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I.- I N T R o D u e e I o N 

La crisis actual a nivel nacional por la que atrav~ 

ea:nos, nos hace pensar en inveotiror la forma 6.e obtener -

nuevos pl'Oductos nue sean aplicnbles lo meta r1.hido posible­

ª nivel ~.n ustriel partien; o o.e las materi a prilnflc:: ctiaponi, 

bles en Mc§xico. 

tina de lar> iw~uetrir: o 11'1e ha prometido y de hP.cito -

ya es una rema muy impor·tante, es la. de loa FCLIMF.ROS, ya -

oue su a~~lio campo de 3plic~ci6n obcxc~ desee pltoticos y­

fibr~s ouímicas hasta e18~t6meros y pinturae, dentro de l~o 

cuales l::o nc.r:Clic30 oon ú~ nueotro p01rticult11• in'ter~s pueo 

paro s:.a el~boroci6n usen co:::io l:ar-e nrinci rnl copol!rneros de 

~stirer.o-Acril~:toe producidoo por lA técnica de CO"Olimeri­

zaci6n en e~ulsi6n. 

Es por ello r-ue he ros eocogido tfote tino de nroceeo 

así coc:o un siPte~e. ~oli":frico Estircmo-Acr1l2to é!e Butilo­

(distribi:.ídos por PF?~EX y ~ELA?IT:.SE !~"':XIC/l~iA S.A. respectiV,f; 

mente) p~:.ra desarrollerlo, teni~ndo como objetivos principA 

les sintetizar dicho~ copolímeros, estudiar eu eetructura -

:nolecule.r, ae:! como sus i;,ropiE"'Aé!es f:!~icas. :fisicoau:!micas 

ciones 6ptimee de reaccidn ta1es co~o tempereture, composi­

ci6n de mond'ceros, catalizaacr, agente de tra.ruiferencie, e­

mulsifice.nte, eto., er. reactore~ por LOTES (discontinuoz) , 

SE?.!ICONTINUOS y reactores a CC'MPO<:JICI'.'..'!i CONTROLADA, para o_g 

tener un l)roducto con .. eterreinedos cerecter!~tioa!!! deseadas. 

Cabe eclerer ~ue le presente teeis incluye d..."licame,a 

te l~ Sí~tesia de le3 eopel!meros en Pstudio en un reactor­

tipo Loteo, e. une. 001.a te:nperr'turo, e-:;n un '.!eter:ni:nodo sie-
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tema de iniciaci6n de reaoci6n, un tipo de emuleificante y­

variando la compoeici6n de los mon6meroe en la e.limentacidn, 

pe.ra que posteriormente éstos productos sean eujeto de t~on,! 

oas ~ue nos permitan conocer algunas de sus propiedades, co­

mo pueden ser Temperatura de Transición Vítrea, Temperature.­

de ~ueidn, Microe0tructurn, Composici6n de loa V.ondmeros en 

el Copol!mero y Viscosidad Intrínseca principalmente. 

Por lo tanto es importante obtener ~ntos productos, 

ya que form9rán p~te de la materin prima necesaria para la 

elaboraci6n de pi11turas oue serán ocupadas en grc:n escala -

por induetrirs automotríces, mueblerus, metal-mec~cas y de 

12 construccidn. 
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:I.- ASPECTOS TEORICOS. 

:.- GENi;;R~LIDAD~S 

Primeraro~nte trataremos de situarnoo dentro del te­

rreno en el cuál noo encontramos mencionando algunos térmi­

nos y de;~iniciones nue serán í.ie ~Te:~ ayuda pero el .ae jor e_s 

tendimieuto de ~ate trabajo. ,, 
Rxieten penueñee mol~culac llrunndnt" ¡ro;wri:EROS lne -

cunleo se combinan unas con otrcis t'r•ro fcrumr m':ütfoulan a -

la::; cuales llacmremo:::i FCIIM~CZ, cuya >:""rtic•llorida.d es te­

nPr blo~uea de fTU~oo crom~ticon, elif~ticos o funciortales­

entrel:::,zndon, repi ti6nf!ooe miles 6 c11.>ntor de mil~:? de ve -

ces a trav~e de toda le cadena ~oli~ér1cn. Loe blooueo men­

cionado3 son con:ninmente ccnocidon c('::io U."lidude? re~etitiva.s 

6 unidades base. Las re3cc1ones i::edi••nte loP cunlet' ne f or­

"!'.B.."l los polímero E se de:~ominen FOLI'..-!t! ZA ~IO?t-::.'S. 

Dichas sub8ta:1Ci"S l'.a.."l s:ido cl.,.Gificr>dns en funci6n 

de 13 er-tructura ".'UÍmic!:" de 109 rru~or-. nre!\e!'!te2 en les ca­

Qenss polim~ricas en dos tiFoa: 

Aau~llos dende las E 

nidao.es repet1 ti vas están fo1·;:.,10as ~or rr-u,.,on funcionales -

de ur.o y otro tipo, tall"s co<Jo écter, O::liuc, ureta.-:.o, culf,!! 

ro; ~tert etc., 6 s~ c!nteci~ ir.volueI9 l~ elll!Únaci6n de -

I a eEtructura é.e los · ol:f:!iPrcs ª'"' conde:.'l~acicSn po -

dr!a i8er.tificl!U'se C.e ln ::!if1.lii;;>nte msner•a: 

-R-Z-R-Z-R-Z-R-Z-
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Dentro ae ~ste grupo tenemos a las poli-amidas, pol.,! 

ésteres, policarbonatos, poli~teres y poliuretanoa. 

b) POLIMEROS DE ADICION.- Aquellos oue no conti~ 

nen grupos funciona.les como p<:rte de su cadena polimérica,­

pero ~ue pueden estar presentes como ramificaciones de la -

misma, im~licando su,U2 intervenci6n en la reaoci6n. 

La mayoría de éste tipo de polímeros son producidos 

a partir de mon6meros vin!licoe, es decir, mol~culas conte­

niendo una doble uni6n Carbono-Carbono aue al reaccionar -­

con una igual formar~n wiiones saturada.a o sencillas. Estos 

mon6meros pueden r..-rresentarae de la mc:mezn oiguiente: 

pudiendo ser X, Y , Z ó T CURl1ud.er fTUPO substituyente COlllO 

por ejemplo Hidrógeno, alquilo, arilc., nitrilo, ~ster, áci­

do, cetona, iter 6 hal6eeno. 

Como ejem~los de políceroo de éste tipo tenemos --­

polietileno, poliacrilonitrilo, poliestireno, poli(cloruro­

de vinilo)t poli{metil metacrile.to), etc., formando éstos -

parte de une lista interminable de productos. 

Desde el punto de vista del mecenis~o ~ue eo ocgui 

do durante la polimeriznci6n dichas reacciones han sido a 

grupadas en polimerizaciones por pasos y polimerizaciones -

en cadena. En esencia la diferencia principal entre una y -

otra r~dica en el tiemro reouerido para el completo creci -

miento de ~oléculas de nolímero. En la pOlimeriznci6n por -
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pasos el ta:nafio de las mol~culae de polímero se incrementa a 

Yelocidad reletivemente baja, reflejándose en un incremento 

lento en la mesa molecular, puee le conversi6n de mon6mero a 

dímero sucede lentamente, lo mi~mo oue de dímero a trímero y 

trímero n tetrámero, y así sucesivru~ente he~ta formar gran 

des políoeros conteniendo un alto ndmero ae mol~culas de mo­

ncSmero. 
l 

Le oi tuaci6n es completrn:iente diferente en polimeri­

zaciones en cadena, donde mol~culna de polímero de ~ra.~ t~ 

ño non t.lroducidae c8si i?ll!lediat:?.;:J.t!'ate aeopu6s tl~ iniciada la 

reacci6n. 

I•ebióo a riue 111 rcncci6n '•Ue nos interef:la oerá una -

polimerizaci6n en cadena, su cin~tica se~ó ampliamente trnt!! 

da a continuaci6n. 
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2.- COPOII~IZACION HO~OGENEA POR RADICALF.S LIBRES 

a) De~oripcidn e Importancia 

ResUlta necesario en primera instancia establecer que 

el térr.iino HOMOGENEO oe refiere a que el sistem~ consta de u­

n· sola fase, y es en ella dar.de se lleva a cabo la reaccidn, 

pues como vere~o~ más edelnnte hay sistemas de copoliaeriz& -

ci6n en emulsi6n pare loe cual~s existe más de unai le orgin! 

ca, compuesta por loe 11on611eros, y l~ e cuooF, oonetituy~ndola 

el medio diBpersante y lo8 elementos solubles en ~l. 

