo Hora 
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Substituyendo los valores obtenidos en la ecuación del coeficiente -

de película paPa el agu3 se obtiene: 

ha X 0,132 

0.3665 
=-~-"" o. 225 

Reynolds 3278 

Prandtl 3.8199 

r:_l 32 ~X 5_58 x_62~º·(:_ 1.0 X 1,4 ~'
4 

~ l.4 7 \ 0.3665 ) 

El reynolds así obtenido indica que el Clujo del agua en el conden--

sador, es turbulento 

'' '' 
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h X 0.132 __€L ______ _ 
0.225 (3278)0.8 ( 3.8199 ¡º·4 

0,3D65 

El vnlor c.:ilculado p.a:•3 el coeficiente de película del agua median­

te esta ecuación rué ele ri9,4 B.T. U./ Pi'e2 - Hora _ o F, 

Este valor de 11
3 

es un valor aceptable con el valor de 68,9 que se 

hab(a supuesto .:.1 Js1gnarle un valor de 60 al coeficiente total de transmi --

sión de calor referido al área interna de transmisión ui 

Por lo tanto queda comprobado así el método de ~anteos que se de-

sarrolló para el cálculo del condensador de reflujo. 

Se ut illzarán mamparas del lado de los tubos aumentando así la -

velocidad de 1 agua en e 1 condensador, con lo cual queda aumentado el valor 

Consi·.ieraciones Finales para el Condensador. 

No ohs~ante que ¡08 condcnsador•es horizontales poseen mayor capa­

cidad pnro la tr<Jn&misión de caloi', 90 seleccionó un condensador vertical, -

debido a i¡ue prcscnt.:J la v•~nwJa <le tenor mpyor facilidad de drenaje •. 

• r ra de los tubos, aumenta -
t\unqu<' l;, crxid\lllhilCIÓll dol mo11omer>O. uo 

1 () "' r~c condensará dentro de -
a capitCl<JiJd de tr·; 111 '.,rn 1c, 16n do calor· 011 un ~j Je, .... 

los tu Lo~, P'Jf'' .. pH: 

tro del con<len•,;1r!r,r·. 

to del concJen;,.·,.11Jf', 

;¡1;11mulac1611 do polímero rormado, deQ. 

la limrHeZil y func1onarnie!l 
l<J r.t1:tl (; 11.illtu ¡pnpllitlflUlllO 
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ES(Jllr::~1A OEL REACl'OR DE POLl:\1EHIZAC'ON. 
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En el esquema de la página antel"iOf': 

A 40.0 centímetros ( 16 pul¡adas) 

B 77.5 " ( 31 .. 
e 35.5 u ( 14 • 

o 30.0 " ( 12 " 

E 34.375 (13.75 • 

F 150 • ( óO • 

G 155 11 ( 61 " 

H 165 " 66 " 

38.0 11 15 " 

J 7.5 3 " 

s 350 11 (140 

Motor del Agitador 

2 Sistema de Reducción de Velocidad. 

3 Estopero del Reactor. 

4 Orificio de Carga del Reactor'. 

5 Conexión al Condensado!' de Reflujo. 

f> Agitador de tres hojas con un diámetro de agitación de 44 

pulgados. 

7 Chaqueta del Ro~ctoP. 

8 TuO(JPÍa de desoaPga del Peactor • 3 Pulgadas • 7.5 Cm. 

90 
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En el esquema de la péglna anterior: 

A 20.0 centfmetl"06 8 pulaadasl 

B ID.O " 4 

e 300 1120 • 
D 10.0 " 4 

E 20.0 " ó 

H 40.0 " ló 

s 360 (144 

Contacto del condensado!' con la atmcistera. 

2 Junta superior• de la coraza 

3 Tubería de salida para el agua. Tubería oo 3 pulgadas de -­

diámetro. 

4 rnamporas en forma de mtJdia luna, para la circulación del -

agua. 

5 Tubería de entrada del a~un. Tubería dei 3 pulgadas de dlám!_ 

tro. 

b Junta Inferior do la coPtiZfl 
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CAPITULO VI 

CONCLUSIO!l:ES. 

La reacción de polimerizaci6n del acetato de vinilo en emulsl6n, •• 

una reacción sumamente compleja desde el punto de vista ciMtico, ya 

todavfa no se ha definido con claridad cu~les son los lu¡ares exactoa, 

los cunles se va llevando a cat>o la reacci6n de polimerizaci6n. 

que -

en -

La concentración de catalizador no alecta a la constante de veloci­

dad de reacción para la tase de propaaaci6n de la reacci6n. 

El cambio de concentraci6n de catalizador afect6 exclusivamente al 

período de iniciación de la reacción. 

La reacción de polimerizaci6n del acetato, es fuertemente exocc§rmj 

ca por lo cual es necesario mantener un control estrecho de la temperatura 

de reacción, lo cual se consigue con un condensador adecuado para reflujar 

el mon6mero que se evapora en el reactor. 

El calor de reacción, es suficiente para terminar toda la reacct6n, 

después de la rase de propagación. 

El rlígimen de fluJO y la agitación mecánica son factores determl-

un deterrnl·~ado ~amal\o de partícula, en la resina term!. 
nantes p...ira ot>:enc'r •~ -

nada. 
dificultades que se presentan durante la reacción, -

· Nirdidalil de mon6mero pOI' falta de eYj! 
la res 1na Y .,.., 
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poraci6n controlada, la cual d b'd es e 1 a a su vez, a variaciones bruscas en _ 

la temperatura de reacción. 

Las propiedades de la resina tales como vi&cO&idad, peso molecu-­

lar, adhesión, ~ de sólidos, tamaño de partícula, etc, dependen de los reac­

tivos usados Y del tipo de reacci6n que se quiera obtener. 

El diseño del equipo de polimerización se basó en la reacci6n efec­

, tuada en el laboratorio. 

Para diseñar el reactor, se tuvieron en cuenta muchas consideraciC?, 

nes de tipo técnico, debido a que el diseño estuvo basado en ecuaciones de­

in¡enieria química con ciertas modificaciohes. 

Por lo tanto el diseño del equipo, supuso la resolucl6n a problema• 

tales como flujo de fluídoe aplicado a recipiente& con agitación, transmisión -

de calor, etc, 

Los datos termodinámicos para la resina, tueron calculados en for­

mé! aproximada en al~unos casos, poi' no existir valores concretos para el -

acetato de vinilo. 

El condensador fué diseñado de acuerdo con la velocidad de polim!, 

· " ttmit'nuo en cuenta las -rización otJtenlda en las pruebas del 1,,boracl1r10, " 

6 ¡ condensación del monóm,! 
cond1cionos prácticos quo prosenln In opt't•nci n ' 6 

ro en la polimer1zaci6n. 
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