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NOMENCLATURA 

a Area i11terfacial. s 
A2EH Acrilato 2 etil hexilo. 

Cs Constante de transferencia de cadena. 

D Disimetría 

Dp Diámetro de partícula en un látex. 

E Concentración del emulsificante. 

Fe Fracción que no ~e evapora de las muestras. 

I !i!ol&cula del iniciador, concentración de iniciador. 

ID Distribución de masas moleculares. 

I(45) Medida de la intensidad de la luz dispersada obtenida a 

un ángulo de dispersi6n de 45 • 

I(l35) Medida de la intensidad de ln luz dispersada obtenida a 

un áneulo de dispersión de 135 • 

ki Constante de velocidad de la iniciación. 

Constante de velocidad de la. propagación. 

Constante de velocidad de la. terminaci6n por combinación. 

kp 

ktc 
ktd Conste.nte de velocidad de la terminación por desproporci~ 

ktr 

kns 

naci6n. 

Constante 

Constante 

de velocidad de 

de velocidad de 

la transferencia de cadena. 

la reinioiaci6n. 

k11 Constante de yelocidnd para una cadena en propagaoi6n M¡• 
adicionando M1 

k?.2 Constante de velocidad para una cadena en propagación M2• 

adicionando ti12 
k¡2 Constante de velocidad para una cadena en propagaci6n JI\• 

adicionando M2 
k21 Constante de velocidad para una cadena en propagac16n m2• 

adicionando ~ 

M Mol~oula de mon6mero, concentración de mon6mero. 



l~ Mol&cula de mon6mero l. 

ns_• Radical libre proveniente del mon6mero l. 

LSS Lauril sulfato de sodio. 

r.t2 MoUculo. de mon6mero 2. 

142 • Radical libre proveniente del mon6mero 2. 

MHQ Peso de la hidroquinona. 

ML Peso de la muestra líquida. 

M8 Peso de la muestra s6lida y seca. 

Mn Masa molecular número promedio. 

Mw Masa molecular peso promedio. 

Ma Peso molecular del mon6mero a. 

Mb Peso molecular del mon6mero b. 

N Sitios de reacci6n aislados. 

Np Número de partículas en un látex. 

PM Peso mon6meros. 

R• Radical libre. 

H1• Radical polimérioo en.crecimiento. 

ID.in• Radical polimérico en crecimiento. 

Hp Velocidad de polimerización. 

HSH Molécula de agente de transferencia de cadena. 

im• Radical libre proveniente del agente de trans:t:erencin. 

r 1, r 2 Relaciones de reactividad de los mon6meros. 

S Cantidad total de emulsificante en forma de micelas. 

wa Composici6n en peso del mon6mero a en el copolímero. 

'Rb Composici6n en peso del mon6mero b en el oopolímero. 

Xn Grado de polimerizaci6n número promedio. 

Xo Grado de polimerizaci6n en la ausencia del a.gente de tr8lls­

ferencia. 

J Densidad. 

J' Velocidad de formación de radicales libres por om3 de fase. 

f" Velocidad de incremento en volumen de una partícula. 

)l. Longitud de onda. 
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CAPITULO I 

1.1. INTRODUCCION 

La oopolimerizaoidn permite la s!ntesis de un rÉI!lero ilimita.­

do de diferentes productos polim~ricos industriales (materiales 

plisticos, elast6meros y fibras} pues esta t&cnica permite regu­

lar sus propiedades, solubilidad, comportamiento mecánico y ter­

modinimico, caracter!aticas 6pticaa, afinidades tintorens, etc. 

Un ejemplo de la versatilidad del proceso de copolimerizaci6n es 

el onso del poli(estireno), el cual es un plástico quebradizo 

con pobre resistencia al impacto y pobre resistencia al solvente 

y, por lo tanto, tiene limitada utilidad pr~ctioa. La oopolimer! 

zacidn de eatireno incrementa grandemente la utilidad del poli­

( e stireno) • 

A loa factores mencionados anteriormente, que gobiernan las 

propiedades de un copolímero, debemos agregar otros: las magni~ 

des de las masas moleculares y la distribucidn de ellas. De cap.!, 

tal importancia es la mnsa molecular de un polímero tanto en la 

síntesis como en sus aplicaciones. Las propiedades más interca~ 

tes y útiles que poseen solamente los materiales polim&ricos mue~ 

tran dependencias cuantitativas respecto a sus grandes masas mo­

leculares: r&is adn, ciertas propiedaes alcanzan valores 6ptimos 

a determinados valores de masas moleculares; pocas propiedade·s pu.! 

den aumentar con las masas moleculares y despu&s disminuir para 

masas moleculares mayores. Por estas razones, comunmente se uti­

lizan ciertas sustancias para controlar las masas moleculares de 

los pol!meroa, estas sustancias ee denominan agentes de transfe­

rencia de cadena. 

En la producci6n comercial de hule sint•tico, el uso de la co­

rrecta cantidad de agente de transferencia de cadena ea de impor­

tancia crítica. El polímero prepnrado opn poco agente de transfe­

rencia es duro, de limitada solubilidad en benceno y dif!cil. pera 
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procesar el polímero preparado con mucho agente de transferencia 

es suave y pegajoso. 

Los motivos arriba señalados nos llevaron a buscar la manera 

·de.poder controlar las masas moleculnres de nuestro copol!mero. 

Por eso, nos abocamos a estudiar muy en particular los efectos 

que provocaron, el n-dodecil meroaptano, n-butil mercaptano y f.! 

nil mercnptano usados como· agentes de transferencia, en la cin&­

tica de copolimerizaci6n, en las masas moleculares y en algunas 

propiedades de los productos. 

De los tres diferentes agentes de transferencia estudiados e~ 

contramos que con el n-dodeoil mercaptano alcanzamos mayores co,e 

versiones y mas altas velocidades de polimerización, as! como ID! 

sas moleculares mayores. Mientras que lns menores masns moleoul~ 

res se encontraron con el fenil mercaptano y las menores veloci­

dades de polimerización se lograron con el n-butil mercaptano. 

Algunas de las propiedaes importantes del copolímero estudia­

do son: tiene una excelente resistencia al agua, álcalis, deter­

gentes, humedad, al manchado y al agua salada: baja densidad, 

brillo y buena resistencia al impacto al igual que una buena re­

sistencia al agrietado, por lo cual este copolímero en emulsión 

encuentra aplicaciones importantes en el ramo textil, en adhesi­

vos y en pinturas. 
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l.?. OBJETIVOS 

Este trabajo tiene como objetivos principales loa siguientes: 

l.- Obtener el copolímero estireno-co-acrilato 2 etil hexilo, 

mediante el proceso de polimerizaci6n en emulsi6n, para tres di­

ferentes agentes de transferencia, alimentado cnda uno de estos 

a tres concentraciones. 

2.- Estudiar las curv'1s cinéticas para cada sistema, observa.a 

do la influencia de los agentes de transferencia empleados sobre 

la velocidad de polimerizaci6n. 

3.- Obten~r la constante de transferencia de cada uno de los 

agentes de transferencia empleados. 

4.- Caracterizar el producto mediante pruebas de: 

a) Disperei6n de luz 

Para determinar la variaci6n del tamai'io y nmnero de 

partículas con el tiempo durante la reacción.· 

b) Infrfl?'ojo {IR} y resonancia magnética nuclear (RMN) 

Para identificar el copolímero y obtener las cantida­

des, de cada uno de los mon6meros, incorporados al C.Q. 

polímero final (composici6n del copolímero). 

c} Cromatogr3fía de permeación en gel 

Para determinar las masas moleculares de los copolím!, 

ros obtenidos. 

5.- Correlacionar las propiedades estructurales de los agen- ~ 

tes de transferencia con su efecto sobre la cin,tica de la cop.Q. 

limerización, sobre las masas moleculares y la distribuci6n de 

estas. 
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El sistema seleccionado en este trabajo, para su estudio es el 

siguiente: 

fH=CH2 
C6H5 

Estire no 

CH =CH-C-0-ÓH -CH-CH -OH -CH -CH 
2 11 2t 2 2 2 3 

O CH2-cH
3 

Acrilato 2 etil hexilo 

2.1. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LOS MONOMEROS 

Algunas propiedades físicas y químicas de loa mon6meroa a usar 

en este trabajo, están reportadas en la literatura (1,2,3), y son 

las siguientes: 

PROPIEDAD 

F6rmula química 

ACRILATO 2 BTIL HE."O:LO 

OH2=CH~OOH2CHCH2CH2cH2CH3 
O CH2CH

3 
Peso molecular 

Densidad (g/ml) 

Punto do ebullici6n ( 0
0) 

Punto de fusi6n (ºC) 

Indice de refracci6n 

Presi6n de vapor (mmHg) 
Flash point (ºe)+ 

Solubilidad en agua g/100 gH20 

Calor de vaporización cal/g 

Calor específico cal/g(ºO) 

Calor de homopolimerizaci6n Kcal/mol 

Par&netros·de Alfrey-Price Q 

• 
+ •·- Tag open cup 

b.- Cleveland open cup 

184.28 

o.8869 

215.0 

-90.0 

1.4350 

O.l 
90.sb 

0.01 

6i.o 
0.46 

14.5 

0.41 

0.39 

ESTIRENO 

c6H
5

-CH::sCH2 

104.15 

0.9066 

145.2 

-30.0 

1.5468 

5.02 
34.4ª, 3lb 

0.032 

102.4 

0.4039 
17.8' 

l.O 

-0.8 
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RELACIONES DE REACTIVIDAD EN COPOLIMERIZACION (l) 

M¡ M2 rl +/- r2 +/- Temp.( C) 

0.02 60 Esti~eno Acrilato 2 etil heXilo 0.94 0.07 0.26 

2.2. PROPIEDADES DE LOS HOMOPOLIMEROS 

Cunndo se formula una resina ·acrílica, los mon6meros deben selec­

cionarse de tal forma que se obtenga un balance de las propiedades 

físicas y químicas en el polímero fiilB.l. Tomar de loe homopol::Cmeros 

sus propiedades para predecir aproximadamente las propiedades físi­

cas de los copolímeroe. A continua.ci6n se hace una deecripoi6n ace,t 

ca del comportamiento individual de los homopolímeros así como al~ 

nas propiedades de estos. 

Poli(aorilato 2 etil he:x:ilo) .• - Proporciona una excelente resis­

tencia al agua en copol!meros como tambi~n la resistencia al agrie­

tado a bajas temperaturas, pero reduce la resistencia al solvente, 

adhesi6n entre capas y la retenoi6n del brillo. 

Estireno.- Es incluido l!11lY a menudo en formulaciones acrílicas 

para reducir el costo. Contri'bllye proporciollaildo dureza y resisten­

cia al agua, álcalis, detergentes, humedad, al manchado y al agua 

salada. 

i:. fleXilidad, estabilidad a la luz y la retenci6n del brillo en 

exposioidn de películas decae de acuerdo al incremento del nivel de 

eatireno usado. en la formulaoi6n. 

PROPIEDAD 

Densidad (g/cm3) 

POLI{ACRILATO 2 BTIL HEXILO) 

,. ·0.95 

'Temp. transici6n vítrea ºC -85 

Indice de refracoi6n 1.465 

POLI ( ESTIRENO 

1.13 

108 

1.59 - 1.60 

Algunas propiedades del poli(estireno-co-acrileto 2 etil he:xilo) 

obtenidas en este trabajo se reportan al final. 
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2.3. POLI?.IBUIZACION 

Un po1ímero es una macromol~cula formada por la repetioi6n de 

unidades químicas de peso molecular bajo. En algunos casos la r! 
petici6n es lineal, como una·cadena. En otros caeos las cadenas 

son ramificadas o interconectadas para formar redes tridimensio­

nales. Las unidades repetitivas del polímero Eon usualmente sim! 

lares en su estructura química al material de arranque del cual 

el polímero es formado. 

La polimerizaci6n de un solo mon6mero da por resultado un ho­

mopolímero, y de la polimerizaci6n de diferentes tipos de mon6m! 

ros resulta un copolímero. 

La reacci6n de polimerizaci6n fu~ clasificada por Flory y Ca­

rothers por su mecanismo en dos grupos conocidos como: Polimeri­

zaci6n de condeneaci6n y adici6n, eri Mrminos más precisos poli­

merizaci6n por pasos y reacci6n en cadena. 

Los polímeros de condensaci6n son aquellos en los cuales la 

f6rmula molecular de la unidad repetitiva en la cadena del polí­

mero ha perdido ciertos átomos presentes en el mon6mero del cual 

es formado. Tales átomos se combinan entre sí para dar eubprodu~ 

tos simples H20, H2s, l'.'H 3' etc. 

La polimerizaci6n de ad~oi6n involucra reacciones en cadena. 

en la cual la cadena portadora puede ser un i6ri o Ull8. sustancia 

reactiva con un electr6n inapareado llamado radical libre (5). 

2.3.A. VELOCIDAD DE POLIMERIZACION 

Las reacciones balsicas de una polimerizaci6n por radicales l! 

bree pueden ser expresadas por los siguientes pasos: 

l.- Iniciaci6n. Es la creaci6n de un centro aotivo tales como 

un radical libre, i6n carbani6n o carbonio. 

ki 
I -----+ 2R• 
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2.- Propagación. Es la adición de mas monómero pará crecer la 

cadena, usualmente muy r'pidamente. 

R• + M --~-... RM• 

RM• + M + • • • . ::--~-... RMn• 

3.- Terminaci6n. Es la desaparición del centro activo. 
ktc 

a.).- Combinaoi~n ID.tri• + RMm•. _ _.,.. BMnMmR 

ktd 
b) .- Deeproporcionaci6n IDIIn• + RMm• ------.. R1!n + RMm 

4.- Transferencia de cadena 
ktr 

RMn• + RSH -----+ .HMnH + RS• 

2.4. COPOLIMERIZACION (5) 

En 1936, Dostal (5) analiz6 por primera vez el mecanismo de la 

copolimerizaoi6n. suponiendo que la velocidad de adioi6n del mon6-

mero al radical libre en crecimiento depende sol~ de la naturale­

za. dei grupo terminal en la cadena radical. As! los mon6meros 111¡ 
y M2 conducen a los radicales de loe tipos M¡• y M2• • Ha.y cuatro 

caminos posibles por loe cuales el mon6mero puede ser adicionado. 