Polimerizacioneo en cadenn pueden llevarse a cabo con 

mezcles ho~og~neas a~ dos mon6meroo prrn formar productoa po­

lim~ricós ccn dos diferentes ~structuraa en lP cndena poli•~ 

rica. Este tipo t:e proceso en el CU.:!'J. doe :non6me1·os son eillnl;l 

tMeP.!!lente polimf.'rizat': os es llrun~c1" COFOLI?ilt;;RIZACION, eiendo­

el producto un COPOLWERC. 

El proceso puede describirse como: 

El reali?ar uno oopoli~erizaci6n es i~portante po~ VJ! 

ri~s razones, entre 12s cuales mencionare~os el conocimiento­

de l~s reactividades de mon6meroe, redic8lea y iones, ~!nteeie 

de un ndcero ilimitado de 9roductos debido a l~ varinci6n de-

1El. cantidRd relativo. y dist:ribuci6n de secuencies de loe doe­

mon61':leroa obteniándose rnl'bsta cine con propi€.>de.de" espec!íi -

ces de~eadac, etc •• 

Una raz6n pcderosa por la cual éstos proce~oe son de­

gren utilided es porque copolimerizar un aon6mero M1 con pe­

nueñas cantidadee de otro aon6mero M2, se modifican pro,ieda­

dea tales coao resistencio a: impacto, flexibilidad, tempera­

tura de transición v!trea, de te1 aenera ~ue ee ruuplia el ron 
go de ueo de ~etas oubato.ncias respecto del homopol!mero. 



h) Oin~ticr:i Química (1) 

Básicamente una copolimeri2aci6n por r11dicalee libree 

preeentG' el mismo est'uema cin~tico oue el de una. homopolimer! 

zacicSn, 1Jonsistente de una secuencia de tres tipos de pasoa:­

iniciaci1Sn, propagaci6n y ter:iinaci6n. 

Oonsioer!"r el cnao de l~ cor,ol.imt>rizaci6n de los mon~ 

.ieros M1 y 112• 

~'.NICIACION 

~ste paso involucra dos re8ccionee: 

L!:i p:nmerEJ elrí lP. p:t·ociucci6n "'e radicaleB libres, ye -

sea por ~átodos t~nnicos, fotoou!micos 6 ne oxido-reducci6n.­

Cualouiera. l'!Ue ser> el "iete:!!r• oe inicio.ci6n, tJ pp,rtir de ml"'­

especie I, 18 feneraci6n 6e rccic ... les R. E;Ucede de 1(1 f'J..g\lie!,! 

te menern: 
I 

donüe kd es la cte. de veloc1c<,.r.d pGT:> 1~ font ·ci6n de rPdice­

les 

f es la eficiencic del inicieaor 

[ I] es la concentrr·ci6n !lel lnicinóor. 

La segunda involucrr:> lf> 8C!l.Ci6n •:e ~,. to!l r~a1c~ ler a.­

une pria,?ra molécula. de mon611ero pern producir eorecic:: ere -

cienteo •m crdenra ~l 6 M2 , medi.:inte le.a re::.>.ccionem 

R.º + 

R. + 

siendo M1 :¡ M
2 
mol~cultw de non61m::ro::; Y1 y Ji5 2 :res!)ectivomente 

ki1 y ki
2 

ctes~ ce Velo~i~nd ~~i.rn el peoo de iniciP ~ 

ci6n. 
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PROPAGACION 

Consiste del crecimiento de M1 6 M2 por adiciones su­

cesivas de un fT?.n nrunero de mol6culas de mon6mero M1 6 M2, -

las cuales pueden a.~3dirae a caden~3 crecientes finali?ando -

M • 6 
l en M2" er decir; L 

M,· + M, _K_lt~.,... Mi" 

M1" + M:t 
k,,_ M; Rt2.:: ~1:2. [Mi][Mi] -~-----. 

li./1.1 .. Mt r\~1 :. ~.ti [M:i1(M1] 
_b.;¿, 
-·~~ Mi ~ :: k~a. (M¡] º"~ 

dance kJ.i eo la ete. de Velocidad de Propegaci6n parn una es­

pecie crec1ente con extremo final en Mi ~dicionán -

doae un ?non6mero 111'-¡. 

I<J.2 es la cte. de Velocidad de Frora.gaci6n pora una es­

pecie creciente con extrem:> final en 'li~i._ agre(!ándoee 

un r¡onómero ?l..,, y así sucesivamente. 
"' 

ir1 desaparece por las reacciones II-2.4 y II-2.6, --

rn1entros oue ~2 por II-2.5 y II-2.7. Por lo tanto las veloc_! 

dades de desapLrici6n son: 

:-~l~i] - ~ll [Ml)Ü-'1 + k,, [Mi2 lt"tl 

- d. [Y.,_l :: f(,~ P-11°] (M4] + ~:;.~ (!.\;) ltr\.::! 
el i: 

Diviciendo ec. II-2.8 entre II-2.9 obtene~os1 

d [Mil 
--~· - :=. 

d..[MJ 

~u [M¡][Mi) + ~:u (Mi][tv<j 

ki:t [~:¡"]U•~;} + ~.:~ [M.;il tM_.¡: 
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Considerando cierta 1~ hip6tesis del edo. estaciona­

rio las ·;elocidades de las reacciones II-2. 5 y II-2.6 

y des pe jn .. 1do de ecté. ecuaci6n [Mi1 

[Mi] _ ~~ (MD (M,J 
~· ~~(':l. (~~1 

Sustituyendo 

y al eiviüir arriuc y üb•ijc al lndo oerecho •.:e pi;·tH ec .. II-2.13 

por el término ~l M:: M~, 

r¡ = ~'~ 
k1:1, 

obtenemor finalmente: 

d. [MJ 
d. [Mi] 

y definLendo los p~:rru::~tros 

[~~ ( Íi (t1J + [M:.1) 
rn,J ([M.f-+-~G. tMJ 

I.a ecuaci6n II-2.15 es conocida como Eouacidn de CO -

:POLI?.~EHU.AGior;, y d[~]/d(l'fzl not' á5 le relgcidn molrr de los 

doc :non6:wrol? en el copol.írner•2, C'.IQO ftlllción de la~ concentr,!l 

cioneG de t".'.ar;¡entr:ici~:;. [:.:1] :l [M2] y lo!1 p:u-á:nf'troe de rene -

tividad r
1 

y r 2• 

La ecu?ci6n de copolimeriz~ci6n >"Uede Fer Pxpresnd~ -

también cm 't~r;:;inos de fr[$cci6n tú ,1 en lugar de concentrncio-
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Fi. 

siendo f 1 y f 2 fracciones mol de los mon6mer~s M1 y M2 en la 

alimentaoi6n y 

F1 y P2 fracciones mol de loo mon6meroE M1 yM2 en el 

copol!mero. 

TER?i:.t?iACION 

Los crminos que pueden ser seguidos pare. que radica­

les propogantee con terminaciones en li¡ 6 en M
2 

finalicen su 

crecimiento aon dos: 

i) Por combinación, donde dos radica.lea reaccionan -

para formar una soln mol~cule de polímero: 

~M1' + ·M1~ ktt11 .----M1M1~ 

• ,,....__,.... M1 + • Ma. .A.../".J ktt.1.i ,.. ..-.-"'\. M1 M;. /"..../"-

r-...f\. M;, + M~" .,_ ~t,~o...i-- ~ 'M:t_M.:z.., t-._J-. 

ii) Por desproporcionncidn, donde un átomo de Hidrd-

geno que es SBTA al centro radical en trensfatido a otro ra-

dica1 propogente, resultando la ~ormaci6n de 2 moléculas de­

pol!mero: una ~aturada y otra in~aturada. 

"'-"""'-'l-l~-M1' t 'Mi-1.J\J" ~LL.u JV"'\.Ck~!-1.1-H + Mr=~J'V'"' 
" 
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~) Tipos de Co,olimerizaci6n 

:i~as copolimerizacionea pueden ser clasificadas en --­

tres tipos, ba~Adas sobre el v~lor del producto ce los n~ré -

metrot: e;.• reectivid<id r
1 

y r 2• 

::.- COPOLIMERnti.~rm: nr-:AL ~ rlr2 = 1.0 

f.ucede cuando loe do ... ti "ºP. de especiefl rrop:J.gnntP.s 

M{ y r.1; nueetran ln :nir.i:i11 preferenciti p~re adicl.onerae a uno-

6 al otro mon6mero de lo~ doc existenten. BaJO entac condici.2_ 

nea: 

k:.:J.. 
-~--~- -,., - I 

l<:i.1 Ru 

Por lo t~mto: 

fi f1 
F1:: n+;~~~ 

L(l r.:m.vor!r-1 de lf18 cono! ir.'!e:nzr.c1onrr? i&nic'.'.!s (o.."1i6ni­

cas 6 oatidnicea) son iie ~.º te ti no. 

II.- GGFOLIJ'.~F.HIZA~IO~~ AL'! -::'!t';A:;T-c; ~ r 1 ::: r
2 

= O 

Cuando r 1 ~ r 2 •O (r1r 2=0), lot dos mon6meros entran 

dentro dul copol:!mcro en cn.ntiilo~ef': enuimolPres, alternruido -

arreglo El lo 1:-rgo de l • c,~a.o,n" ~0 ;;opolímerc. 

F.n est[.?P. copoli:neriZBCiones c:1du un8 C.E> le~ co~ esrie­

ciee cr~oientes prefczencial::¡ente ne m:aaen al otro rnon6'11ero, 

e8to <>!:. t M¡ eolo se a.'iace P M2 y rr!2 i-: o lo f! Y-1 • 

Le ecuación üe copolimerizacidn se rPduce ~: 

=- LC 
l 

o F::. o.5 
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La cadena polim~~ica tiene 12,siguiente forma: 

Muchas de les copolimeri7sciones por radic3lee mues -

tran. una tendencia hacia la conducta de olternaci6n, adn cuan 

do le mayorí~ de los sistemas copolim€ricos se encuentran en­

tre la copolimeri~aci6n ideal y lp elternante. 

Conforme el producto r1r~ disminuye de la unidad hacia 

cero, hay un incre~ento de la tendencia hacia la alternaci6n, 

ya aue la al.ternaci6n perfecta ocurr~ cuando r 1 • r
2 

• o. 
III.- COPOLIMERIZACION E!l BLO~U'ES :S> r1) l- r 2) l 

Si r1 y r 2 son mucho mayores que la unidad, hay una­

tendencia a fvrm~r un copol!mero de bloquea, en el cual hay -

bloques de ambos mon6meros en la cndena. 

Su estructura puede representarse de la siguiente ma-

nera: 

E5te tipo de conducta ha sido encontr~d& s6lo en po -

cae copolimeri~eciones inici~das por catalizadorPa de coordi­

nP..cidn. 
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:~.- POLU!ERIZACION EN R!fUL5ION 

a) Usos y Ventajas 

La polimeri7aci6n en emul~i6n se refi~re a un proc,! 

so empleado en algunes polimeri.,.nciones en cadena por radi­

c?.le!i' lil1res. e involucra la poliméri?aci6n de mon6tn!'ros -­

,.,ue e!-!tÓu en f•)r:tr~ de einu.lsi6n, y por lo t\A_!ato puede aoociP,!: 

se e \Ull.?. uir-p0N1i6n~ 

Este -proceso no es nuevo, pues oe sabe rue durm1te 

le Jef'Ulld Guerra Mundiril Í'J.~ utili'."a~,. en E.~t11dos t'nidos ele 

:Norteam~rica parfl lr< producci6n o f'T"n f>·~c· le de hule !'inté­

tico -~tireno-Butt?.~"iicno, ~/'.! ,..UA el hulf.i n'.'.ltUr'··l rPJ6 ne E\er 

ou:ninistrado. 

En la actualid~d la po:imeri7aci6n por emuls;6n e~.!,! 

sadn pAra la :produc.ci1n CCC'1Prc1~l 1•e loE" polímero~ de lH:etn­

to de Vinilot ~loropreno, vario::i r crilnt.J;" y copl)ll.men.zeci,2 

nes de Butadi&no con 'S~iireno y Acr:.lonitrilo. Lo3 menos Ut'.:;! 

dos eon Metil rli:.>trP.cril t~, ':l~rur•::> ce Vini:o, Cloruro ue v.!_ 

nilidieno y Ectire~o. 

Ul !Jl',)r<ucto f'i;1;:,l de Url!.' roli:::.eri~ac16n e::. e:n:..li>i~n 

e·~ :nrunatlo LATEX~ y con !'~ ec;.;.e~cin es as'3.do du (>Ct.~.~:jente co­

mo urrn. e.::i.ulsi6n ein separaci6n previo del polímero del agua. 

y otros com~onentes, '.ltL"l~ue ~ueden llevt1r<'e ~ c;1bo <:rropiP-"" 

das operaciones de me.,.cl;;>d~. J..: .me~ de lr,s ~nlicaciones de 

este estudo (hJloitlttd r:oa la;:i pinturns 1 pri;:::mrios, acab::idos -

y bernicos. 

r.1 ('IÜ'tei:i:> f'!s:i.co de un íi'i~·tetta en é~111 •ji6~ ~iaee f,á 
cil el control e.el rrocec problell'."P t~rmicoc y de viscoa,! 
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dad son mucho menoe signific8ntes que en la polimerizaci6n 

en inasa u otro tipo de polimerización, además de que junto 

con éstas diferencias físicas están las cin~ticas que son­

muy significRtivaA. Como ejem~lo podemos citar oue pera loe 

otros procesos de polimerizaci6n existe una relaci6n inve,:: 

sa entre la velocidad de reacci6n ~ el p~eo molecu.l~r del­

pol!mero, por lo que pr~cticrunente esta limitado el hacer 

grandes cambios en la ln!~sa molecular del polfmero, talen -

como de 200,000 o 2x106 6 óe 200,000 a 20,000. En éste ti­

po de r,e::.ccione<' fTF~des decrementos en l<1 mmm molecular 

pue(l en !:ll?'r rMli vados sin nl terar le velocidad de polirner.!, 

?aci6n eor 01 s1mple hec:.t; je uoar ngc>ntc::i de trl'.lnt:fe:ren -

Sin e!llborgo, p2.rn rr0.ndeo incrementos en la maea -

molecular, zolo pueden llt:v3rfle n cabo dim::dnuyendo la \l'e­

loc.idad de reaccicSn, yo. oeo. baj~mdo la concentrnci6n del 1 
·~iciador 6 la temperatura del aictemn. 

La polimerizact6n en emlll.sidn es el linico proceeo 
que suministra un medio c1e incremento en Jp ?~nea. Molecular 

del p~limero ein disminu!r ls velocidnd de polimeri~aci6n, 

siendo !sta la di.ferenci•· principccl con lea de:n~s polime -

riza.ciones. 
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b) Componentes Principales. 

Introduci~ndonos mf:s es~ec!ficamentc e las reacci.,e. 

nes en emul.si6n comenzaremos por dar a conocer sus princi­

pales componentes: 

1.- !{on6mero 6 r.:or.6oeros para el caso de copolime-

rizaciones, terpolimerizncione~, etc. 

2.- Medio de disnersi6n 

3.- Emul.sificante 

4.- Iniciador s:iluble en agua 

El. medio de diaperai6n es el li~uitlo en el curu. V.f! 

rios componentes est2r{<T.. cispercoo en 1~ efil'-11oi6n por ~edio 

de un emulsificante. El. ~e uso m~s coml!..~ cG el ogu~, cien 

do la relflcidn AGUA-r.·mtc:!EROS más ¡zencrci:.i::::lda. entre 70-30 

6 40-60 ~ en pePo. 

Por otra parte la acci6n del e~ul~ificcnte, tambi6ll 

llamado tensoactivo 6 jab6n, es debido ~ ~ue sus molécu.las 

tienen psrteo hidrcfílicas e hidrof6bic~a, lo que lo hace­

un. nexo entre la pr:rte orgánica. y acuo~c. del sistema. 

Existen en. lt!. actualidad di ver:;oo!: tipos de emulsi­

ficantes basados en su nf!tur·sJ.e!~a i6nic-=<. Los ffi:Ís con:nmmea, 

te usaaos en polimerización en e:::.~:~i6n son loo anidnicos, 

como por ejemnlo j~bcnes de ácidoc [TnGos { e~tereatos, -

laureatos 6 p?l~~~tos de sodi~ 6 ~ot~sio ), sulfatos y suJ_ 

fona.tos ( sulfato-laur:il s6dico, s:1~::.!'onnto d"dec:il bence~o 

de sodio), etc ... Tanto los P~lf"Jt~r- como lo::: sulfon~.tos -

son sumamente '6.tl.les p.r-~a poli;:ie:-:. .,~cione::: en t:.!'é.io ~cid.o, 

ya C'Ue los j~bones cte ác:.él '.'~ rr c . .J:? f:Or.. in»stcJ:.:le~. O.O 61':te 

medio. Tembién con utili~aac)S' c·~r~ .. ·~o el rriJducto finaJ. e~­

estable e:l uedio~ ácidor:. Dr: r.-:;;';e~a eenerril ~~t1)9 ten¡::oac-
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tivos deben ser usadoG cu~ndo el 1atex sen insensitivo a Ca:!! 

bios de pH en un smplio r!\llgo. 