Reacci6n Velocidad (Rp) 

~· + ?«¡ ---+ 
M¡• + M2 --+ 

M2• + 11\ --+ 
M2• + M2 ---+ 

M • 
l 

M • 
2 

M • l 
M • 

2 

kll [JI\~ [M1l 
k¡2[•1~~2J 
k2l[_M2 ~ i!«iJ 
k22[142~[M21 

Posteriormente, en 1944, la oin&tica de la oopolimerizacidn 

fu& elucida.da por Alfrey, Mayo, Simha y Wall, afiadiendo al esque­

ma de Dostal la hip6tesis de estado estacionario, aplicado a cada 

tipo de radical separadamente, es decir, las concentraciones de 

~· y M2• deben permanecer constantes; de·e110, la velocidad de 

conversi6n de M¡º a M2• debe ser igual a la velocidad de oonver-:. 

si6n de 142• a M1• 
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las velocidades de desaparición de los tipos de monómero está dada 

por: 

d (M~ 
- dt :: kl2 [1111 ~'!:2] + k22 [1•12 J [M2J 

••• (2.3) 

Por definición r 1=k11/k¡2 y r 2=k2/k21, y oombiMndo las ecua­

ciones 2.2 y 2.3, puede ser mostrad.o que la composición del copo-

límero forme.da en cualquier instante está dada por: 

d ~~ ~·~~ rl [!tl~ + ~II2J • • • (2.4) 
d ~~ = ~~ [M¡] + r 2 [M:J 

esta ecuación es conocida como la ecuación de copolimerizaci6n. 

La cantidad de cada mon6mero adicionado al copolímero depende­

rá de las reactividades de cada·uno de ellos; es decir, de la fa­

cilidad oon que un radical M¡' reaccione consigo mismo o con M2• • 

Las relaciones de reactividad de los mon6meros (r1 y r 2) son 

las relaciones de la constante de velocidad de un radical dado P,2; 

ra la adición del propio mon6mero a la adición del otro, determi­

nando la secuencia en que las diferentes unidades son incorpora.­

das dentro de la cadena en crecimiento. Así, si r 1 es mayor que 

uno significa que M1 • prefiere adicionar M1, mientras que si r 1 
es:.anor que 1, prefiere adicionar M2 • Además si el producto 

r 1r 2=l, las unidades se incorporarán al azar, influenciadas por 

la relaci6n M¡!M2 alimentada. Por otro lado si r 1r 2 es menor que. 

l, las unidades M1 y M2 se~án colocadas de manera mala dispuesta a 

la alternancia. 

Con loe valores reportados en la literatura de r 1 y r 2, para 

nuestro sistema estireno-acrilato 2 etil hexilo, que son de 0.94 

y 0.26 respectivamente y con lo expresado anteriormente podemos 

concluir que nuestro copolímero en estudio tiende hacia una es­

tructura alternadn, ya que el produo,,, r1r2 ea menor que l. 
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2.5. l\!ETODOS DE POLIMERIZACION 

La polimerizaci6n puede llevarse a cabo con el mon6mero puro 

(me.ea), en un disolvente (en disoluci6n), como una emulsi6n en 

agua (en emulsi6n) o en gotee, cada una comprendiendo unn poli­

merizaci6n en masa, suspendidas en agua (en suspensi6n). Los 

cuatro m~todos se aplican comercialmente a polímeros en cadena 

iniciados por radicales. 

Ya que el objetivo principal en este trabajo es la polimeri­

~aci6n en emulsi6n, solamente profundizaremos en el estudio de 

este tipo de polimerizaci6n. 

2.6. POLIMERIZACION EN EMUJ,SION 

Una emulsi6n es una dispersi6n de una fase A dentro de una f! 

se B. Puede considerarse como un sistema que contiene dos fases 

líquidas~ una de ellas está dispersa en estado globular dentro 

de la otra, que es la fase contimia y generalmente es agua, Este 

es el caso de las polimerizaciones en .emulsi6n. 

Los cuatro ingredientes escenciales en la polimerización en ~ 

rnulei6n son i:igua, mon6mero, iniciador y tensoactivo. 

Ya que las disoluciones acuosas de tensoactivos (emulsifica~ 

tes) muchas veces tnmbi6n llamados surfactantes, agentes de act_! 

vidad superficial o detergentes, muestran algunas propiedades f! 

sicas poco usuales, y que estas deberían afectar los resultados 

grandemente de una polimeriza~i6n donde son usados, le dedicare­

mos la siguiente secci6n. 

Agentes' de actiVidad superficial (6).-_Compuestos amfipáticos 

son mol6oulae con una estructura polar-no polar, la mol~cula ººll!! 
ta de dos diferentes secciones, una posee características polares 

y esta es soluble en agua, la otra porcidn de la mollcula es no 

polar y es soluble en hidrocarburos. 

La porci6n polar de la mol&cula es comunmente referida como 

grupo hidrof!lico (amante de agua) y el no polar es el grupo hi~ 
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drof6bioo (repelente al agua) algunas veces tambi&n llamado grupo 

lipofílioo {amante de aceite). 

Un ejemplo de este tipo de compuestos amfipátioos es el eie;uie,E 

te: 

CH
3

(cH
2

)
13 

COOH 

Hidrof6bioa hidrofílica 

Los oompueatoa a.mi'ipáticos son fuertemente adsorbidos y orien­

tados ·en la superficie (o interfase) de agua. La orientaci6n de 

las mol&culas depende de la naturaleza de la otra fase. 

Debido a su tendencia de llegar a ser adsorbidos en la interf! 

· se, estos compuestos amfipáticos son muchas veces llamados agen­

tes de actividad superficial o surfaotantes. 

Estos ellllllsificantes forman agregados de mol&culaa o iones ll! 

madoa mioelas cuando la ooncentraci6n del emulsificante en el me­

dio de la aoluci6n excede un valor límite, tambi&n llamado conce,E 

traci6n micelar crítica (CMC). En esta concentraci6n algunas pro­

piedades físicas de una diaoluci6n muestran cambios marcados como: 

presi6n oem6tica, viscosidad, tenei~n superficial, conductividad 

eUctrica. 

Clasificaci6n de los emulsifioantes.- Segdn la naturaleza del 

grupo hidrofílico, loa agentes de actividad superficial pueden 

ser divididos en cuatro clases: 

a).- An16nico 

b) .- Cati6nico 

c).- Antot&rico 

d) .- No i6nico 

a).- Ani6nicos. El pH de la fase acuosa es generalmente 'tásico 

Los m4s ampliamente usados son las sales alcalinas de los ácidos 

carboxilicos de cadena larga usualmente entre c12 y c18 • Son m4s 

efectivos como emulsificantes a pH entre 9·y 11. La emulsi6n coa-



13 

gula muy fácilmente en medio ácido, dejando los residuos de 4ci­

do graso en el polímero. 

Los látex pre~arados con emulsificantes sulfatos o sulfonatoa 

son estables hacia cambios de pH. Algunos de ·estos emulsifica.ntes 

son: 

Laurato de potasio 

Dodecilsulfato de sodio 

Acido hexadecilsulf6nico 

CH3(CH2)lOCOO- ¡+ 

CH3(CH2>11so~ Na+ 

CH3(CH2>15so3 H+ 

b).- Cati6nicos. El pH de la fase acuosa es generalmente áci­

do. Normalmente son aminas de cadena larga, de grupo cloruro o · 

sulfato (RilH
3
)cl, (RNH

3
)2so

4
• Los más comunes son aquellos que 

poseen la siguiente estructura 

alquil -

R' 
1,._ 
N - R" 
1 
B 

Su'interval.o de actividad se halla en el lado ~oido de la es­

cala de pH y son inestables en medio alcalino. La. velocidad de 

polimerizaci6n que se obti~ne con emulsificantes cati6nicos son 

usualmente baja y el 14tex obtenido posee pobre estabilidad. 

o).- Anfot&rico. Estos emulsifiae.ntes contienen tanto ~l gru­

po hidrofílioo ácido y básico, actuan como emul.sificantes cati6-

nicos en medio áoido y como emulsifioante ani6nioo en medio alC,! 

lino. La constituci6n qu!mica de tales emu1sir1cantes es 

R 
'+ alquil - N - R"C00-
1 
R' 

R 
1 • 

alquil - (- R11so4 
R' 

Tales emulsificantes no han sido investigados extensivamente 

en polimerizaoi6n en emulsi6n. 

d).- No i6nioo. Ya que estos emulsificnntes son no i6nicos en 

eu oa.r4oter son sustancialmente insensibles a cambios de pH. Bate 

grupo comprenden los &steres o 6steres polialooholes. Algunos p.,. 
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recen :f'u.ncionar mejor en medios ligeramente ácido. La polimeri­

zaci6n procede lentamente, pero mejora considerablemente al u­

sarlo junto con un emulsifioante ani6nico, con mejores resulta­

dos se usan como estabilizadores de emulsiones poster~ores a la 

polimerizaci6n. 

En la polimerizaci6n en emulsión, el emuJ.sificante deber~ 

contar con tres características principales: 

- Deberá producir una emulsi6n estable entre el mon6mero y la 

·fase acuosa y más tarde un látex estable. 

- No debe interferir con el sistema de iniciaci6n o prop&.gaoi6n 

de la reacci6n. 

- No debe impartir propieda~es adversas al producto final 

cuando se tengan residuos de e1J111lsificante en &1. 

INICIADORES 

Comunmente se les dá el nombre de catalizadores, aunque en re! 

lidad no lo son~ se comportan como tales pero intervienen forman­

do parte de la cadena inicial del polímero y por lo tanto no pue­

de regenerarse. Todos loe sistemas usados est'n basados en la li­

beraci6n de un radical libre activo. Estos radicales activos son 

producidos por cualquiera de los siguientes pasos; 

a).- Descomposioi6n t&rmica de un compuesto en radicales libres 

b).- Interacci6n de reactivos químicos para producir redicales 

libree. 

Radicales librea producidos t&rmicamente. !!uchos tipos difere~ 

tes de compuestos or~cos e inor~cos sufren descompoaici6n 

homolftica por calentamiento para producir radicales libres. Los 

m4e oolllU?llDente usados de estos compuestos son aquellos contenien­

do U1!l8. uni6n peróxido, - O - O -. 

Un iniciador llltlY importante, el cual es ampliamente empleado 

en la polimerizaci6n en emulei6n, ea el i6n peroxidisultato el 

cual puede ser usado como sales de sodio, potasio, o 9111onio. 
"-;-._ 
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Muchas veces es representado como la descomposici6n t&rmica pa­

ra dar radicales i6n sulfato como la especie iniciante 

s2o; ----+ 2 so4 · 
Cada uno de estos compuestos se caracterizan por una temperatu­

ra crítica la cual se define como la temperatura a la cual los ra­

dicales libres se producen por disociaci6n t&rmica y por un perio­

do de vida media bajo condiciones específicas. 

AGENTE DE TRANSFERENCIA DE CADENA 

Los agentes de transferencia de cadena son usados para reducir 

el peso molecular del polímero en formaci6n. 

La función del agente de transferencia de cadena es limitar el 

crecimiento de una cadena y comenzar otra, por lo tanto, la velo­

cidad de polimerizaci6n se mantiene constante ya que por cada ra­

dical de polímero perdido, se inicia una :cueva cadena. Algunos 

compuestos orgánicos conteniendo hal6geno y azufre funcionan como 

agentes de transferencia de cadena en .polimerizaci6n. 

Flory (7) se refiere a este fen6meno como aquel en el cual "El 

centro activo es transferido de una mol&cula de polímero a otra 

dejando la primera inactiva y dejando a la segunda con la abili­

dad de adicionar mon6meros sucesivamenten. En otras palabras, el 

agente de transferencia de cadena, es un material el cual detiene 

el crecimiento de una cadena polim&rica y llega a ser &l mismo u-

na espeoie de iniciación, ejemplo; un mercaptano 

RSH 
regulador 
11ercaptano 

+ Mn• .J:t~~ lllnH + RS • 
radical polim&rico polímero Nuevo radical 

terminado capaz de iniciar 

RS• + 11 -~ RSM• --· RSMn+¡• etc. 
radical polim&rico 
en crecimiento 

En la polimerización en emulsión, la ooncentraci6n de mercapta­

no en el sitio de reacci6n, está sujeta a las condiciones de reao­

ci6n, y la transferencia de RSH de la fase acuosa a 1a fase ors'n! 
ca esta i~uenoiada por el grado de llCitaci6n y temperatura. 
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El efecto de la transferencia de cadena en la velocidad de 

polimerizaci6n depende en si la velocidad de reiniciaci6n es 

comparable a la del radical original en propagaci6n. Las cua­

tro situaciones posibles que se pueden encontrar son las si­

gtiientes: 

Caso 

l kp>>ktr kRS = kp 

2 kp« ktr kRS ~kp 

3 kp>) ktr kRs < kp 

4 kp<:<ktr kRs < kp. 

La reiniciaci6n es rápida en el'caso l y 2 y no se observa 

cambio en la velocidad de polimerizaoi6n. El mismo número de 

moléculas de mon6mero son consumidas por unidad de tiempo con 

la formaci6n de un gran ndmero de moléculas de polímero de ta­

maño pequeño. Cuando la constante de velocidad de la transfereB 

cia es mucho más grande que la de propagaci6n (caso 2) el re­

sultado es un polímero de tamafio muy pequeffo. 