El nivel de concentraci6n usado en los jabones del -

tipo ani6nico fluotlia. entre 0.2 al ~. mi~ntraa nue pare loe 

no i6xti.coe vr• del 2 a1 l~ b:;Jeadoe; oobre l~ cootidad de agua. 

Por lo que se refiere a ten~onctivoc cati6nicos, ta­

le~ como Cloruro Dodecil Amonio y Bromuro de Cetil Tri~etil­

Amonio, su uco es restringido por proporcionar une acci6n e­

mulsificante ineficiente y algunos veces inhibidora a ln del!; 

composici6n del inici!"·~or. 

Los tf'nf:!oRcti voi:< no ió:.icos son poco usa.dos, pUfi'O ou. 

eficiencit.". en produc.ir eculc.ionea estables es menor oue la -

proporcionadn por los o.ni6nicoa, aun~ue poli6Yido de etile­

no, poli(alcohol vin:!lico) e hiároxietil-celuloEta son renue­

ridoa ~lgunf1e veces en conjunto con loo oni.6nicoo, para pro­

vocar el "FREEZE THAW" y cortar la estabilidad del :pol:ímero, 

d tRmbi~n como controlador del tan:mBo de pPrt!cula y mesa m,.g 

leculer. 

Hablando de loP inici~dores eolubles en ague en las-

1'::11merizacio,...=.,, en emulei6n, podemos mencionar a loa persU1_ 

f~tos de ~monio y de potasio, así como al per6xido de hidr6-

geno; sin emb3rgo, sistl>mr-1s de 6xido-redueci6n son runpliemeE 

te utili2adoe. 

Un ~i:0tema de éGte tipo incluye dos 6 m1a subi;;tn.."l - , 

cias cuya interacci6n produce radic~es libres <'Ue f;<>n c::ipa­

C Ps de iniCi8r ln rolimeriznci6n. Coroº ej~mp.lO$ podemos men­

cionar el de I6n Ferroso-I6n PPt eulfoto, l?e1·6.,,ido de Hio.r<Sgn 

no-Fierro y Persul:f.,to-Binul.fi to. 



17 

La re~cc~é~ c.ue ocurre en ~ste '11timo ceso es: 

+ so 2-
4 + so -: 

4 + 

Aunque las reacciones en un sistenm iniciador de 3-
componentes son comp:ej~c, laz oi{;'~ientec ~o~ probablemente 

1as más importantes en el oue el Tiosulfnto e~ ~Ec¿o cc=c l: 

gente reductor: 

so 2-2 8 

s o 2-
2 8 

re3+ 

+ Fe2+ + 

+ 

+ 

+ 

+ 

so 2-
4 + 

250 ';' 
4 

so -
4 

2-0bs ervamoe Que el s~o3 es uaedo co:o reductor del 
t:.. . 2+ 

persulfato y regenerador del i6n Fe • 

En ~.1gu.~es occsion~s e~ 1ugcr del Tioc-..üf ato es usa­

da Glucoset Fruotuos~ 6 Trietilen-Pentamina. 

Todos éstos sistemes r,ireeenten l~ c:"a.~ ventaja de ol?, 

tener velocidades de inici1?.ci6n elevadas en rangos de tempe­

ratura moderados C-50 a 60°0). 

Existen algu..~os otros componentes que se e.~cuentrEt.~­

yre~entes en ~ztos siote:nas en emul~i6n, pc~o que cu uoo de­

pende de las condiciones de reecci6n: E:!t:-e e:.:oE !'Oder:ioe -

menciona.!' a aciti~cs ~~tic~ngoln~tes ~uc se utilizon pi:=c ~ 

reS:izsr ~o~iroe~iznciones R te~peraturas ~baje de e~~~ o:-c -

dos cent~{Tcdos; tembifn electrolitos org~nico~ (eti!en-c:i­

col, glicerol, metc.nol y 6teres monool~uí:icos de etilen-&!! 

col) e inorgánicos , ye riue frec•,tentn~e:~.te f'!'f?Ctf"n le· vc:oc,! 
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dad de polimerizncidn y la estabilidad de la emul.ei6n. 

Un sisteJIEl amortiguador para mantener un pH estable 

es comlirunente usado en éstos sistemas. 

Todo lo anterior acompañado invari~blemente de una 

agitaci6n contínua dur-mte toda la reaoci6n. 

! 
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<) Atentes ee Trt-!!lsf~renc1~ de Ceden~. (2) 

C tros cornpue8tos oue nuedt>n ef-lt:ir pres~ntes e.'l los -

sister.:iP<:· de emul1ü6n son loe AEf'!"!tP.r: de t.r?nsf'erencia óe Ct'i-

den~. 

I Re cnd(;>m.S crecit:nte~ d•· r11dic11loe t~.u~:·tnm una mu.­

cho l!:RYOJ' tendenciP.. r- ce>nt:!..riuar re,ccion¡l\ndo con I:lo.n.6mer1>0 

que con <1troo compon<:nte8 de unt' me?clc t1l:l x'e>Acci6n. 

~:in embsrgo, I'f'fü'Ciones de r«dic?lP/3 co:1 otro11 i~1E:r_!l 

dientes pueden ocurrir y nsoPl!IlP:':lte involw~r'i.:• ata.oue.freo~re 

un 6t?mo de C?..rbono vecino ,'.'.J. uno de Hi :¡rÓ('P.;w 6 Ha16e"en..,. El! 

to re~u'l.ta "U ln •·of~tr:icc16r. ,.111 1 t'.mo ren:ovi'rle, el cuol 

lleé.,.,. ri :-er ·mido f1 l:"' e...,rJcn::i :r ''!1...,f''r.te en t>l lur~r fü?nde -

se enc~ntraba ~l el::ctr6n í.~eaa~'~'l'l•ado, ee ti;«l ":l'u1erA r'Ue t.>l­

crec1!:lümto .;;riEinel f.!nn:ti~a. En ~!'te- runto, ''•:m'1c el ~tom" 

h in.O:> ;:-.brotrPÍ"o• i.n 1:..l"'VO r-~dt~r..11 'H• :·-id~ :.u~!:.!.io, ,::r:;;;n' 

.::e COlLt· .. ; ar U..'l'.1 nU»1". cndena pO!" r.(:ici,5n ce r::1·m~mnr;";": 

. 
..--.....- ::! - Cli:i..- ~""- + R-;.; 

A 
~ 

F<." + M - RMº 

i< 

__ _.,. é~ ; - C.11~ - ,"'' .» • J; r.: 

··" \5 

las SUl"1te.ncü's c~·J.a(:es de reali~er con efectividnd 

1'3 :ne:::ae.:.ci:· :'!nt¡:;c 1i1::r~(;.:1 ta. so;i. conoc:nof.l co:no u~ ente8 de -

tr~,nf!f-ercr.cir.- ·e cnilenu, c.~ •x;! li;-é> ci;~le~' !i-'t? en·~uent-r>''1 CO.a2 

riur,·stoa r::loee:18of'(" y fü.rr~c:1nlr:wntr> rm;;¡Ac'.ll· .• contl'!riendo A 
zufre,. fll~os lie ell•?S f'<i'.m :. Tetr::ic~ orw o y Tetrabro:n'..U'o -

ce Cf.lrbo:r.o, n-~;util y ':'~r\:uti 1 ?.'-rC"'~t 0;l0r ".l ')r~!\'!'?:lOr Trl.2_ 

ti1-nninri, Buti1-sz1.n-, '-'til 1·. rt:n!"·tr".iRCr-to.to, no•iPCO-"l.Otiol, 

;'bta.l.o iol, -t,~:mtiol, etc ... 



El agente de transferencia li'llita la longitud a la 

cual una cedena puede crecer, por lo tanto elloa pueden mo­

dificar el peso molecular de los ~ol!meroa. 

Debido a las condiciones especinlee nue prevalecen­

en los proceeoe en emulsi6n, los polímeros de emulei6n acr.í 

lice. tienen normalmente .tnEUJne moleculares del 6rden de l:x106 

6 m6s. ?or lo tanto ei un producto de bajo peeo molecular -

ee requerido, con el solo hecho de flffadir pequef1aa cantida­

des de un eficiente neente ae transferencia, el pol!cero de 

ciert~s ec~eoificacionee en 118.ea molecular puede ser obten,i 

do. 