Cuando la reiniciaci6n es lenta comparada con la propaga­

ci6n (caso 3 y 4) se observa un decrecimiento en la velocidad 

de polimerizaci6n asícomo en Xn. La magni~d del decrecimiento 

en Rt) está determinada por los valorea de kp y ktr• 
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2.6.A. MECANISMO DE LA POLIHERIZACION EN EMULSION 

Varias teorias han sido desarrolladas para tratar de explicar 

el mecanismo de la polimerizaci6n en emulsi6n. La teoría más a­

ceptada por sus verificaciones experimentales es, la teoría mic! 

lar de Harkins (8) para mon6meros insolubles en agua, y posterio! 

mente Smith y Ewart (9) desarrollaron la cin,tica de la polimeri­

zaci6n en emulsi6n basada en esta teoría. 

El mecanismo de Harkins de la polimerizaci6n en emulsi6n para 

mon6meros insolubles en ~a puede resumirse como sigue: 

a).- El mon6mero de la gota emulsificada se difunde a trav's 

de la fase acuosa a la micela de emulsificante donde es solubili­

zado, esta molécula de mon6mero ·solubilizado está rodeada en todos 

los lados por una monocapa de moléculas de jab6n con sus grupos 

hidrocarburos hacia el aceite y sus grUpos polares i6nicos hacia 

el agua exterior, 

b).- Los radicales librea son generados en la fase acuosa por 

la acci6n del iniciador en las moléculas de mon6mero disueltas. 

c).- Las partículas as! formadas crecen rápidamente y adsorben 

una monocapa de emulsificante en su superficie para.estabilizarse. 

Consecuentemente, las micelas de emulsificante inchadas por el m~ 

n6mero no iniciadas desaparecen a una baja conversi6n. La polime­

rizaci6n procede en las partículas de látex estabilizadas por el 

emulsificante. 

d).- 14ientras que las gotas de mon6mero están presentes, el m~ 

n6mero se difunde en las partículas para mantener una razonable 

relaoi6n de mondmero-pol!mero. 

Una representaoidn esquemática de este mecanismo, es mostrada 

en la figura l. 
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Las ventajas que presenta este proceso, respecto a los de masa 

o soluci6n, son: 

- En varias aplicaciones, el mismo látex es una forma de uso 

ideal, tales como en pintura y recubrimientos superficiales, a­

dhesivos, recubrimiento de papel, tratamiento de pieles y texti­

les, etc. 

- El control de la iniciaci6n, propagaci6n, transferencia de 

cadena y reacciones de terminaci6n son f4ciles, en t'rminos ge­

nerales involucrando temperaturas relativamente bajas en la re­

acci6n (0-80 "e). 

- Se obtienen altas velocidades de reacci6n simult'1leamente 

con altos pesos molecule.res. Algunos investigadores (10,11), a­

tribllyeron este alto peso molecular a la extremadamente baja v~ 

locidad de terminaci6n debido a la alta viscosidad de las partí 

culas de polímero inchadas. 

- Puede operarse f4cilmente en forma continua. 

- La viscosidad de un l'tex práctic.amente es independiente 

del peso molecular del polímero que contiene. Se ve muy poco a­

fectada durante la reacoi6n, pUdi,ndose alcanzar altas concentr,!! 

ciones del polímero a bajas viscosidades, facilitando así la a­

g1taoi6n y la transferencia de calor, o bien la transferencia 

de masa cuando· se requiere bombeo a trav&s de tuberías. 

- CuB?ldo se necesita el polímero en forma s6lida, simplemente 

se .coagula el látex y el producto se lava y seca. 

- El medio continuo es agua, eliminando los costos que invo­

lucran el uso do solventes y reduciendo el riesgo de incendio. 

Algunas desventa~aá son: 

- El producto obtenido ea invari4blemente contaminado por el 

emulsificante o residuos de productos de descomposici6n. 

- No todos los mon6meros inaaturados pUeden polimerizar por e.! 

te proceso (v. gr.: propileno e isoblltileno). 
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2.6.D. C!NETICA DE LA POLIMERIZACION 

El tratamiento teórico de Smith y Ewart (9), de la cin&tica de 

la polimerización en emulai6n considera un siatemn consistente 

de 1 cm3 de fase acuosa teniendo suspendidas en ~l N sitios de 

reacci6n aislados (partícula de polímero) de un volumen V y un 

área interfacial !• Estos investigadores obtuvieron la eXpresi6n 

de la velocidad de polimerizaci6n de un radical libre en un si­

tio de reacci6n y del nihnero de sitios de reacci6n para el caso 

en el cual el nilinero de radicales libres por sitio de reacci6n 

ea aproximadamente 1/2. La eXistencia de este caso eXplica la e! 

traordinaria alta velocidad de .polimerizaci6n y alto peso moleC!! 

lar observado en polimerizaci6n en emulsi6n. 

Bajo estas condiciones, la velocidad de polimerización por cm3 

de soluci6n acuosa está dada por la expresi6n simple. 

dM • ~ N dt = kplM.J2 

N = K{ Jt')2/5 Caas>3/5 

0.37< X: <0.53 

J'= vel. de formaci6n de radicales libres por cm3 de fase a-

ouosa. 

f'"" vel. de incremento en volumen de una particula (constante) 

a 8 = '1-ea interf acial 

s .. cantillü ".total de elmllsificante en fo1'm8 de micelas 

El grado de polimerizaci6n tambiln depende del mimero de partí­

culas 
L,.. kp N [M:J 

p 
d[M-'.I 

p = dt 

En la polimerizaci6n en emulsi6n puede aumentarse la velocidad 

aumentando el nhnero de partículas de polímero. Si la velocidad 
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de iniciaci6n se mantiene constante, el grado de polimerizaci6n 

aumenta en lugar de disminuir al crecer la velocidad de propag! 

ci6n. 

Dado que el rnhnero de partículas de polímero está determinado 

por el ndmero de micelns de jab6n inicialmente presentes, tanto 

la velocidad como el peso molecular aumentan con mayores conce~ 

traciones de jab6n. 

La cin~tica de Smith-Ewart propone que: 

Rp o<N; [I]O. 4 ; [E] 0 •6 

N"<[I]0.4 ; [E]0.6 

Xn-<N; [EJ
0

•
6 

;r1r
0

•6 
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2.6.C. EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL EMULSIP'ICANTE BN LA 

POLIMERIZACION EN Er.tULSION. 

Considerando el caso ideal, la velocidad de polimerizaci6n de­

pende del número de partículas formadas, es proporcional a la coa 

centraci6n del emulsificante llevada a la potencia de o.6. Exper! 

mentalmente, varios autores encontraron que la velocidad de poli­

merización en eDllllsi6n es proporciorial a la raiz cuadrada de la 

concentraci6n del emulsificante (12, 13, 14). Duck, Waterman y La 

Heij (15) encontraron que en el caso del jab6n del ~cido versati­

co usado en una. receta de SBR en frio, la velocidad de polimeriz! 

ci6n fu~ proporcional a la potencia de 0.5 de la concentraoi6n 

del jab6n. 

No es desconocido que algunas polimerizaciones ocurren abajo 

de la conoentraci6n micelar cr!tica (CMC) en ciertos casos, este 

fenómeno fué reportado por varios autores. Esto parece ocurrir 

cuando el emuleificante usado tiene una al.ta CMC, como la del ca-

1ril~to de potasio (13). 

Medvcde y colaboladores (16) reportaron interesantes investi~ 

ciones del efecto de la adici6n de emulsificante en el curso de 

la polimerizaci6n de estireno. Con jabones alquil sulfonatoe e i­

niciador per6xidisulfato o per6Xido de benzoilo a 40-50 •e y a 

concentraciones de emulsificante, las cuales elaban partículas cog 

pletamente cubiertas de jab6n; la adici6n de más emulsifioante a 

conversiones abajo de 5°" resultaba un incremento en la velocidad 

de polimerizaci6n proporcional a la cantidad extra de emuleific~ 

te adicionado. A altas concentraciones de emulsificante ülicial, 

la superficie de la.e partículas llegaban a ser saturadas oon ja­

b6n, y el incremento de la velocidad no ocurr!a en adioidn de m4a 

jab6n, y el incremento de la velocidad no oourr!a en adici6n de 

más jabcSn durante la polimerizacidn. 

Chernikhov y Margaritova (17) demoe$raron que un cambio en la 
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oomposici6n del emulsificante podría dar un cambio en la estereo­

estructura del poli(isopreno) hecho en emulsión. 

Morton y colaboladores (18) en experimentos con estireno mos­

traron que el número de partículas se incremta con la concentra­

ci6n de emulsificante como se esperaba, y que la velocidad por 

partícula es ligeramente alta a bajas concentraciones de jabón. 

En experimentos con butadieno Morton y colaboladores mostraron 

el efecto de la concentraci6n inicial de emulsificante en el tú­

mero de partículas y velooidad por partículas se muestran en la 

tabla I. 

De estos experimentos, se pudo ver que el número de partícu­

las se incrementa con la concentraci6n de emulsificante en la 

carga inicial de la polimerizaci6n; la velocidad por partícula 

no muestra mucho cambio .y que el númer.o de partícula es propor­

cional a la concentración de emulsificante llevada a la potencia 

0.5 • 
Bartholome y Gerrens (19) llevaron a cabo algunos experimen­

tos usando el m~todo dilatom6trico para determinar la velocidad 

de polimerización. Para la polimerización de estireno, usaron el 

emuleificante llamado Amphosite, el cual es una sal de potasio 

de una olefina. de c18 sulfonada. El efecto de la variación de 

concentraoi6n del emuleificante en la velocidad, peso molecular, 

ndaero de partículas, y la concentraoi6n de mon6mero en la part! 

cula se mueetra en la tabla II. Encontraron que el m!mero de Pa.!: 

tículas de 14tex formado, N por cm3 de·fase acuosa depende de la 

concentrao16n de emulsificante a la potencia 3/5=0.6 

Mertens (20) llev6 a cabo experimentos·para ver como afectaba 

la oonoentraoidn y naturaleza del emul.siticante en el peso mole­

cular del poli(metaorilato de metilo), polimerizado en emulsi6n. 
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TABL~. I 

Tarual'io y m1mero de riartícub en Hitex de polibutadieno 

TemoerAturA de •iolimerizeci6n 50 ~e 

Concentración emulsificante (%) 
Velocidad ( ~/hr) 

Convereicfo (,t) 32.0 

Diámetro partícula De ( $.) 49ó.o 
Di~metro partícula Dn CA) 360.0 

N/ml agua x l0-15 7.0 
N x a/g jabón x io-17 5.0 
velocidad/partícula 1022 

1.4 

3.74 

77 .u 29.4 

790.0 440.0 

580.0 330.0 

4,4 9.2 

3.2 3.3 

13.l 

2.8 

4.83 

65.0 

660.0 

480.0 

6.7 

2.4 

11.1 

5.6 

7.b6 

62.9 

5Q0,0 

430.0 

8,8 

l.b 

13 •. 4 

N x a ee el ndmero de ryartículaa por gremo de emulsificante 
e 

TABL.A II 

Oonc. emuleificante Vel. de oolim. N(x10-13) (\; X 103 

g/cm3 fase acuosa ~x103 2 {molea¿om3¿seg2Xl03 {cm32 ~molee¿'.cm3) 

~-643 2.18 3.12 5.61 

l.03 3,16 4,25 5.15 

l.29 3.80 5.00 4,92 

l.80 5.01 7.27 5.44 

2.57 6.40 8.44 5.51 

3.86 8.02 9.20 5.57 

5.15 9.57 12.76 5.79 

7,72 12.06 14.04 5.72 
10.30 13.87 5,7 3 

15.45 15.98 5.75 
20.60 18.12 5,75 

25.75 19.68 5,94 
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Con el uso de un emulaificante ani6nico, o una mezcla de ani6ni­

oo y no i6nico result6 un pol:!me:ro de bajo peso molecular, mientr2s 

que el peso molecular del polímero producido con un emulsificante 

oati6nico result6 significativamente más alto que el obtenido con 

los otros dos emulsificantos, 

1'/endler y colnboladores ( 21) determinaron la dependencia de la 

cinética global y .número de :r;mrtícule. de látex con respecto v. la 

concentruci6n ~e iniciador y emulsifioante en polimeriznci6n en e­

mulsi6n del butadieno usando una relaci6n agente do transferencin­

mon6mero de 0.016:1, mucho m!Ís c;re.nde Q.Ue en la polimerizaoi6n co,g 

vencional, Los exponentes para la concentraci6n de emulsificante e 

iniciador en la ecuaci6n cinética están de acuerdo con la predic­

ci6n de la teorin de Gmith y El\'.nrt (1948). Los exponentes para la 

concentraci6n de emulsificante e iniciador como una funci6n de N 

igual a uno. 

Snuparek (22), observ6 que en una emulsi6n conteniendo metacri­

lato de butilo, acrilato de butilo y ácido acrílico polimerizados 

en una ntm6sfera de N2, y adicionándole grr>.dualmente una sal de 

sulfato de sodio al~uil éter de polietilenglicol, que la velocidad 

de polimerizaci6n inicial se incrementa con el incremento de la saL 

La velocidad de reacci6n y la aglomeraci6n de partículas de políme­

ro fué dependiente de la relaci6n de la sal adicionada en el conte­

nido inicial del reactor y la mezcla de mon6meros. 

Ono y colaboladores (23), observaron que el diámetro final de 

partícula decrece con el incremento de la concentraci6n del surfac­

tante, en la nrenaraci6n de los polímeros,poli(ácido metacrílico­

co-estireno) y poli(metacrilato de metilo-co-eatireno),por polime­

rizaci6n en emulsión, usando como emulaificantc 6ter nonil fenil 

polioxietileno y K2s2oa como iniciadori las conversiones fueron ca­

si independientes de la concentraci6n del aurfactante. 
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Ono y colaboladores (24), mostraron tambi6n que el dirunetro de 

partícula, en los látex de poli(metaorilato de metilo), poli(acr,! 

lonitrilo-co-metacrilato de metilo), ·Y poli(acrilonitrilo-co-est! 

reno) preparados usando varias combinaciones de surfactante ani6-

nioo-no i6níco, se incrementa cuando la proporci6n del surfacta.n­

te no i6nico en la mezcla se incrementa, y tambián depell\le del V! 

lor de HLB del surfactante no i6nico usado. 