JPrylinlr ( J. ) report6 la rreparacidn de polímeros -

pl~foticol!! Eluaves de Aci·ilgto de Metilo 6 Etilo en preoenoia 

de 0.3~ ( basado Bobre ~o~6mero ) de Dodecil Meroapteno en­

un proceao en e~ulsidn. LG omici6n clel meroaptano di6 un P.Q 

l!mero no pl68tioo de elevado peoo molecular. 

C..,pol!meros de Butadieno con mon611f1roe acr!licoe -

eon frecuente~ente prepar2doe con nyuda do =ercaptnnos por-

1as mismas razones { ! ) . 

Otro pu..~to d~ su~A 1m~ortancia es que los agentes -

de trenef'Jri::.'!cin ·:e co(:cn~ no afectan ln velooidnd de poli­

roerizac16n de mon6zeros ecr!licoc ( 2 ), de t!!l for~a que -

su ueo no ccntribuye n 1n cin~ticn noguidu e~ ln rencci6n. 
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d) Mecanismo 

Habiendo d~do a conocer los componentes principelee 

de un sistema en emulsi6n, continuaremos ~ando loa detalles 

del proceso de polimerizaci6n en emul3i6n. 

Cuando la concer..traci6n de un emulr:¡ificnnte excede 

su concentraci6n micelar crítica (CKC), el exceso ñe moléc_!! 

las de teneoactivo tiende a formar pequef'lll3 agrupaoionee 0,2 

loidalee llamadas MICELAS. Debido a que la concentraci6n de 

emulsificante en la mayor!e de l~s polimerizaciones en emuJ:. 

si6n, exceden le. m!C de 1 e. 3 cSrdene::> de m1?gz1.i tud, la. ms;yo­

ríEl de 1~ c~;ntidad de teneoacti vo et;t:i en le.e micolao. Ya -

oue la formn de ~stas depende de la concentraci6n del emul­

eificAnte, a concentraciones bajae (alrededor del l") lee -

micel~s eon pe~ueñ~a y esféricas mientras que a altas con -

centr&ciones son grandes y de forma ~largada. 

El arreglo rue presentan lee mol~culae de jabcSn en­

una micelt:. en tener el extrell'!O ore~.nico ciirieido heci!il el -

interior de la micele., mientrae que el extremo i6nico eBtá 

dirigido b:· cia la parte ncuot!a. 

Cuando un mon6mero insoluble 6 ligera~ente eoluble 

en aguR es agregado a l~ e~uleicSn, una pequeíl!eima fracci6n 

ee disuelve en lR eoluci6n. Una parci6n un poco mayor ee i,a 
troduce el interior oe lna micelP.s, mientras ~~e ln mnyor!a 

de las filOl~culcs de ~on6mero ee dinpersan como gotne, cuyo 

tamei'lo depende de 1~ intensidad de aaitacidn. 

Una tran difer~ncit< eñtrt' r:1i<.'elRS y gotnf.> <'le !:On6m~ 

ro, es 11ue lüs ·:iic!>l~(' tienen U."'a mayor ~rc:-'.7 ouperficiol -

total, AUl'íl"UP. en tama·1o l~r:i ; ota.., ~on un :p@co u:6s f rAril•~l?s -

que l •s oiceltin conte•'!iN1ao w'.'.ln6mero. 
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El iniciFdor esté presente en la fase acuosa, que es 

donde se estiin produciendo los radica1es que iniciar~ la p~ 

limerizacidn, a una velocidad aproximada del 6rden de lxl.Ol3 

rad./ltl. seg. 

El lugar donde se lleva a cabo la reacci6n, no es en 

las gotas de mon6mero, como sucede en l!iS poliraerizaciones -

en suspensi6n, pues los iniciadores empleados en emulsi6n 

son insolubles e~ el monómero org:ñ~ico, por lo tanto c~si ez 
clusivamente la rolicierümci6n se lleva e:~ cal;o en el interior 

de las micelas .. 

Las mica!no jucean un papel muy impo~tente dentro del 

sistema de cm;U::.c.i~n :;u f!UG es el lt;g!:!r ·:? reuni6n de él 6 lo::: 

monómeroc;1 orgfillic:m Il el iniciador solu';;!e en e.gua., además de 

· que dicho lug::>r es favorecido por su cl tri c-.,ncentraci6n de 11,2 

ndmeros comparn.ia a la !'Ue existe er. solución, y por su al.te. 

relación superficie-voldmen comp3rada con las gotas de nond~.! 

ro. 

Con:f'orm!.' la polimeri7aci6n m•a;.'l~c:'• les :nicelos crecen 

por la introducci6n de monómeros proce:!<::~t~s de la solución <".;.. 

cuo.s2, mientz-,;s f!Ue 4!'21tas moláciü.;_,:; con reem:r!3ze.8.n!? p:')r E:l -

de~prend1d.e.:::.to de moi.16m.ero de l¿.o g.:>t:ls exi'3tentec en el ei,a 

te:::c. 

El ::t?ccnitimo p2..r~ nuc::,.., .... ci6n de partícul::is, es Ccc:!.:-9 

ln f'o!':rl-:' ci -~.~ ~~e );"·rt:!cu'!. 10 de ¡: _.., !~·:-~o, se pi.~s i1':; 5.cscr:.:, ·\:;; = 

conaic.r>;;;:-:.'"· cue> cuceüe:1 de~· ;.rcc.;i ··'J 0i1:mltru'!eo13. Uno r.:c (­

llof' "'~ ':a en"",r:-Jd'"' >:'e i ;ciiliccl.~ e ._~,, la fn;n ~cuo-:G. der.t:;->: ,~e 

let"'! >;;ic<.:.::,;.; {:mc'!cación rnic"-'l''r;;, pu~ie~d.o sr>r ~·ti:.'" 

i,- ~r~::::nriC·ª u olig:-r;·6~·icoc. 

dicr, 
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31 otro proceso, 1lnmado nucleaci6n homop~nea inv~ 

lucra ra1lio~lea oligoméricos polimeriza.doe en solucicSn coq 

virti~nd•>se insolubles y "'recipita.dos. 

'.i.iae especies preci pi taur1!'l llel~:·n '.1 Ger e:::tahiliza­

das por :!boorci6n u.el tenooactivo, Y"' Dea e.el e>:istente en 

soluci6n 6 del de 1un ¡;-ot~.; ue mon6m8ro, v, be.Jo .'lb :oreio­

nes sub8ocuent€a de mon6mero, son lo e1uiv~lento n part!cu 

lao de uc>límero form~ó.aa por nuc1e~ci6n micelnr. 

El hecho ~e encontr·r un proceao en m13 o menos 

proporci6n, depende de l"" sol11tílidt1d a.ol mon6moro en :Jgun 

y de la ccncentreoi6n del emulnific nte, es Jacir, nlto so 

lubilided en e pu::> •.¡ ce jn. concentra.cí6r.. üe ju.b6n f _voreco!! 

lo nuc1Paci6n homoeéne~ como por ejemplo l~ poli~erización 

de Accto+,o ae VinilOt rnientr3s G~e la roieelor eG favoreoi­

c.a. con bajD solubilided en '.nlL. !)Or ~»rte de: ::-.onS:;ero y 

concentr::;cionen :lltaa de tenooor.tivo, o~c<::dieni.lo esto en 

lu polimeri~aci6n ~e EGtirono. 
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4.- CI~ETICA DE COPOLI?lERIZACION EN F.?l"ULSION (7) 

En esta sección nuestro objetivo es establecer la e­

cuación global de velocidad de reacción, 6 de consumo de mo­

n6meros en un sistema de copolimerizaci6n en emu.lei6n. Para­

ello estableceremos primeramente la expresión de velocidad -

de reacci6n para HOMOPOLIMERIZACION, pe.ru posteriormente ha­

cer algunos ajustec sobre la ecuaci6n encontrada y aplicarlo 

a Copolimerizaciones. 

Por princiuio considerar un sistemn de homopolimeri­

zacidn con N part!culno de polímero por unidad de voldm.en -
p 

de mezcla de reacci6n ::,• con n re.dic::les libres T:or pnrtícu -

la ue pc,límero. C:;be oe.~o.lr.·r ues:Jte ecte rr.c:ner.to :ue uno. ni -

cela al generar radical.es monoméricos, por reacci6n de molé­

culpo a.e mon6niero con radictllen libres situadas on el inte 

rior a.e lo. misma., p3Stt u for!r.i'.1r unu PARTICCLA DE POLI!t:i::RO, 

aue au:nenta de tamru1o con el paso uel tie~po, por reaccio -­

nes consec1itivas uc propaeación con unidaC1es '-'.e t:.on6meron. 

Por lo to.n.to lo. velocidad .Je pol1~eri2aci6n en una -

partícula ue polímero simple viene aoda pori 

donde k es lr> cte. ·:ie velocidad e.e prop·"r':Jci6n y N la con p p 
ce::.trtlci6n a.e ::ion6;nero en la. part:!cu1a.. 

L~ Velocidad total da Polimerización eo obtenida de-

ln cuma sobx e todns 1'1s N p:::irtículm:U 
Po:i 

Rp = kp [~ip J 2~ Nll ll 
1 

11onde !In es ndmoro ..ie p~ x t:Lc~l ~·" conteraenuo n radico.lea li-
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11efinie::ó.o el ni.lrnc:ro ~,r0'.'.11'.'dio :ie rnü1cnler~ libres por 

rartÍCUlt' C0.:'0 n, ya r"Ue éllfll..'1.G.'l p'Irtícul $ contienen n 6 

n + 1, 6 n + 2 r«díc•:le:;; lil're:::, ~te.• ce e~~t-:<blf"f.;€ ··ue: 

siote<:'l'.l (•n e;;;ulción, :ier.ipre y cu~·!¡do ~or:::.:noa lo:! v·U.ores de-

13G tres vuriableo: ?i~ , N y n ea Íi..i.."1~i6::. .e l: •. zcnv0 r ci6n. p p 
- !~ oern. :e .e l .. ( j.¡,o;; ..... 1r:.c1~n • ti;.o :iel e;-:;:.;.l2ifi-

-r, 
C.,...,te, y en.rl"''"º"' "" ''" (r"'~ P,r> ....... '7~+1~e··-"' •:0.t1 ... i •.~~-'t"-t.U.&. \,, ~ -- ~ ,_ •. \.uaJ v.... .._, ............ ""' ............ ·•'-'J L,i - ...... 

-lf·: 1 '"'º ~l P::l.w' ;e '1.4!! E lr·r.cf' \!e Mo.s:::.; co:~c:i. .. eror. r; ...J 

•. o "~'? vr.::..11.S~.enc~ de tolí::;c·r:~· ~r :::on6m•·rc, r.ic.r. ~.d1t1vc:::; 

= 

~ ie .. a.c. 

l. 
dp 

! -X 

+ 
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ti vamente en ¡:r/ cm3• 

i = H&s~ Molecular del mon6mero y 

• conversi6n específica. 

Mezclando embeo expresiones 

[Mp]: ( 1-X) cll'\ 
t1-x+x.M)M 

d.p 

c.::.:l ni~1go de aplicación (¡~ :r. ~ 1.0 

- ñ Número promedio de rcdicoles libres por partícula. 

Pern celcul.?r ñ es necect?rio eGtablecer expresiones -

de velocidad p;,ra los diversas reacciones <'."Ue controlan la -

oin~~a y ponteriormente aplicarles o doo hip6teeio del es -

taño c-:;to.cionc.rio en forma mE1ten:~ticr>, y de ecta fcrroa resol­

ver par n. 

Las exrrosiones ~on l:;s eipuientes: 

I=- Velocida~ de t~r:ninaci6n en fo~e acuosa: 

'-. ~tw Cw ~ , 
donde ~tw y Cur s1.1n la cte. de vel. do termina -

ción y la cono. ne rt.1dicoles en fcoe o.cuosn res­

pecti van;ent e. 

II .- Velocidad .:e terminación dentro de une. p:rt:Ccu-

1a: 

J 
donde ~{pes ln cte. de vel. de ter:ninaci6n den­

tro de la:: part!culc..s, V el voldmen a.e ln part,! 

culo de polír:ero y (·-1t'' )in ccnccntroci6n C.e ra­

~iccles libreo con la cuol cu~lnuie~~ de loa n­

rr,dicalcn pucG.e renec1on;or 
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lII.- VPlocidad ne de~orci6n ;e rouical de unn part!C,!! 

ln conteniendo n radic~l~o libres: 

donde ~d.t es un cte. de Vel. ~e 1i<,;-orci6n. De -­

ncuercto con el mec17ni.:":no e ~(' ~orci6n ae r~idi -

ca1'0s er:::ta .recicci6n ueb•- P""r -~p lor. 6r ter. con­

re~pecto al n'1::r.c·ro :..e r:.:-a1c,..,1es en urm p .. irt!cu­

la. 

IV.- La VeH;ci.c.r~a o.e <>br-01c15n ue r;odi~r!les jentro 1e 

tod~o li:is N pnrt!culan: 
p 

º' = 9 ti J Ra. i..w 

~iendo ~o.. la et~. ae v·l. de ~bsorci6n. 
r:atiPndo estableci:io l·-;,;; ex¡resioneG i.:ie VPlocidnd ne-

cesE:ria.s, las hip6tesis cre: nt· -•,,., ( nt~-C-1on~1rio son: 

.t..) Le velocidad ue flujo Je r::d1ct.le~ oentro ,•e la -

fase ecuos,: (d€!:lO!ci6n :roceucnte ':i.e p rt:(cu1ni:- _, ··olím•·ro 

:n'.;~ ctesco:npooicién del inici::-:ucr) "'S i['UGl '.?. PU flUJO ;u9rh 

de l<• mi?l!!:a e e.bsorci6n dentro 11e p~rt:ícul~s (¡e pol:!m:>ro m1s 

ter¡;,in'.a.cl.6n en fr>Ge ~cuo:;o}. t::~to pui-.;;.c ser ·~·x~.:r e~ado coa:o: 

k:1.e. Np 11 R:r. ~a. (v.; ' 
~) :l. 

+ "f' ;;:.. Ft f:u1 C!w 

d~noe RI = Velocia~:u .:e Ir.1ciaci6n. 

F"eaccr:.cdra.:-.do ecuación II-4. 5 

_,,'•+ .....,.,-n 
""" "i 

con: 
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e<' = 

y 

B) La velocidad de .formaci6n Cie pPrt!cul~a con n ra­

dicales libreo .is en cualnuier inot nte 1gue1 o l;'. \rolocidnd­

d·.~ deaaparici6n ¡fo lt<B mirnnne con el r.iimno námero de radien -

les liores. 

Part:!cul::is con n r·~dic"ileo libz eG son ¿;cnerw.1a>? en -

tres formas üiff·rente::1: 

la.} Cunndo u.~ rncricel entrn a un~ p~rtículo au0 con­

tiene radicples litr~~ igual a n-1 

La velociC.~.d teit3l de er~ta rnccci6n viene aeda por: 

donde N 'IM es el ndmero de partícul··s eonteni 2ndo n-1 raJ.i -

colea libree .. 

2a,.) Cu@.no o un :r~dicnl - ccap::.. ..le unc1 ~"I tícul::i conte­

niPndo n + l r~idic8leo librf•t:H 

311.) Cur.:r.clo rlo:J rs"'icr1les terminan n1 unn r.'.rt:!cula -

conte::iPndo n + 2 T!ilic··lPo libres: 

o_ ~ ('l\v+a) J \.J'n+a. Ktp l_(nu.) 
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De manera a..~álnga partículas conteniendo n rudicales­

libres atisaparecen en forma símil: r. Por lo ttmto la e-xpre 

si&n ulgobráica tl!:! c:::ta seM.lnei'" hip6te:-:in on: 

('!Ue es cCJnocida como la. f .Sr:·:ul:- ..:te .itEOt:•~R;;;crA. 

1:st'l dltimc ecu;,;¡ci6n rue.i.c ~er r*"GU<?l tn p.::irr1 n, el n.!! 

mero promedio \. e rouü.:<:il t:-r 11 ere u po! p8rtícul" , nued.rmao ln.­

ooluci6n t""enerr.l cou:o OJ.fUe: 

'fl -· l' a. i !;/ 1¡ - -;¡ J '/\ 
I,.,. e(¡; 

Iir.1 Cal 

ó.ona.e In¡ (a) e Ilrl•I( a) 30n Fi..r;ci.:.:noc ... .v.·1f11.: 1dr·s _.e 13'.?"sel i.:.e 

ler. 61·uen ,_.e prir4nctr,,,s r.3 .V ~ •• 

u. fué .:efinido en la Ec. II-4.9 y 

Y:;i.. 
Q= (8.x} 

s1enc.o o<. calculada de l:a ec. I!-4. 7 

f~esu:niendo y llegw,!o '.':tl punto r:rincipnl, t'l.."lto la ec. 

ii-4.12 e:omo la II-4 .. 6 ..i.efl.ne:n cc::ipl• t~ ... ente la cin6tic::. de -

la pol1m•·.cizoc:.6n en e!!:'...tlsi6n. 