Al-Sha.hib, Dunn (25), mostraron que en la polimerizaci6n de e~ 

tireno en presencia de un emulsificante de sal de sodio del ácido 

(c10-c18) alquil sulfato a una.ooncentrnción que está por encima 

de la CMC, para loa miembros menores de la serie, solo un peque­

ffo incremento en el número de partículas de látex y velocidad de 

polimerización es observado, con el incremento en la loDgitud de 

cadena en el surfactante. Este incremento fuá atribuido a un in­

cremento en la concentración de micelas de surfactante. 

Antonova y colaboladores (26), mostraron que, en la polimeri­

zación en emulsi6n de estireno con ácido metaorílico, los mon6m! 

ros (diferiendo en su solubilidad en agua), y el tipo de emulsi­

fioante usado determinan la naturaleza de la superficie de mice­

la formada, el sitio de iniciaci6n e influyen en la velocidad de 

polimerizaci6n y propiedades del copol:únero. Ya que los mon6meros 

sufren separación de fases dependiendo de la naturaleza del emul­

sificante, polímeros de diferentes estructuras pueden ser obteni­

dos. Copol!meros en bloque son obtenidos en la presencia de emul­

sificantes ani6nioos, oopol!meros atáoticos en la presencia de e­

mulsificantes cati6nicos, y homopol:únero ácido metaor!lico en la 

presencia de emulsificantea no i6nico (ocurre polimerización se­

lectiva). Los emulsificsntes estudiados fueron; dodeoil sulfato 

de sqdio, cloruro de dodeoilamonio, poli(N, N-dietile.minoetil me­

taorilato), Progresa y OP-lO. 
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Ono y colaboladores (24), mostraron tambi~n que el diámetro de 

partícula, en los látex de poli(metacrilato de metilo), poli{acr! 

lonitrilo-co-metacrilato de metilo), ·Y poli(acrilonitrilo-co-est! 

reno) preparados usando varias combinaciones de surfactante ani6-

nioo-no i6nico, se incrementa cuando la proporci6n del surfactan­

te no i6nico en la mezcla se incrementa, y también depende del va . . -
lor de HLB del surfactante no i6nico usado. 

Al-Shahib, Dunn (25), mostraron que en la polimerizaci6n de e~ 

tireno en presencia de un emulsificante de sal de sodio del ácido 

(c10-c18) alquil sulfato a una.ooncentraci6n que está por encima 

de la CMC, para loa miembros menores de la serie, solo un peque­

ffo incremento en el número de partículas de látex y velocidad de 

polimerizaci6n es observado, con el incremento en la longitud de 

cadena en el surfactante. Este incremento fué atribuido a un in­

cremento en la concentraci6n de micelas de surfactante. 

Antonova y colaboladores (26), mostraron que, en la polimeri­

zaci6n en emulsi6n de eetircno con ácido metaor!lico, los mon6m~ 

ros (diferiendo en su solubilidad en agua), y el tipo de emulsi­

ficante usado determinan la naturaleza de la superficie de mice­

la formada, el sitio de iniciaci6n e influyen en la velocidad de 

polimerizaci6n y propiedades del copolímero. Ya que los mon6meros 

sufren separaci6n de fases dependiendo de la naturaleza del emul­

sificante, polímeros de diferentes estruc~as pueden ser obteni­

dos. Co~ol!meros en bloque son obtenidos en la presencia de emul­

eificantee ani6nicoe, oopol!meros atáotioos en la presencia de e­

mulsificantes cati6nicos, y homopolímero ácido metacr!lico en la 

presencia de emul.sificantes no i6nico (ocurre polimerizaci6n se­

lectiva). Los emulsificantes estudiados fueron; dodecil sulfato 

de sodio, cloruro de dodecilamonio, poli(N, N-dietilaminoetil me­

tacrilato), Progrese y OP-10. 
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Vil'shanskii y colaboladores (27), encontraron que la distri­

buci6n de tamaño de partículas de poli(estireno), preparado por 

polimArizaci6n en emulsi6n en la presencia de emulsificantes 

Tween 20 1-5%, ¡ween 40 6 Twee 80 y Bz 202 6 AIBN, os similar 

que el preparado con emulsificantes iónicos. El radio de partí­

cula decrecP 1 y el número de partículas se incrementa con el 

incremento de la concentración de emulsificante. 

Suetterlin (2B), relacionó el número de partículas, N, de es­

tireno j de algún poli(metacrilato} con la concentración del de­

decilsulfato de sodio, en la polimerización en emulsión, y fué 

representado con No.:.SX, donde S;concentración del jabón y x<1 

y es una función de la polaridad del monómero ~solubilidad en 

agua, Para la polimerización de estireno arriba de la CMC, x=0.6 

Para una serie de polimetacrilatos, x varia con la concentración 

de jab6n. N se increm9nta con el incremento de la solubilidad o 

po~1ridad de los monómeros a concentraciones de jab6n abajo de 

la CMC, En la CMC, los monómeros menos polares fueron descritos 

por altos valores de x. Arriba de la CMC, x decrece con el in­

cremento de la polaridad del mon6mero. 

Tur'yan y colaboladores (29}, mostraron que la conversión de 

estireno (en copoli•erización en emulsión con N-metilolmetacril­

amida en la presencia de K2s2o8 a 313-343ºK) se incrementa con 

un decremento de la concentracidn de estireno en la mezcla de 

reacci6n y con un incremento en la concentracídn de emulsifi­

cante e iniciador. 
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2,7. DEPINICION Y EVALUACION DE LA CONSTANTE DE TRANSFERENCIA 

Una interpretaci6n cuantitativa del efecto del agente de trans­

ferencia en el peso molecular fu' dada por Mayo (30), la cual apl! 

c6 a la polimerizaci6n t&rmica de mon6mero M en solvente (agente 

de transferencia de cadena) RSH. En tal sistema la secuencia de r1 

acciones podrian estar dadas como se muestra abajo 

l.- 2M ------ M2• 

2.- Mn• + M ----- ntn+1 • (11¡ •} 
3.- 2R

1
• _____ _. productos (terminaci6n) 

4.- R1 • + M -----+ 11¡ + M 

5.- R1• + RSH -~--. R1H + RS• 

En esta secuencia, la reacci6n 1 representa la interacoi6n de 

dos mol&culas de estireno para dar un diradical, Reacci6n 2 es la 

reacci6n de propagaci6n, y 3 representa la termins.ci6n de dos ra­

dicales. La reacci6n 4 representa la transferencia de cadena con 

mon6mero y 5 representa transferencia de cadena con el solvente. 

La reacci6n química involucrada en 5 e·a la transferencia de un á­

tomo univalente del agente de transferencia al radical polimérico. 

Si el mon6mero se adiciona rlipidamente a RS• una nueva cadena 

es formada, y el agente de transferencia reduce el peso molecular 

pero no afecta. la velocidad de polimerizaci6n. Cualitativamente 

es evidente que la extensi6n a la cual el peso molecular es redu­

cido por el agente de transferencia depende de las velocidades r1 

lativas de la reacci6n de propagaci6n 2 y la reacci6n de transfe­

rencia 5. El efecto podría ser expresado cuantitativamente de u:na 

manera simple, El grado de polimerizaci6n número promedio, in, es 

igüil a la velocidad de crecimiento de cadena (-d.M/dt) dividido 

por la velocidad total de terminaci6n de cadena (reacciones 3, 4 

y 5). Esto podría ser calculado con las siguientes auposioiones: 

a).- La reactividad de un radical polim~rico en crecimiento es 

independiente de su lollgit\ld de cadena. 
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b).- Los radicales formados en las reacciones 4 y 5 son tan re­

activos como é.quellos formados en l y 2. 

e).- La hip6tesis de estado estacionario puede ser aplicado. 

Por lo tanto 

Dado que el estado estacionario es: 

[Rl •] = (k¡/k3)l/2 [:trl]' 

la transformaci6n algebraica da como resultado: 

l k5 [R~~J (k¡k3)1/2 + k4 

Xñ = k2 [MJ + k2 

En mon6mero puro el primer t~rmino en el lado derecho ea igual 

a cero y el segundo t~rmino es igual al recíproco del grado .de P2 

limerizaci6n en la ausencia del agente de transferencia, Xo. La 

cantidad k
5
/k2 es definida como la constante de transferencia Cs. 

La Ca es as! la constante de velocidad para transferencia de cad! 

na con el agente de transferencia dividida por la constante de V! 

looidad para crecimiento de cadena. Por lo tanto: 

l ~ l 
Xn = Ca [M] + -X0 

y una gráfica de lrXn contra RSH/M da una linea recta cuya pendie,n 

te es la constante de transf erenoia. 
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2. 7. A. EFECTO DZL AGENTE DE TRANSFERENCIA EN LA POLIMERIZACION 

EN Eli!ULSION 

W. V. Smith (31) llev6 e. cabo varios experimentos para ver el 

efecto del agente de transferencia de cadena en la polimerizaci6n 

en emulsi6n, Smith realiz6 la polimerizaci6n del butadieno con los 

siguientes aeentes de trariSferencia: n-a.:mil mercaptano, n-hexil 

mercaptano, n-octil mercaptano, n-nonil mercapta.no, n-decil merceE 

tano, n-undecil mercaptano, n-dodecil mercaptano, n-tridecil mer­

captano y n-tet1·adecil mercaptano. Además llev6 a cabo la. polime­

rizaci6n del estireno con n-amil mercaptano, n-undecil mercaptano, 

n-dodecil mercaptano y n-tridecil mercaptano. 

En estos experimentos mostr6 que la constante de transferencia 

Cs es prácticamente la misma para todos los mercaptanos de bajo p~ 

so molecular hasta el n-decil mercaptano, mientras que para aque­

llos arriba del n-decil mercaptano, las constantes de transferen­

cia son menores para los mercaptanos con mayor número de átomos de 

carbono. El valor de Ca es sustancialmente indenendiente del múne­

ro de átomos de carbono en el mercaptano hasta 10 átomos de carbo­

no en el caso de butadieno y que los átomos adiciona.les sucesiva.­

mente la hacen pequeña. Además se vi6 que la velocidad de polime­

rizaci6n es casi la misma para todos los mercaptanos de ~lto peso 

molecular (aquellos con 8 o mas átomos de carbono) pero esta lle­

ga a ser definitivamente menor para los mercaptanos de bajo peso 

molecular. 

Bush y Segal encontraron que la constante de transferencia Cs 

para el n-tetradecil mercaptano, utilizado en la polimerizaci6n 

en emulsi6n del butadieno-estireno (SBR), fuá de 0.49 cuando está 

presente desde el inicio de la polimerizaci6n, mientras que, cuan­

do se adiciona a un 6~ de conversi6n este valor es de 0.45 y se 

encontr6 tambián que este valor aumenta ligeramente a 0.6 cuando 

es adicionado al 90~ de conversi6n (32). 
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D. Kekhaiov y D. Dovreva (33) estudiaron el efecto del terdo­

decil mercaptano contenido en la microestructura del hule butn­

. dieno-estireno preparado por copolimerización de estireno con 

hule butadieno. Encontraron que con un incremento del ter-dode-
' cil oercaptnno, contenido en la mezcla polimérica, el tamaño y 

distribución de trunáños de las partículas se incrementa, y la 

velocidad de conversión del mon6mero decrece. La viscosidad del 

sistema decrece ·~on el incremento en la concentración del mer­

captano. 

V. D. Enal'ev y colaboladores (34), encontraron que la veloci­

dad de copolimerización del estireno con hule, (en la presencia 

de Bz202 ó ter-butilperbenzoato y regulador de cadena lauril 

mercaptano e 75ªC) decrece con .el incremento de la concentración 

del lauril rnercaptano, cuando la concentración de catalizador 

permanece constante. El peso molecular de la cadena de poli(esti­

reno) decrece inicialmente, pero con el incremento do la conver­

sión de estireno el peso molecular se incrementa a un nivel ob­

servado sin el regulador ~una conversión del 10-30~~. Resultados 

similares fueron también observados en la presencia de butil mer­

captano, ter-octil mercaptano, ter-decil mercaptano, terdodecil 

mercaptano y ter-pentadecil mercaptano. 

C. Y. Wh.ang y colaboladores (35), demostraron que la veloci­

dad de polimerización de estireno a 50°0 decrece en la presencia 

del agente de transferencia CBr4, presumiblemente debido a el in­

cremento en la velocidad de salida de radicales libres de las Pª! 
tículas. El CBr4 reduce la captura de radicales libres en las Pª! 

tículas de látex. 

Mamoru Nomura y colab*>ladores (36), examinaron extensivamente 

loe efectos de los agentes de transferencia de cadena en la nu­

cleación y crecimiento de las partículas de polímero, en la po-



32 

1imerizaci6n en emulsi6n del estireno. Los agentes de transferen­

cia de cadena usados son cc1
4

, 0Br4, etil mercaptano, butil mer­

captano y 1-dodecanothiol. Con un incremento en la cantidad de los 

agentes de transferencia cargados, encontraron que la velocidad de 

polimerizaci6n decrece. Por otra parte el número de partículas de 

polímero formado se incrementa inicialmente y después decrece. 

J. O. Lenain y oolaboladores (37), mostraron mediante el ánali­

sis por RMN del poli(acetato de vinilo) preparado en la presencia 

de agua oxigenada H2o2 (un buen agente de transferencia) y metanol 

que la presencia de o2 incrementa la hidr6lisis y decrece el peso 

molecular con el incremento de la conversi6n. 