I,ci ec. II-4. 6 pu~r!e :.nr s::.r.i::-il1:f1~'"1c.r·~ ~l con:;ii~cramos, 

"."Ue el w.lor ,·e Y e= :'."'"'~~""'~~ r~;-::cct.; :!e loo .:tr:ls tt1r:::iino:::: -

""'ª '? tR. ~ cu:;;c16:1. : .. r,D • ' ;JU - ti fl. C ,~¡e 1 C'.l. tc:n'.:ltaOG "!l. C~H:~'l.t~ -

{lUB sieu-..;, p·: :me lr:1. ._ t&. ae ab;.;~rci6n ::,_, rarC>rct..tir~ e:~ ue 

1 ::-1 n:nyor!~~ ae l~.s re-ccicn ... ~ .;e ter:• 1n~•ci6n ocurrir:'i.:1 P.!'l l~~ -

!'" rtícu.l~~ rJ.C pol!~.f:r:::., y .. ,.ti. ie~ict-J :~ ..:.c::i<' eme 1,:, nb ~orción -

.;.e l ndic~.les e~ u.'l ;:;u~plc proci::;:."J ·,;r> ,:J.i.t':.1.s16n, Y '"nl.!I~ un -

v:üor arro;c.::; .~o :rn l,_,-··, t'JUC : l u.ü t1plJ..cr1rlc. ~ .. · o{ (con --
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va1ores del rango de lo-2-102), noe dará una cantidad que -

' -comp~rada con la de ~ y el pdo. mn reeUl.ta eer de~precia -

ble. 

Por tBnto conaiáerondo Y•Ot estru:ios diciendo que la­

terminaci6n cm l!? faee acuoan es nulo y nue los radice.l.erJ ".! 

rrui rdpia~~ente 3beorbidoe en las part!culae do polímero. 

Haciendo la. e.nterior coneió.eraci6n, la. ec. II-4.6 ee 

::-:odific~da. a : 

.,,{' + 

y 

CASOS tn~TM;T'!:Sr 

En ~atoe oietem..~e en e~ulaidn exioten tree cn~oe 11-

mi truitee: 

I.- ñ<.<l.O 
II.- n ::: o.; 

II!.- ñ )) l.O 

Debido ~ nue ln m~yor!a de loo ~stcres Acr!licoe y -

Estireno eon mon6meroe oue experi~entalmente ae ha compraba -

do obeoecen el 2o. y Jer. caeo (8,9), eon loe QUe trataremos 

nmplimnente. 

CASO II 

ñ"" 0.5; oplicu cu·¡;uoo/y le. relncidn -m./.leon .e.u -

c!:o menores r;ue la uniauo ( f.iel 6rtlen de lo-2 6 r:;enoa ) • 

Si la relnci6n "rfl/.t., ee menor d ieual a lo-2 noe ine; 

c2 ~ue l~ velocidad ~e aeecrci6n de radiccl.es es w~cho menor 

nuo la volocidud cie a'beorci6n de loa miemoe por pnrt!culo.; -

y mi VGlor r . 'UC•~O do o1.' i~plicn que el 1ntervGlo Jo tumpo­

pro::ieó.io ~f , llevacta .-;i ente entre la. er.tr"1dél ~ue-::>l.'liWil Jie -
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dos raaim~les a una ~art:!cula. ec mucho moyor que el tiempo -

promedio ~:2., oue es el re"uerió.o part1 que dos rDdicnles ter­

minen dentro de una p8rt!cula. 

Fara el mejor '.h'lte~.diiniento cunaiuerer.os un radic,ol -
I 

entrando a una part!cuia sin ninguno de ellos. Deopu~s de un-

tiemrio tJ1 , un segundo re>dicul entrn, y tro.nscurrienda el 

tie:npo :C:~, lo~ radical o o se encuentrnn y terminan. De est'1 

maner~,, :.e p:.irt!culA nueva.triente no ti.ene rndic·1lt4u lii:res. 

I!l anterior procesti s1 repite uno. y otra. vez, de tal­

forma aue la mitad d~1 tiempo lB p~rt!culn contendr~ un r3di­

ca1 y le otrr ninguno. Far lo tnnt, c.:;nEiider··ndo el promedio­

de ro.o.ictlea r.ior pnrt:Cculn s6lo conten:ir6. la ::i tod ne U."lO --­

(ii = 0.5). Aplicando est·c v::ilo: f: l., ec. II-4.4 

donde NA ' el r<ú:::ero .. ·e Avo-a"ro, h:l ci1r:J introcucido !"·r'l. 

dar lo vnlocidml en :;¡oler/lt. ::e¡;. 

!:je:n;los t:!lll.COG n.ue confor:r.'1..'1 P.~te c~~E ':con lé!n ho­

mopolimel'iZ!"Cion~a ~e ~ ;ti1•e:io, ?."otacr1l' to o.e r:etilo y But3-

nes ael 5G-6~ 6 menoree, de tcal :".'!!l.>:·r·1 ·t.e '"'':r·· conversic:mes 

mayoret:o ne presento €l e; co ae lri cin6tico de: r,;,aso III (f¡)) i) 

debido n: ef·ecto :, el, el cuc:il lle· :i ts sar :i..mc,:i:rt ~te c~:~:cr -

::;e le:. co:we~~ tr··cién >.!e ~.::l!.: • .. :o er. "1,33 p-.rt.!cul3s ne incre 

mentB. oe~e~diendo ~~t~ bel r.(mero y tnma..~. de p~rtículn. 

·:.'30 III 
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órden 0.5 con respecto a la cono. del iniciador. 

Este caso es esecnialmente eauivlllente a una :polimer:i;; 

zaci6n en solución llevada a cabo en un er~n r.úmero de sitioz. 

Aplicando la hip6tesie del estado estacionnrio, es dQ 

cirt oue la velocidad de iniciaci6n es igual. a la de tcrmi~~­

ci6n, "J aue los radical.es ectan destribuídos entre lcD pcrt:!­

culas de acuerdo a su volúmcn, llegamos a que~ 

11 = (-:-ktp_v_tJp_)-k 

Combinando ec. II-4.4 y II-4.15 

~p [~] 
~A 

siendo esta expresi6n idéntica u la de homopolimerizacidn ho­

mogtfoea en eol.uci6n, exce-pto por el :factor Vp , que es el. vo­

kúmen de mezcla mon6mero-polímero por lt. de latex. 

La cnracterístic3 principal de esta cinética es c-ue -

la velocidad de polimerizaci6n ee independie~te 6el nú:l.ero de 

partículas. 

Habiendo establecido las ecuaciones po.ra homopolimer~ 

zaciones, consideremos a.11.ora los siste:nan de OOPOLI?1~".:'l.AC!C:~. 

La velocid~u ae copolimerización en err.uJ.si6n está de­

termin3da por la concentración de los mon6meros en l~ í~se pq 

limero y el ndmero promedio de rridic~le:3 en U.."1a p,:.rt!c~l::l de­

polímero. 

Aplicanuo la ec. II-4. 4 11 l:::s c·u~Jtro re{:.CCione3 de -

:prorr•r;aci6n en lac p:: . .,rt:!culcs de polímero se obtiene cue lo -

expresión e.e velocid~u n<.rG col:'olimeriz&ci6n es: 
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~ 

t:._:::.'-.c i".r e:: ::.[. ":"t.:..l.~:.:.::.~· . ..: tct ,~ ¿e: c.;p::;;~.ic:r'riz3ci6n (r.:on6i:ero 

A + ;r.::.~l~::r--: ! : y T¡.._ , Y',g , :Jo.::;. el r.:~::crc pro:r:.ed.10 o.e rtJ. -

e: -· ·' . " ..... Jh ·- - .,._ 

RPe:. [r:: 
-~~---

kr¡¡s [6} 

Combinando ecuaciones II-4.17, II-4.¡3 y II-4.19 llerrur.o~ a -

que: 

[r -
íf. 

.,...., .. ..,, r ~ • 

••• ~ ..... t._ .... 

l 
1 

..J 

el u:o-
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5.- ~lUMERO DE PARTICUL1'S Y DISTRIBUCION DF.L TAVJJiO 

Como fue ~enciona~o en la cin~tico de polim~ri2aci6n­

en e~ulsi6n, estos perrunetros son importante~ yd que ufects.n­

la velocidnd . e poliir.eriza.ci6n y t.:::.mUén l~· calidad del polí­

mero ottenido. 