A. G. Sayadyan y colaboladores (38), mostraron que la presencia 

del 001
4 

en la polimerizaci6n en emulsi6n del acetato de vinilo, 

decrece la velocidad de reacci6n. La capacidad reguladora de peso 

molecular· del cc1
4 

fué más alta que la del AcH., o n-dodecil mer­

captano, El polímero obtenido en presencia del 001
4 

fU~ menos ra­

mificado que el obtenido en ausencia del mismo. El peso molecular 

del polímero decrece de 475,000 a 21,600 cambiando la concentre.­

ci6n del 0014 de O a l.~b (en peso del polímero). 

v. N. Pavlyuchenko y colaboladores (39), encontraron que la c! 

n~tica de polimerizaci6n en emulsi6n del estireno y su copolímero 

con acrilonitrilo en la presencia de semillas de látex de poli(b~ 

tadieno) y regulador de peso molecular terdodecil mercaptano de­

pende de 2 factores: reacci6n del terdodecil mercaptano con el i­

niciador (K
2
s2o

8
) el cual incrementa la velocidad inicial, y el 

escape de radicales libree de mioelas y partículas en emulsi6n 

via transferencia de cadena. El. seBUndo factor predomina ya que 

en;i.a mayoria de los casos la velocidad de polimerizaci6n decrece 

con el incremento de la concentrnci6n del terdodecil mercaptano. 
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Al polir.terizar estireno en emulsi6n a 50 ºC (con peraulfato 

como iniciador), Kolthoff y Uale (40) encontraron que la prese~ 

cia del n-dodecil mercaptano alteraba "ligeramente" la oin~tica 

de polimerizaci6n cuando se encuentra en concentraciones de O a 

2 partes por cada cien de estireno. Atribuyeron el efecto al 

factor diluyente del mercaptano sobre el mon6mero y concluyeron 

que el mercaptano (en las concentraciones reportadas) no altera 

seriamente la cin~tica de polimerizaci6n. 

Kolthoff y Harria (4_1) copolimeriza.ron estireno y butadieno 

en emulsi6n en proporci6n 25:75 a 5o•c y ensayaron varios mer­

capta.nos alifáticos primarios y terciarios. Los mercaptanos cu­

yas cadenas conteninn de 10 a 12 carbonos, resultaron ser loe 

mejores promotores: con ellos se alcanzaron las mayores conver­

siones en tiempos iguales de reacci6n. El n-dodecil mercaptano 

fU& el más notable. 

En el mismo trabajo, Kolthoff y Harria haya.ron un efecto de­

morador (aunque muy ligero) cuando el n-dodecil mercaptano es~ 

V-> presente en concentraciones mayores de 2 x 10-3 mg/l. 

Starlcweather (42), basándose en el ensayo que hicieron de V! 

rios mercaptanos alifáticos lineales, ramificados y e.rom4ticos 

concluyen que los mercaptanos más efectivos son los que contie­

nen entre ll y 14 carbonos. Ellos trabajaron a 40"C con un sis­

tema formado por estireno-butadieno (25/75), persulfato de pot! 

sio, sosa y mezcla de jabones de ácido graso-ácido abiático (4/1) 

El mercaptano más destacado fu& el n-dodecil meroaptano. Sin 

embargo, Marwell y Lewis (43) afirman ~ue el n-octil mercaptano 

supera al n-dodecil mercapta.no en eficiencia cuando se trabaja 

a 110 •e con el mismo sistema. 

Alvarez (44), encontr6 que el cc14 controla el peso molecular 

en forma apreciable en la copolimerizaci6n en ellllllsi6n del poli-
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(estireno-co-acrilato de butilo), en comparaoi6n, con la copoli­

merizaci6n sin cc1
4 

donde se obtienen pesos moleculares del or­

den de millones, mientras que con cc14 se obtuvo del orden de O! 
en.mil. 

Archundia y Cordova estudiaron el sistema estireno-metacrile.­

to de metilo en copolimeri'zaci6n en emulsi6n. Ellos observaron 

que el iniciador (K2s2o8) incrementa la rapidez de reacci6n y la 

conversi6n notablemente. Por otro lado el eleotrolito (Na2co
8

) 

Mostr~ un efecto negativo apreciable en la rapidez de reacci6n, 

al aumentar la cantidad de este se observé una dismi:mJ.oi6n de. la 

rapidez de reacci6n. Al aumentar la cantidad del emulsificante 

(lauril sulfato de sodio) tanto la rapidez de reacoi6n como la 

conversi6n se incrementa apreciablemente (45). 

García (46), estudi6 el efecto del iniciador en la copolimer! 

zaci6n del poli(estireno-co-acrilato de butilo) encontrando _que 

la conversión global final aumenta al aumentar la cantidad del ! 
niciador, en este caso fu~ persulfato de potasio, encontrándose 

además que el peso molecular del polímero no se ve afectado por 

el iniciador en forma apreciable. 

Reyes y García (47), estudiaron el efecto de la ooncentraci6n 

del n-dodecil meroaptano en la copolimerizaci6n en emu.lsi6n del 

estireno-acrilato de butilo. Cuando la cantidad del n-dodecil 

meroaptano fu~ mínima, obtuvieron la velocidad de reaoci6n mtls 

rápida, mientras que, ouaD.do la cantidad de meroaptano fu& mayor 

las velocidades de reacci6n dismirmyeron. Bn este mismo trabajo 

se pudo observar que en cuanto mayor ea la cantidad de meroapta­

no, menores pesos moleculares se obtienen. 

Con los resultados obtenidos de Reyes y Gar~!a, ae caJ.oul6 la 

oon8tante de transferencia para el n-:dodeoil mercaptano, en el 

sistema estireno-aorilato de butilo enoontr,ndose un valor de 0.26. 
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JA~.'ITULC III 

Ir::P3HI!f:3ilT.i0IC II 

31 objetivo <>e esta trnbc.jo, como ya se ho. explico.do con c.n­

terioridud eo el de eotudinr los efectos ~ue diferentes ar.entes 

de transferencia nudieran 1)rovocar en ln cinético. de le. copoli­

neriznci6n ele estircno-e.crilato 2 etil hexilo y en las :i_:iropied!!; 

des de los productos: estos ex!lerimentos consisten principu.lmon 

te en llevar u cnbo vi;.rius reacciones de co11olimeri2:aci6n en e­

mulsi6n con tres diferentes af,entes de transferencia y a tres 

ni veles de concentraci6n pare. CEl.do. uno de ellos, a temperatura 

consto.nte y atrn6sfera inerte N2 , en un bafio con agituci6n. Se­

guir la cinética y observv.r los efectos sobre los productos po­

liméricos. Después,·. obtener las propiedades finales, he.cer com­

paraciones en funci6n de nuestra.a variables y explicnr dichas 

comparaciones. 

3. l. LA FOlill!ULACION 

Para eotablecer la formulnci6n adecu2.du, se llevaron a cabo 

varios ensayos con diferentes formul~ciones, reportadas en tra­

bajos anteriores. En los ensayos previos la cantidad de inicia­

dor (nersulfato de potasio) resultó insuficiente, ya que la ci­

nética de re::i.cci6n fué demasiado lenta. De esta manera se llegó 

t'. establecer le. formulación correcta, lo. cue.1 se muestra en la 

tabla 3.1 en ella se e.justaron las cantidades para tener la ºª!: 
.'$E'. suficiente par!:'. una botella de reacci6n, en la cue.1, se 1le­

v6 a cnbo la 9olimeri:.mci6n. 
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Estire no 

Aorilato 2 etil hexilo 

Lauril sulfato de sodio 

Carbonato de potasio 

Persulfato de potasio 

Agua 

Agente de transferencia 
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TABLA 3.1 

CA?\'TIDAD 

FIJA 

14.l m1 

1.6 m1 

0.56 g 

0.28 g 

0.05 g 

84.56 g 

VARIABLE 

0.07 g, 0.14 g 

0.21 g 

1' EN PESO+ 

90 

10 

4 

1.98 

0.35 

600.42 

0.5, l.O, 

1.5 
(+) El % en peso es calculado con respecto al 100~ de los mon6-

meros en la formulaci6n. 

Los agentes de transferencia usados fueron: n-butil mercapt~ 

no (cn
3

cH2CH2CH2SH), fenil mercaptanci (C6H
5

SH) y n-dodecil mer­

oaptano (CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2SH). 

3.2. EQUIPO Y REACTIVOS 

Se utiliz6 un bafio de temperatura constante, Marca New Bruns­

wiok Soientific co. ; Modelo RW 650; Serie No. 57364 1 provisto 

de un mecanismo de agitaci6n oscilatorio, en el interior del 

cual se colocaron las botellas de reacci6n que tienen una capac! 

dad de 200 ml las cuales son ltmbar y soportan una presidn de 2 

atmósferas, estas botellas están proyistae de un tap6n de hule 

butadieno-estireno, que permiten extraer las muestras por medio 

de una jeriDg& de vidrio de 10 ml. La figura 3.1 muestra el equ! 

po utilizado para la polimeri~Boi6n. 

Loa mondmeros utilizados fueron el estireno, grado t~cnico 

(PEMEX), y el acrilato 2 etil hexilo, grado tlcnico (Celanese M~ 

xioana s. A.). El emulsificante ful el lauril sulfato de sodio, 
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reactivo anal:!tico((Nutritional Biochemicale Corp.). Carbona.to 

de potasio, reactivo analítico (J.T. Baker). El iniciador fu~ 

el persulfato de potasio, reactivo analítico (Monterrey reac­

tivo analítico). Loe agentes de transferencia utilizados fueron: 

n-dodecil mercaptano, reactivo analítico (Aldrich), n-butil mer­

captano, reactivo analítico (Matheson Coleman y Bell) y fenil 

mercaptano, reactivo analítico (Aldrich). Agua destilada y de­

ionizada fué usada para todos los experimentos. 

Condiciones de trabajo: Todas las condiciones de trabajo se 

conserva.ron sin C8Jllbio. Temperatura de reaooi6n 60°0 - 2"C, at­

m6sfera inerte con nitr6geno comercial y agitaci6n de 125 RPM. 
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FIGURA 3.1 

__c_----EXTRAccron DE MUESTRAS 

t,_~, LTAPON DE SBB 
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3.3. PROCEDIMIENTO 

1.- Lavado de monómeroe. Para eliminar el tiempo de inducción 

durante la copolimerización ae extrajeron los inhibidoree que 

los mon6meroe contenian para impedir BU polimerización durante 

BU almacenamiento siguiendo las instrucciones de la literatura. 

El lavado de loe monómeroe ee lleva a cabo agregando varias por­

ciones de una disoluci6n de sosa del 5~t, e~ un embudo de eepara­

ci6n (3 porciones, en cantidad igual a 2/3 partes del volumen 

del monómero, cada una). Agitar vigorosamente, dejar reposar y 

desechar la parte acuosa. Después lavarlo con agu.a destilada 

tres veces para quitar algún residuo de Naon. 

2.- Pesar el emulsificante, _agente de transferencia, carbona­

to de potasio e iniciador. 

3.- Disolver en agua destilada y deionizada el emulsificante 

y el carbonato de potasio. Alimentar a la botella de reacción. 

4.- Mezclar, en un vaso de precipitados, los monómeros lava­

dos y el agente de transferencia. Alimentar a la botella de rea~ 

ción. 

5.- Burbujear nitrógeno a la botella de reacción por espacio 

de 60 segundos. 

6.- Agregar el iniciador a la mezcla de reacción. Para ello, 

disolverlo en agua destilada y deionizada, de preferencia fria, 

para evitar la rápida descomposición del iniciador antes de ser 

alimentado. 

1.- Colocar la botella de reacción en el bafío, previamente C! 
lentado a 60"C, e iniciar la agitación. En este momento se toma 

una muestra de 4 ml de la emulsión y se considera el tiempo cero 

de reaoci6n (t=O). Recibir las muestras en frascos con unos cri~ 

tales de hidroquinona. 

8.- Tomar muestras de 4 ml de la emulei6n reacoionante cada 

15 minutoe. 



40 

3.4. PURifICACION DEL PRODUCTO 

Debido a que la caracterización del copolímero exigía muy alta 

pureza se tuvo que purificar el producto siguiendo el m6todo que 

BP. expone en sP.quida. 

3.4.A. TRATAMIENTO DEL LATrX (COAGULACION) 

1 .- Una vez terminada la reacción de copoliinerización se coa­

gula el látex, goteandolo en una solución al 5 % de sulfato de a­

luminio (Al 2(so 4)3) en cantidad aproximada a 3/4 partes del volu­

men del látex. Al mismo tiempo se agitaba moderadamente para ob­

tener coágulos grandes y esponjados para que fuesen despu6s fáci­

les de separar. 

2.- Separar el polímero coagulado. 

3.- Lavar el polímero con agua destilada, pama quitar el jabón 

y el sulfato de aluminio que haya quedado adherido a 61. 

4.- Secado de la masa de polímero en una charola de aluminio 

con una corriente de aire caliente (40 ºC) dentro de un horno. 

s.- Almacenar el polímero seco y bien identificado. 

3.4.B· PURifICACION DEL POLIMERO 

1.- Disolver el copolímero seco, en cloroformo, en una relación 

s6lido:solvente 1:10, hasta disolución total para separar los re­

siduos de electrolitos inorgánicos que eran insolubles en solven­

tes orgánicos y por decantaci6n se elim.in&tl····, 

2.- filtrar en vidrio poroso. in caso que el filtrado sea muy 

lento, utilizar papel filtro, colocando el kitasato en un recipien• 

te con hielo y evitar la volatilización del cloroformo. Si lo Gl­

timo llega a ocurrir, hacer vacio en forma intermitente. 

i.- Pasar la disolución a un vaso de precipitados y colocarlo 

en hielo. 
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4 .- A,'.'i tr.r co~ mc .. o;neto ;,r nr,.rer,Dr, .;:otP. v. r:otn, metnnol he.stn 

enturbicr lo. solución. 31 mete.nol debe estHr :frio y cont1?.min.".do 

con unP.s rotns de solución de cloruro de co.lcio. 

5.- :;0•)2.rnr el nreci'r)itado y colocrrlo en un::>. chnrolc. de c.lu­

minio. 

6.- r::eter n le cotufa y secnr e. 40°0 con vacío. 

7 .- '3tiquetnr bien el nolí:nero puro y almo.cenarlo. 

3, 5. CimA:]TJHIZACICi!-i D;~r. COPüLIIñERO 

3,5,A, SBJU~;;cE l'AHA OALCULAH EL ')~ D:S lJCIN~RSIOli POR EL 

I1~i~TCDG GruwmgT:nICC • 

n). - ureunrr·.r lo.o chnrolas, etio_uet'1.rl!'.s y 11eserlns. 

b) .- Tonrtr ~ 1:il de muestra de la botella de reacción, a. los 

i::te1".r~~1os remwridos, agrer.;árselos n lns clrnrolcs y '['lesnrl[l.S, 

c) .- !:01oct1r lc.s clw.rolns en una estufa a. una tempero.tura de 

45 ºC y dejr.rlns secar, hasta. tener peso constente. 

~le obtiene con esto el T)eso del ;:iolímero sólido en J.a muestrn 

ouo correaponde al copolÍmero con alisunos residuos sólidos del 

l:.Hcx cine 110 so eve.nor:·.>.n. 

3,5,3, SI.füZI«GIA 1i;,RA C/,LCULAR EL DIA!tíETRO DE PARTICULA Y 

rnm::.mo D'·~ PARTIGUL!<, PO:i EL füETODC' ng DI::lP3RSIOK 

r.u;n11c1A. 
31 es'(lectrofotómetro de lu?. utiliza.do marca. Brice-Phoenix es-

tr5. construido de los sieuientea accesorios: 

l.- Unu. fuente do luz ( l~mperu de sodio) 

?..- Dos fil troa de luz: Verde "-=546.l run., .1\zul A=435.6 nm. 

3 .- Un disco r:irdorio o selector del t;neulo de observo.ci6n 

de lci. luz c1isnersnda. 
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1 .- :•ahlero de control cl.n 7Jr()sici6n, ccn ])otones de ajuste fü, 

e~Cé,.V·. ;:;'ino, :neclio y ,ry;rueso, 

5.- U:1 •. c;r11.ficrr.c101· c1uc recibe le. se:lv.l de le. dis'1ersi6n de lu:i. 

6.- '"i'~" celd:: ,1e '!idrio tino (~tt'.mlt,r )6 r:t".1 cilír.dric::.), fo.­

liricr.'.t\c'. de viririo 6ntico, donde se colocr. lv. r.ruestr:::i .• 

7.- Tin c1ispositiiro de naso de luz. 

J.- CJu(l.tro filtros de cJ.cfü.,it1.:'c1 neutrP.l ·que son u::iL:Cl.os como r..­

tenu::o.dores 6nticos. Los filtros tienen los :iir:;uie~1tes valores de 

trcnm:ü tt'.nci:l: 

!:o. 1 (:tojo) - 50 )'; No. 3 (Vercle) - 12 ,;, 

llo. 2 (;\.mr.rillo) - ~5 ;; No. 4 (Azul) - 6 ~ 

i~) .- liuncr.•. o:iere.r con el 1'J3.so de luz abierto, con el ánrulo 

de disnersi6n colocndo en o·, yf.'. C'!Ue se nuede saturti.r l::i cel6.::>. 

de recepci6n de lu::. 

B) .- No n.brir 12 comnuerta ctmndo esté abierto el paso de luz,, 

yr:. 0ue el f'.7Jarc.to ::ie r,uedo desn~ustnr • 

.J) .- l':i.mct" utiliz<".r a,o;it~'.dor de vidrio ;;a que so puede ro.yur 

le cclcl::o, usnr uno de r.mc1erF .• 

?HO·J ~J)If:iisi:~X1 Pi.;?, UTILrnr .. R EL 3SP:!!C'rROFOTO:,~:::·rRv DB LU~ 

1.- ·Jnlentnr y dejar estc.bilizr::r el 0.110.rnto por cspucio de 20 

~\inutos, conect[:r el :.iis1;10 tie::no ol ,c;r~li'icPclor. 

'.:!.- Prc:,inr::.r ln nuestrr'. e.e lr. sirmiente forr,m: li.(!I'e?:r1.r 30 ml 

rl.e rt''LW. destilr.fü~ ~! c1oionizP.d(l. e. ln celdri, w!-rer:~r unrt ,3otn de 

lf.tex nor ::>m:'..liznr, hor.1or:or.izrt:::· cuido.rielo de no formr·.r burhujus, 

eliminnr lrts 0uo se i'orr.:en con 1:1 esn6,tulr. de r.icder::i. 

3.- :Joloc~cr ln. colc1.::. en J.a br.se del U".'lar:c.to y cerrer ln co~:­

nuerto .• 
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4 .- ·.Jel0ccionar le. lon::i tud ele onda deseada con el filtro, 

'ºr meeio del selector de filtros. 

5 .- •Jolocf:'r el selector clel 8.nri;ulo de tlio'1crsi6n a 4515 pe.rn 

ajusto.r lC'. dcnsidQ.d a 'Joº con ln ayudC'. del {7aficador y tublero 

de control, cerrando el dispo::ii tivo de paso de luz para. ajustar 

a o•' y abriendo para intensidnd de 80;;. 

6.- Une. vez o.justada la csc::i.12. h::!.cer las medidn.s para un án­

gulo de 45º y para 135º • Despu~s de ceda medida debe cerrarse 

el dis~ositivo de paso de luz parn evitar el desajuste. Lavar 

perfectc.mente la celda con ª6llª destilada y deionizada ~ara la 

si~iente muestra. 

7 .- Con las medidas de intens1rlc-.d obt(•l1i•l.~ .. f; en el eraficador 

se calcula la disimetría, utilizando la tabla 3.2 se obtiene el 

di6.metro de po.rtícula y con· este dato se calcula el número de 

partículas. 
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Tabla 3,2. Esta tabla relaciona la disimetría/longitud de onda 

y el tamaño de partícula dependiendo de su forma.(l) 

Dieimetrias y factores de correcci6n para formas de partículas básicas. 

Madejas Cilindros Esferas Discos 

D/ lllli_ I-1 (90) il4.2.L r-1(90) lli.2.L I-1 (90) !.{fil_ r-1(90) 
1(135) !(135) :I(l35) !(135) 

0.04 1.009 l.007 1.005 1.004 1.009 1.006 l.009 1.005 

0.06 l.022 l.016 l.011 l.006 l.Ó20 1.014 l.017 1.012 

o.os l.040 1.028 1.020 l.014 1.037 1.026 1.030 1.021 

0.10 1.063 1.044 l.031 l.022 1.058 l.040 1.048 1.033 

0.12 1.090 l.064 1.045 1.032 1.084 1.059 1.069 1.049 

0.14 1.124 1.088 1.061 l.043 1.117 1.081 1.095 1.067 

0.16 1.162 l.115 1.080 1.057 1.156 1.107 1.126 1.038 

0.18 1.206 1.147 1.102 1.072 1.202 1.138 1.163 1.112 

0.20 1.255 1.183 1.126 1.090 1.257 1.173 1.204 1.141 

0.22 1.310 l.223 1.153 l.109 1.320 1.214 1.252 1.173 

0.24 1.370 1.268 1.183 1.131 1.395 1.260 1.307 1.208 

0.26 l.436 1.317 1.216 1.154 . 1.481 1.313 1.368 1.249 

0.28 1.507 1.371 1.250 1.180 1.582 1.373 1.438 1.294 

0.30 1.583 1.430 1.288 1.207 1.700 1.440 1.516 1.344 

0.32 l.663 1.495 1.328 l.237 l.838 l.517 1.604 1.400 

0.34 1.743 1.564 1.370 1.269 2.000 1.604 1.703 1.461 

0.36 l.838 1.639 l.414 l.304 2.192 l.702 1.813 l.529 

0.38 1.931 1.720 1.460 1.341 2.420 1.814 1.936 1.605 

0.40 2.027 l.806 l.503 l.379 2.692 1.941 2.073 l.688 

0.42 2.126 l.898 l.556 l.424 3.021 2.086 2.224 l.780 

0.44 2.227 1.996 1.606 l.464 3.420 2.251 2.391 l.881 

0.46 2.329 2.100 l.656 1.510 3.912 2.441 2.574 l.992 

0.48 2.433 2.210 1.705 1.558 4.522 2.660 2.775 2.115 

0.50 2.538 2.325 1.754 1.608 5,292 2.912 2.991 2.249 
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0.52 2.642 2.447 l.802 l.660 6.272 3.205 3.224 2.397 
0.54 2.747 2.575 l.848 l.714 7.559 3.543 3.412 2.560 
0.56 2.850 2.709 l.892 l.770 9.266 3.949 3.732 2.738 
0.58 2.953 2.849 l.933 l.827 11.590 4.423 4.000 2.932 
0.60 3.054 2.995 l.973 l.886 4.273 3.145 
0.62 3.154 3.148 2.001 1.946 4.544 3.376 
o.64 3.251 3.306 2.040 2.006 4.808 3.627 
o.66 3.347 3.469 2.069 2.068 5.059 3.899 
o.68 3.440 3.639 2.095 2.130 5.291 4.192 
0.10 3.530 3.815 2.118 2.193 5.498 4.506 
0.12 3.618 3.996 2.139 2,256 5.678 4.841 
0.74 3.703 4.183 2.156 2.318 5.829 5,196 

0.76 3.785 4.376 2.112 2.380 5,951 5,570 

0.78 3,864 4,574 2.185 2.442 6.045 5.961 

0.80 3,940 4.778 2.197 2,503 6.114 6.366 

0.82 4,014 4.988 2.207 2.563 6.162 6.783 

o.84 4.084 5.203 2.216 2.622 6.i95 7.208 

o.86 4,152 5.424 2.225 2.681 6.215 7.637 

o.88 4.217 5.650 2.232 2.738 6,227 8.066 

0.90 4,279 5.881 2.239 2,795 6.235 8.492 

0.92 4,338 . 6.118 2.246 2.850 6.243 a.911 

0.94 4.395 6.361 2.252 2.905 6.252 9.321 

0.96 4,449 6.609 2.258 2.958 6.265 9.719 

0.98 4.501 6.862 2.264 3.012 6.281 10.100 

l.00 4.551 1.121 2.270 3,664 6.304 l0.480 
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CAf·ITIJLC' I'! 

Para ser mas sencilla la presentaci6n de los resultados y la 

discusión de estos, il'li ciamos este capítulo 'Presentc.ndo la tabla 

4.0. que nos identifica cad~ una de las corridns llevadas a cabo,en ª! 

te trubajo,y ln compooici6n de las mismas. 

Trbla 4. O. l~ormulP.ci6n 

Sustancins fijas: Estireno 14.l ml: Acrilo.to 2 etil hexilo l.6 mi: 

Corrida 

l n-Dm 

:? n-Dl\1 

3 n-DM 

1 n-Bu.3H 

2 n-nu:m 

3 n-BuSH 

1 ~-SH 

2 fJ-SH 

3 ~-SH 

LSS 0.56 g; K2C03 0.28 g; K2S208 0.05 g; H20 84.56 ml 

Sustancio. vcriable 

n-dodecil mercaptano 

n-dodecil merco.ptano 

n-dodecil mercnptano 

n-butil merca!)tano 

n-butil mercaptuno 

n-butil merce.ptuno 

f'enil mercaptano 

fe ni J. mercn:ptano 

fenil mercaptano 

Cantidr.d variable 

0.07 {j 

0.14 g 

0.21 e; 

0.01 g 

6.14 g 

6.21 g 

0.01 g 

0.14 g 

0.21 g 
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J,n r,-ravimetría eo emplee.da 11arn encontrar la conversi6n global 

do la reacción en CP.da. intervalo de tiempo, es decir, le cantidad 

de mon6meros Que han renccionado. 

A continunci6n se definen los términos empleados en olla 

Donde: 

'
·l . Ms - l\I¡.¡¡;¡ - (Fe X M2) X 100 
,. De Conversi6n = --'~--~~~---------••~-----~ 

Pifi 

I·1:s = Peso de la muestra s6lida y seca 

Mw~ = Peso de la hidroa.uinona (Para nuestro cei.so lo despro-

ci~nos por ser una cantidad muy pequeña) 

Fe = Fracci6n que no se evapora, F1ss1 P.ie2co3' FK2s2o8 , Fmercap. 

Mi =Peso de le. muestra líquida 

Pr,'J = Peso mon6meros 

Ejem:,ilo: corrida 2 n-DM. l\!uestrEl. 3 

Estire no 12.68 g 

Acrilo.to 2 etil hexilo 1.41 e¡ 

Peso total de mon6meros 14.09 g 

K2S~08 0.05 g 

LSS 0.56 g 

K?C03 0.28 g 

n-Dr.~ 0.14 g 

H20 84.56 5 
Peso total 99.68 G 



Peso chnrola 

Peso chn.1'oln con emulsi6n 

Peso emul~i6n 

Peso chnroln con ~ol!mero 

Peso !)Ol:b1'3ro seco 

48 

seco 

(A) 

( !3) 

(B-A) 
(0) 

(C-A) 

o.92Go g 

3.2610 f, 

2.3330 r, 

1.6425 r, 

0.1145 {'; 

!la = Peso -polímero seco = 0.1145 ¡::; 

I!'rc.cci6n nue no se eva.i:iora Fe = :=. F 

Peso 
F - l'eso rnoleculP.r 

PESO Pi~ F 

L. s.s. 0,56 f!, 238.38 19.41 X 10-4 r; mol 

K
2

co
3 

0.23 138 .18 -4 g mol f.'. 20.25 X 10 

K2S~O.:) 0.05 {'; 270.33 1.84 X 10-4 e; mol 

n-Dt.l 0.14 r: 202.1:0 6.91 X 10-4 e¡ mol 

FcTCTAL 48.42 X l0-4 e mol 

Fe PESO 

4f3.4? X 10-4 - 99.68 

X 2.333 Fe"' 1.1332 X 10-4-

. 14.09 
Peso mon6meros = 

99
•68 x 2.333 = 0.3297 

( 
-4 .6 0.1145 -l,1332 X 10 ' * 2.333) X 100 

i> De conversi n = 0 , 3297 

'.:S iJc conversi6n = 34. 6 ,~ 

:!:ste 1JrOcenir.iiento se a.plícn a todas las muestras tomndo.s en 

co.dc. unn. de les corridas realir-adas. 
~l vnlor obtenido pt'r~. la oonversi6n r,J.obs.1 se anota en la 

columna res~ective de las tablas de resultndos, renortada.s en 

este cnT)ítulo. 
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4.2. CALCULO DEL DIAMETRO DE P~RTICULA 

Con las lRcturas obtenidas a 145 e I 1 ~ 5 se obtiene la relaci6n 

145/I11S• Est~ r~sultado se busca ~n la tabla 3.2, en la columna 

para partículas DSf6ricas (en este sistema las párt!culas son es­

feras). Se toma el valor correspondiente de la columna D/~ (diá­

metro de partícula entré longitud de onda utilizada). Multipli• 

cando este valor por la longitud de onda se obtiene el diámetro 

de partícula. 

Por ejemplo; corrida 2 n-DM. Muestra 3 

= 1.097 

D/>.. 

-------- 0.128 

La longitud de onda utilizada es 4160 ~ 

Diámetro promedio de partícula = (íl,128)(4~60) = 558,08 ~ 

4.~. Cálculo del n6mero de part!culas/cm3 

Np = (Masa ~e mon6meros) (% de conversi6n) 
(Vol. Prom. de part!cula) (Vol. total) (PptfE + IPA2EHÍA2EH) 

Donde r es el % de mon6mero inicial. 
! es la densidad del P•liestireno o poliacrilato 2 etil hexilo 

Ejemplo : corrida 2 n-DM. Muestra 3 

Masa de estireno 

Masa de acrilato 2 etil hexilo 

Masa de mon6meros 

Vol i:men promedio de partícula 

12.68 g 

] .41 g 

14.09 g 
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Vol. de Rstireno 14.0B cm"i 

Vol de A2EH 1.6 cm"i 

Vol. de ariua M.:.L cm" 

Vol. Total 100.28 cm" 

Jpoliestireno = 1.11 g/cm"i 

/poliacrilato 2 etil hexilo :0.95 g/cm3 

fe: = D.9 

fA2EH = 0.1 

Np = (14.09) {% de conver_sUin) 
0.521 Op3 (100.28) j0.9 X 

"'":i 
1.1~) + (0.1 X 0.95~ 

Np = ~,2415 (% de conversidn) 
Dp1 

Para la muestra J 

Dp = 55B.na ~ = s.seoa x 10-6 cm 

% Canv. = 34.6 % 

Np = O, 2415 f0.346) = 4.8073 x 1014 pa:tt.!cuia/cm3 

(5,5805 X 10~~} 3 
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Ejemplo: Cálculo de la constante de transferencia para el 

n-dodecil mercaptano. 

Vol. estireno = 14.l ml 

Vol. acrilato 2 etil hexilo = 1.6 ml 

Vols. n-DM: V1=0.0823 ml; V2=0.1647 ml; V3=0.247 ml 

Vol. total: VTl=l5.7823 ml; VT2=15.8647 ml; VT3=15.947 ml 

Masa estireno = densidad x volumen = 0.9066 g/ml x 14.l ml = 12.783 g 

Masa A2EH = densidad X Volumen = 0.8869 g/m.l X 1.6 ml = l.419 g 

masa eatireno 
Concentración de estireno = 1 t t 1 = Cestireno vo umen o a 

- 12.783 g 0
1 estireno - 15•7823 x 10-3 l ::: 8.0995 X 10

2 
g/l X -10- 4-.--1;-..g/-m_O_l ::: 

. = 7. 7768 mol/l 

C2 . = 12•783 g = 8,0575 X 102 g/l X l = 
estireno 15~8647 x 10-3 l 104.15 g/mol 

= 7.7364 mol/l 

c
3 

- 12•783 g = 8.0159 X 102 g/l X l = 
estireno - 15.9470: x 10~3 l 104.15 g/mol 

= 7.6965 mol/l 
masa acrilato 

Concentraci6n de aorilato 2 etil hexilo = volumen tote.J. = CA2EH 

C = 1•419 g = 8.9910 X 102 g/l X l = 1 A2EH 15.7823 X io-3 1 184.28 g/mol 

= 0.4879 mol/l 

C = l. 4i 9·g = 8,9443 X 102 g/l X l = 
2 A2EH 15.8647 X 10-3 l 184.28 g/mol 

= 0.4853 mol/l 

C ::: l.4l9 g ? 8.8982 X 102 g/l X l ::: 
3 A2EH 15.9470 X 10-3 1 .. 184.28 g/mol 

= O.A828 mol/l 

M = concentraci6n de eetireno + ooncentraci6n de aorilato 2 etil 
hexilo 

M1 = 7.7768 + 0.4879 = 8.2647 mol/l 
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M2 = 7.7364 + 0.4853 = 8.2217 mol/l 

M3 = 7.6965 + 0.4828 = 8.1793 mol/l 

Conoentraci6n del n-dodecil meroaptano = ma~a deltn;D~ = O nu = RSH 
vo umen o a n- a. 

0.07 g g¡ 1 ¡ RSHl = -3 = 4.4353 1 X = 0.0219 mol 1 
15.7823 x 10 1 202.4 g/mol 

0.14 g g/ 1 RSH2 = -3 = 8.8246 1 X = 0.0435 mol/l 
15.8647 x 10 1 202.4 g/mol 

RSH = 0•21 
g _

3 
=13.1686 g/l x l = 0.0650 mol/l 

3 15.9470 x 10 1 202.4 g/mol 

RSHl - 0.021 mol l = 2.6498 X 10-3 
M1 - 8.2647 mol l 

RSH2 = 0.0435 mol/l = 5.2908 X 10-3 
M2 8. 2217 mol/l 

RSH3 0.06 O mol 1 -3 
~ = 8.1793 mol 1 = 7•9468 x lO 

- - Wa \Yb 
Xn=Mnr;¡¡;: ... m; 
Wa = 0.9205 

Wb = 0.0795 

!! 1!!? 0.9205 0.0795 - o 0092 
Ma + Mb = 104.15 + 184.28 - º 

Xn1 = 245,357 (0.0092) = 2274.36; 

Xn2 = 118,514 (0.0092) = 1098.58; 

Xn3 = 64,026 (0.0092) = 593.49; 

l/'Xn¡ = 4.3968 X 10-4 

l/~ = 901026 X 10-4 

l/Xn3 =16.8492 X 10-4 

Al graficar los valores obtenidos de RSH/M y l/Xn obtenemos 

la pendiente por el m'todo de regreei6n lineal, y esta pendiente 

ea la constante de transferencia de cadena y cuyo valor para es­

te caso fu' de 0.235 • Esta gr'fica se encuentra en la figura 

4.18 en la cual se presentan las tres rectas de loe diferentes 

agentes de transferencia. 
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4.4. RESU!,TADOS 

""En esta parte se darán primero los resultados experimentales 

en forma de tablas y ~áticas y posteriormente ae analizarán los 

resultados. 

4.4.A. RESULTADOS DE 1' DE CONVERSION 

Tabla 4.l Efecto de la concentraoi6n del n-dodecil mercaptano 

sobre el ~ de conversi6n. 

l n-DM 2 n-DM 3 n-DM 

Tiempo '' Conv. % Conv. % Conv. 

15' lO;;¡m 9.39 8.10 

30' 19.26 18.13 17.74 

45' 36.06 34.64 33.13 

60' 48.39 47.23 45.69 

75' 59.28 55.05 63.10 

90' 68.63 46.20 71.70 

105' 72.95 64.43 60.50 

120 1 77.88 67.53 11.89 

135' 78.67 70.29 73.79 

150' 80.84 71.28 71.09 

165' 80.09 72.20 67.55 

180' 79.51 70.91 73.12 

195' 81.85 69.98 12.12 

210' 81.39 75.62 72.19 

225' 83.78 80.83 72.08 

240' 86.34 83.39 73.08 
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Tabla 4.2. Efecto de la ooncentraci6n del n-butil mercaptano 

sobre el f. de oonversi6n. 

l n-BuSH 2 n-BuSH 3 n-B\lSH 

Tiempo f. Conv. ~ Conv. f. Oonv. 

15' 9.23 a.01 9.32 

30' 10.83 10.78 11.39 

45' 14.66 14.48 14.86 

60' 18.54 18.00 17.68 

75' 21.50 20.06 20.35 

105' 28.54 26.89 29.61 

120' 34.04 34.07 36.57 

135' 42.62 41.56 41.91 

150' . 49.08 47.99 48.38 

165' 55.61 51.66 56.87 

195' 65.52 

210 1 76.05 70.24 

225' 78.94 77.31 64.13 

240' 79.21 76.26 67.48 

255' 78.27 75.97 69.46 

270' 77.04 73.48 68.61 
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Tabla 4.3. Efecto de la concentrnci6n del fenil mercaptano 

sobre el % de oonversi6n. 

l ~-SH 2 ~SH 3 ~SH 
Tiempo ~ Conv. ~ Conv. " Conv. 
15' 22.11 26.62 27.91 

30' 27.08 32.45 32.97 

45' 33.47 39.72 37.30 
60 1 37.71 42.48 40.91 

75' 40.16 44.94 43.07 

90' 41.-64 47.34 42.88 

105' 46.ll 48.42 42.35 
120' 49.76 50.18 42.48 

135' 54.26 53.08 42.56 

l.50' 58.18 56.58 41.84 

165' 61.84 58.15 41.96 

180' 65.16 58.49 40.29 

195' 68.28 57.02 40.60 

210' 69.62 54.57 39.23 

225' 71.36 53.60 39.61 

240' 75.42 49.10 39.44 
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4.4.3. ;rnsULT.'\DOS D~~ DIN1TETi10 y NU!([2HO D3 PAHTICULAS 

To.bln 4.4. .'.!:fe e to de los diferentes a.e;entes de tra.nsferencin 

sobre el diámetro de po.rtículn. 

2 n-D!I: 3 n-BuSH 1 %-SH 

Tiem!JO Di;> Dp Dp 

.t 1l Á 

30' ------ 573.39 

45' 558.08 ------- 473.06 

60' 597.32 560.26 

75' 693.24 573.34 

90' 708.50 ------ 595.14 

105' 721.58 606.04 605.90 

120 1 793.52 806.60 505.76 

135 1 776.08 782.62 481.78 

150 1 776.08 806.60 632.20 

165' 736.84 518.84 

180 1 736.84 ------ 568.98 

195' ------ 693.24 

210' 741.20 667.08 719.40 

225' 745.56 817 .50 747.74 

240' 747.80 895.98 760.82 

255' 880.72 

270' 887.76 
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Tabln 4,5, :~fccto de los diforcnteo ~~enten de transferencia 

sobre el número de pr•.rtícul:i.o. 

2 n-D!r. 3 n-Bu~ii 1 j(1-SH 

Tiempo }:p X 101 ¡, loe Hp Hp X 1014 log Hp J\px 1014 lo(:; Np 

(nnrt/cm3) (part/cm3) (pr.>.rt/crn3) 

30' ------- 4,099 14.612 

45' 4.l307 J.4. 6i)l 7.619 14.881 

60' 5,348 14, 728 5.177 14.714 

75' 3,986 14.600 5.146 14.711 

90' 3.137 14. 496 4,765 14.678 

105' 4.139 14.616 2.869 14.457 5,001 14.699 

1?0' 3.262 14.'.>13 1.610 14.206 9,277 14. 967 

135' ).616 14.553 2.053 14.312 11.170 15.048 

150' 3.G73 14.565 2.219 14.346 5,553 14.744 

165 1 3,422 14.534 10.685 15.028 

1'30' 4.?80 14.631 8.521 14.930 

195' 4,943 14.694 

'."10' i;.433 lli.651 5,579 14.754 t]. 514 lL¡ ,654 

225' 4,70:¡ 14.672 2.609 14.4lr8 4.115 14.614 

21;0 1 4.311 14.682 2.246 14.351 4 .134 14.616 

255' 2.428 14.385 

270' ------- 2,347 14.370 
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4.5. DISCUSION DE RESULTADOS 

A partir de las gráficas de conversi6n versus tiempo obtene­

mos por rel!l'esi6n lineal la velocidad de polimerizaci6n, toman­

do la pendiente de la linea donde .. la velocidad es constante (p~ 

riodo de estado eatacionnrio}, d~ada uno de los sistemas. Así 

para el caso del n-dodecil mercaptano se tom6 la pendiente de la 

linea comprendidn entre el tiempo de· reacci6n cero y 60 minutos, 

para el n-butil mercaptano la pendiente de la linea comprendida 

entre el tiempo de reacci6n l5 y 120 minutos, y para el fenil 

mercaptano la pendiente de la linea comprendida entre los tiempos 

15 y 75, Estas velocidades de polimerizaci6n obtenidas se repor­

tan en la tabln 4.6. 

Tabla 4.6. Velocidades de polimerizaci6n obtenidas, con los dif!l 

rentes agentes de transferencia. 

Agente de transferencia 

n-dodecil mercaptano 

n-butil mercaptano 

fenil mercaptano 

Concentra.ci6n 

0.07 g 

0.14 g 

0.21 g 

0.07 g 

0.14 g 

0.21 g 

0.07 g 

0.14 g 

0.21 e 

Rp ("Oonv./tnin) 

8.15 X 10-l 
-1 7.98 X 10 

7.76 X 10-l 

2.36 X 10-l 

2.34 X 10-l 

2.53 X 10-l 
-l 3.11 X l.0 

3.11 X l.0-l 

2.55 X lO-l 

Al analizar estos valores junto con las gráficas de conver­

si6n versus tiem~o (figuras 4.1, 4.2 y 4.3} podemos observar 

la influencia de la cantidad de agente de transferencia presen 

te en la emulsi6n, sobre la velocidad de reacci6n. A mayor ºº!! 
centraci6n de agente de transferencia, la pendiente, y por ende 
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ln velocidad de reacci6n disminuye; además, la conversi6n final 

tambi6n es menor en el mismo sentido. 

De estas gráficas tambi6n podemos observar que las mayores 

conversiones alcanzadas, se lograron con el n-dodecil mercap.;;..;;,­

tano, las cuales fueron de 86~, 83%, y 73~ a una concentración 

del agente de 0.07 g, 0.14 g y 0.21 g respectivamente. Todas e! 

tas conversiones se alcanzaron en un tiempo de 240 min. Mien­

·tras que las menores conversiones se alcanzaron con el fenil 

mercaptano, y estas fueron de 75%, 58% y 4~ a las mismas con­

centraciones. Las conversiones intermedias se alcanzaron con el 

n-butil mercaptano, las cuales fueron de 79%, 77- y 67%. 
Se vi6 tambi&n que la velocidad de polimerizaci6n aument6 

conforme el peso molecular del agente de transferencia tambi6n 

aumenta, lográndose así la máxima velocidad de polimerización 

con el n-dodecil mercaptano, la cual fu~ de 8.15 x 10-l %Conv/min. 

De los datos de diámetro de partícula, podemos ver que este 

aumenta rápidamente en los primeros minutos de la polimerizaci6n 

y despu~s más lentamente hasta que en un momento es casi constan-

te. 

Los menores diámetros de partículas fueron obtenidos en el 

sistema donde se usa como agente de transferencia el n-dodecil 

mercaptano, mientras que los mayores fueron los obtenidos con el 

n-butil mercaptano como agente de transferencia. Con este m&todo 

de determinaci6n de diámetro de part!oula., no se toma en cuenta 

a bajas conversiones, ya que a estas conversiones se presentan 

algunas aelomcracionea y flooulaciones, permitiendo solo medir 

las partículas no floculadas. 
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Caracterizaci6n mediante espectroecopía en infrarojo (IR). 

El prop6sito de esta prueba es establecer de una forma cua­

litativa la compoeici6n del producto polimérico. 

Para eate fín fueron proporcio?lE'.das muestras de los produc­

tos.-1 n-DM, 3 n-DM, l n-BuSH y l %-SII al laborEl.torio de espec­

trosoop!a de la división de estudios de posgrado. 

Las figuras 4.10, 4.11, 4.12 y 4.13 muestran los espectros 

de infrarojo para los copolímeros con los agentes de transfe­

rencia indicados anteriormente. 

De estos espectros las bandas características son las si-

guientes: 

z..'wnero de onda Intensidad Asignaci6n 
-1 cm 

3010 Media C-H aromático 

2900 Fuerte CH alif'1tico 

1940,1870,1800 Débil C-H aromático 
700,750 Fuerte monosustituido 

1730 l':Tedia e = O éater 

1200 Media R - C - OR 
11 
o 

Todos los espectros reportados deD111estran, como se puede ver 

en la tabla anterior, la presencia de las especies monoméricas 

en nuestro producto, como era de esperarse. 
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Caracterizaci6n mediante espectroscopia de resonancia magn&­

tica nuclear (RMN}. 

La finalidad de esta prueba es establecer de una forma cual,! 

tativa y cuantitativa la composioi6n del copolímero, mediante 

la interpretaci6n adecuada de los espectros obtenidos. 

Para este fín, fueron proporcionadas muestras de loe produc­

tos l·n-DM, 3 n-DM, l n-BuSH y l ~-sH, al laboratorio de reso­

nancia de la división de estudios de posgrado. 

Las figuras 4.14, 4.15, 4.16 y 4.17 muestran los espectros 

de resonancia magn,tica nuclear para loe copolímeros con los a­

gentes de transferencia indicados anterionuente. 

De estos espectros, las bandas características son las si­

guientes: 

ppm Forma Asignaci6n 

7.2 multiplete protones arooulticos 

3.5 singulete O - CH2 
l.3 - 1.9 multiplete OH2, CH (cadena alifática) 

0.9 singulete OH3 

Al analizar estos resultados junto con los del infrarojo, po­

demos concluir que tenemos realmente como producto, en todos loe 

casos, el poli(estireno-co-acrilato 2 etil heXilo). 

Para calcular la compoeici6n final del copolímero se obtuvo ': 

una relaci6n entre los protones aromáticos representados por la 

área~. comprendida entre 6.3 y 7.5 ppm, y los protones alifáti­

cos representados por la área B,comprendida entre 0.6 y 2.3 ppm. 

La relación algebraica es la siguiente: 

relaci6n molar moles estireno _ A/tt = l8A 
moles A2EH - B - J5 ~B - 3X 

18 
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tj, mol estireno 18A 
= 18A + (5B - 3A) x lOO 

En la tabla 4.7 se d' la composici6n final del copolímero ob­

tenida de esta manera. Podemos observar, dentro de loe márgenes 

de error experimental, que se obtiene una composición global fi­

nal independiente del agente de transferencia usado y la canti­

dad empleada de este. 

De la misma tabla, se puede ver, que la cantidad final del e~ 

tireno, en el copolímero es mayor que la del acrilato 2 etil he­

:xilo, esto es debido a su diferencia en los valores de sus rela­

cioDes de reactividad, siendo el estireno el que se integra en 

mayor proporción al copol!mero, 

Tabla 4.7. Composiciones del copolímero obtenidas por RMN, con 

alimentación en el oopolímero de 90 % de estireno y 10 ~ de a-

crilato 2 etil hexilo. 

lillN BllN 

Producto 1' mol eetireno ~ mol acrilato 2 etil hexilo 

l n-D• 9s.31 jl.69 

3 n-DM 93.57 6.43 

l n-BllSH 96.32 3.68 

l ¡1-SH 95.17 4.83 
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Las masas moleculares se obtuvieron del GPC (gel permeation 

chomatogra.phy), usando un estándar de poli(estireno) empleado 

no:nnalmente para hacer la calibraci6n para este tipo de estu­

dios, y ya que la oompoaici6n de rru.estro copolímero es de 90 ~ 

de estireno y 10 1- de acri.lato de 2 etil hexilo las masas mol! 

culares no se ven grendemente modificadas a pesar de haber si­

do utilizado el poli(estireno) como estándar, y es por esta 

misma raz6n que no se hizo una oorrecoi6n a las masas molecul! 

res por no usar un estándar de ?lllestro oopolímero. 

En la tabla 4.8 se dan los resultados de las masas molecula­

res obtenidas, de todos los oopol!meros obtenidos con los dife­

rentes age~tes de transferencia y las diferentes concentracio­

nes de estos. 

Tabla 4.8 Resultados de cromatografía de permeaci6n en gel 

Producto Mn Mw ID 

1 n-D!ii 245,357 672,016 2.73 

2 n-DM 118,514 480,308 4.05 

3 n-DM 64,026 196,137 3.06 

1 n-BuSH 105,961 274,422 2.58 

2 n-BuSH 54,128 232,001 4.28 

3 n-BuSH 20,900 71,611 3.42 

1 P..SH 140,184 343,289 2.94 

2 ~SH 43,270 207,,429 4.78 

3 t;1-SH 18,687 64,026 3.42 

De esta tabla, claramente se puede apreciar la dependencia 

de las masas moleculares oon respecto a la cantidad de mercap­

tano que se utilizó en la carga; cuanto mayor es la cantidad 
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de mercaptano, menores masas moleculares se obtienen y más amplia 

es la distribuci6n de estas masas moleculares. 

Por otra parte las constantes de transferencia de cadena obte­

nidas, para el n-dodecil mercaptano, n-butil mercaptano y fenil 

mercaptano, por regresi6n lineal de los valores calculados de 

l/Xn y RSH/M se muestran en la tabla 4.9, mientras que la gráfi­

ca de estos valores se muestran en la figUra 4.18 en donde loa 

valores de l/Xn son los valores ya corregidos por la regresi6n 

lineal. 

Tabla 4.9. Constantes de transferencia para el n-dodecil mercap­

tano, n-butil mercaptano y fenil mercaptano en el sistema esti­

reno-acrilato 2 etil hexilo. 

Producto 

1 n-DM 

2 n-DM 

3 n-D?4 

l n-BuSH 

2 n-BuSH 

3 n-BuSH 

l ,0-SH 

2 ~-SH 

3 ,0-SH 

Xn 

2260,91 

1092.08 

589.98 

989.97 
505,70 

195.26 

1298.04 

400.66 

173.03 

l/Xn 
4.42 X 10-4 

9115 X 10-4 

16.94 X 10-4 

10,10 X 10-4 

19.77 X 10-4 

51.21 X 10-4 

7,70 X 10-4 

24.95 X 10-4 

57,79 X 10-4 

RSH/M 

2,64 X 10-3 

5.29 X l0-3 

7,94 X l0-3 

5,94 X l0-3 

ll,89 X l0-3 

17,85 X l0-3 

4.87 X l0-3 

9,74 X 10-3 

14.61 X 10-3 

0.23 0~99 

0.34 0.95 

0.51 0.98 

En estos experimentos se pudo ver o.ue la constante de transfe-
• renoia menor es la del mercaptano alifático de mayor peso molecu-

lar, que en este caso fu~ el n-dodecil mercaptano, cuyo valor de 
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de Ca fud de 0.23, Mientras quo el valor de Ca para el n-butil 

mercaptano, que es el otro mercaptano alifático que ae estudio 

pero de menor peso que el anterior, fu~ de 0.34 que es más graa 
do al obtenido con el n-dodecil mercaptano. Estos resultados ª! 

tán de acuerdo con los resultados obtenidos por Smith (31), doa 

de encontraron que el valor de las constantes son menores para 

los mercaptanos con mayor número. de carbonos. 

La constante de transferencia más grande fu~ la del fenil 

mercaptano, que es un mercaptano aromático, y cuyo valor de Ce 

fuá de 0.51. 
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CAPITULO V 

CONCLUSI01'ES 

l.- 3e obtuvo el copol!mero estireno-acrilato 2 etil hexilo 

con una composioi6n ligeramente más rica en estireno que la a­

limentada al reactor. 

2.- El oopol!mero sintetizado presenta las siguientes propi~ 

dadas: 

SolubilidadeD del poli(estireno-co-acrilato 2 etil hexilo) 

Soluble Insoluble 

Acetato de etilo lt 

Ciolohexano ~ 

Cloroformo X 

Dimetil forma.mida X 

Dimetil SU1f 6xido 

Etanol X 

Metanol X 

Tetrahidrofurano X 

Tolueno X 

Xileno X 

Peso molecular peso promedio {Mw): 672,016 para el copol!mero l n-DM 

Peso molecular ntimero promedio (ÍTn): 245,357 pnra el copol!mero 1 n-DM 

Distribuci6n de pesos moleculares: 2.73 para el copol:!mero l n-DM 

Densidad (g/cm3): 0.8103 

PUnto de fusión c·c): 155 - 160 

).- Se calcu16 la velocidad de polimerizaoi6n para los tres agen­

tes de transferencia estudiados. Los valores de Rp decrecen con la 

concentraci6n probada del agente de transferencia, el n-bu.til mer­

oaptano presenta un valor de la constante de velocidad menor (mie~ 

tras que, el n-dodecil mercaptano presenta una constante de veloc! 
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dad mayor). 

4.- El n-dodecil mercaptano produce la más alta oonverai6n 

respecto a loa otros a~entes de transferencia probados, en un 

tiempo de 240 minutos. 

5.- En todos los casos el diámetro de partícula y el número 

de partículas aumentan sensiblemente dur~te los primeros mi­

nutos de reacci6n, hasta alcanzar un valor constante a conve! 

siones de 50 ~ o mayores. 

6.- En todos loa casos se observ6 que a mayor cantidad del 

agente de transferencia, menores masas moleculares se obtuvi~ 

ron y la diatribuci6n de las mismas es más amplia. Las masas 

moleculares más bajas y la distribuci6n de estas, más amplia 

se obtuvieron cuando se ua6 el fenil mercaptano. 

7.- Se calcularon las constantes de transferencia Ca para 

cada uno de 1os agentes usados, las cuales son: 

Agente de transferencia Ce 

n-dodecil mercaptano O .·23 

n-butil mercaptano 0.34 

fenil mercaptano 0.51 

8.- Se observ6 que existe una relaci6n entre la Cs y la lo~ 

gitud de ln cadena de los agentes de transferencia, el n-dode­

cil mercaptano con una longitud de cadena tres veces mayor que 

el n-butil mercaptano presenta una Ca menor. Cuantitativamente 

Ca para el n-butil mercaptano es 1.52 veces mayor que la Cs del 

n-dodecil mercapta.no. Por otro lado si ·comparamos la mol&oula 

del fenil mercaptano (la cual es rígida debido a la presencia 

del anillo aromático) con la mol~cula de n-dodeoil mercaptano 

caracterizada por BU floxibilidad debida a SUB 11 metilenos 

(-ClI~) encadenados, se puede ver que a mayor rigidez en la eB­

tructura correBponde un valor do Cs más alto, on nuestro caso 

Ca po.ra el fenil meroa~tano es 2.26% mayor que para el n-dode­

cil mercaptano. 
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9.- Los neentes de transferencia retardan ln velocidad de 

polimerización ya que se produce un radical HS• menos reactivo 

que el radical RMn• y es por esto que hnce más lenta la veloc! 

dad de polimerizaci6n. Si Os está definidn como el cociente de 

ktr/kp entonces a menor valor de Cs ( kp>ktr> el poder retar­

dante del a.gente de transferencia se acentua, ya que la veloc! 

dad de reiniciación (adición de M a RS•) serd tambi~n menor. 

Por lo tanto, podemos decir que el n-dodecil mercaptano es el 

más efectivo con respecto a su poder retardante. 
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