Por otro. p:1rte, 1..e::i.ie el runto ..te v1nt::-1 ccw.er:::iol, •.!! 

tas v~rir.'blt~'.".; :i.etr r=.ino.n 1: $ .... ropic'1;..le:J e.e . rlic·~ciót lle el-

Desr-r11cir.d~::.ente ln pt'»\licc16n del n'limer(; de portícu-

1~0s '! ::1~trib•~:.!i6!1 a.e t· ~n;!o no Hl ;;;encillo, y:ueo p;::1r eje¡;¡rlo 

la me..:.ici6n ..ia p::irt!cul~is ~·e tr>~r;fo :r.enoreo d lCO A presentE'-

de:::os :r.e:.cior.úr e· r.-tur C.G ro'1.ic~<?.cm por ~icelu:: ·: :;:;.,.rt!e..UCis, 

precipit"'ci6~ .. e r·di.ic: les tin .recit::i.r?nto ~:e la f. :Je ··cuosa,­

c:a: ·i;i••n".!i·~ .~s F~rt:!cul· a, .-.te., h1.•cie:ido pvr t._mto u.•w dif!­

vil t:·VC"l'U~.::i:fa 'r',·r~ CU°b!"ir nUt':'trO O!.JE::t.lV.). 

"?;n t:'se a lo ·· nterior i:·o por !o -ue ;.:o m.1:::-~ :;.o:ielos 

al ta.mente idesJ.izadO!I r:·r~1 egt1rn: .r t•,r,.to el n~ero ... e p .rtÍ 

culo.a cupo su nietr:i.ruc:i.ón ~Ie tcJ.l!ltmo. 

Es oabid11 n!!e lr. vclocid->J. de :1.nicü·c:16n y la ccncen­

tr'..rni6!'l ci.e e·.~u:oific· nte ·!l'.lcten Np 1 por lo tr:m.to í:'SUZ:ien.ic-

l .. B "Ue po ..... ·:-r.~s cal.culor el ndmero de pa.rt!cu1a.s. 

¿ic.:-,lec libres rener3C.o:.:i en lü :fr·oi::? ::cuoofl son cmptur•uioe por 

:ni e<> loo, i11plícr'1i.a o con ello rue no entr ..oré.n redic ... ·1 ec e leo-

partícul"' n de nolí::!trv, ::; ta~b:!.é:·_ "'Ue el óre;:i oeu!;11de por unn 

:;:ol~C' . .llr de e:nul::>ificzmte c::i la rti.':''.'t.ll 0n lP 5ic1'la. C1Ue en una 

r-~rt!cul3. ~n este e· 0 0 ~p ~~r~t 
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¡:,I = Velocidc-(. ae I.:-.ic:11w1·fa en .::ole~/l tr;er:­

= :;o • ..ie ,•.vo.· .. j --

~iento ue p!rt!c~l~ 

I.r- ecuaci:Sn oc te:'liti·::- N: 

r Rl. 
~s 1'5 

' 
''l 

[ <"!"'' .A " ,a~ ~F' O.o~ I, .. ; =. 
li p. -! 

f_c.t~::~:-i o~t:s !:lo;:t !r;"" ~1 t:·:.· 1~:..&r. ..... !lf!.:.' (...,:. t_et~·;, tf, -

(!Uf.? ~n ~~nae la :~ ,..:1~:. "'ció.;.: .• e ·: .. ·.: t:.·_t .. .Lna ce~:·, t:s: Jecl.r, ~e,::.-

c:.~:..c~-.t~ ,¡_...o! tivo 4-:ca !"l~I>t:(~.:::.· ~ ; -~:-'U~"' do t~ • ... 
J:.?~c.-¡:oe e:-~.,.r; ~"'kr :_ \4!.:·t.:1 .. t ~. ·.i~:'l :·1cu~4'·1l t:"": 

... 
":f cc::.o; 
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· CUM F {v) ~ 
V 

eiendo CUM P(v) la fracción ue partícul.ae con voldtnen menor -

d igu.e.l n V. 
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6.- TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA 

La temperatura de transic16n vítrea, T , es el inter-g 
valo de temperatura abajo del cual el polínero ee vítreo y ~ 

arriba d<1 este es un flu!do vieco8o 6 un material flexible -

parecido al hule. 

El conocimiento de Tg en loa polímeros ee importante­

ya que establece condiciones de procesado 1 uso de estos ma -

teriales. Es por ello que se han desarrollado varios modelos­

natenáticoe para el conocimiento de esta variable. 

Muchas teor!ae han sido propueetae para la predicci6n 

del valor de Tg• entre las cuales podemos mencionar las de -­

:rox {!Q)' GORDON-'l'AYLOR <~1). BARTOU (12) y JOH:1STON (bl) que 

eon las que mejores reeultndos han arrojado respecto de loe -

valores experimenta.lee en diferentes sistemas de copol!meroe. 

A trav~a del tiempo ha sido observado que el modelo -

de JOH?1STON ea el que m's se acerca a la realidad y es por eJ! 

to que lo trataremos con un poco de detalle. 

Posiblemente el ~xito de 6ete modelo se debe al hecho 

de conei¿erar que la distribuci6n de secuencias de mon6meroe­

en sistemas copolim~ricos pueden afectar la temper~tura de ~ 

traneici6n v!trea, debido a que las interacciones por la !or­

maci6n de diadas AB 6 Ba son diferentes a las quP- suceden en­

lae AA 6 BB. 

F.sto.ee traduce en la 1ntroducci6n de probabilidades­

de obtener enlaces tipo AB, BA, AA 6 BB. Estas pueden ser ~ 

calculadne con ayuda de las ecuaciones de Alfrey y Goldfinger 

conocienóo la compoeici6n de mon6meros en la aliwentaoi6n y -

la~ relacione8 de reactividad r1 y r 2• 

Las ecuaciones para lae probabilidades son las eiguie_!! 

tesf 
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P.v. 
11 ioAf = fi %Af .¡. o¡., ,Bf 

PAe 
o/oBf 

:;. 

f'; "¡b Af + i'o .Bf 

Pe~ :::. 
'1~Af 

%Af + G. %.8f 

~.6 :::. 
r~ c(t;~f 

1hAt + li º/o Bf 

donde ~Af y ~Bf ee el porcentaje moler de A y B en la mezcla­

inicial de alimentación. 

Usando eetas probabilidades ee puede eete.blecer una -

ecuaci6n para predecir la temperatura de transici6n vítrea Tg 

en copol!meroo: 

T!tf + 
con T ""'Temperatura de transici6n v!trea para un copolíme -

gp 
ro que contiene fracciones en peso WA y WB de doe -

unidades monom~ricne A y B, las CU?les tienen probabilidadee-

de ocurrencia de secuencias PAA' PAB' PBA' Y PB:e• 

Tg"" , '13ee; 13,.~ • Tempera.turas de transición v!.­
t:re& de loe homopol:!meros y -

del copol!mero alternado. 
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í' .- ESPECTROSCOPIA DE ALTA Rr.soLUCION PARA R'FSONJ.!i 

CI! ti1AGNErICA NUCLRAR DE PROTON (,li) 

Existen principalmente doa tendencias de aplicacidn -

de esta 1•6cnica dentro del campo de los polímeros; une. invo -

lucra el estudio del movimiento molecul.ar eopecia1rnente en ~ 

materia1os s6lidoe 6 hules, y la otra el estudio de la oom ~ 

poeici6n molecul.ar y configuración, y ea ordinariamente apli­

cada a líquidos 6 soluciones. 

En l!quidoe y eolucionea el campo ~agnético experime,a 

tado por un n~cleo dado proviene de un electromagneto de la -

boratorio de aproximadamente 101 000 gauee. Ahore bien cuando­

unn mol~cula ~s eometitla e un campo mafnét1co, el movimiento­

ee inducido en sus electroneo. Eoto ~ovimiento inciuce un cam­

po !I18t;n~~ico el cuPl ea opueeto al cempo externo Ho y eo pro­

porciona1 a él pero menor, de tal m0nera que el núcleo senti­

r' el efecto de este d.ltimo. 

El campo loca.J. noto experimente.do por un n~cleo viene 

dado por: 

s1endo a,.: una cte. de Apent8lla:niento, que describe le ca.pee! 

dnd a la ~unl el núcl~o e~td protepido del cempo externo por-

1a presencio de loo electrones. 

Debido al apantallamiento que ocooiona el ambiente -­

electr&nlco de el núcleo, el tan;ü.iio de PStP Pfecto var!~ en -

funci6n de la uni&n qu!mica, de ta.!forma que la magnitud de­

protecci.Sn que posee un :protcSn unido n un anillo arom~tico 

eo ligera¡¡;ente diferente a la de un prot6n ulifdtieo. 

El ambiente electrcSnico de un prot6n en une a.ruida., no 

ee igual al de una amin~ primnrio, d al de un fenol, de ~al -

manera que esta~ estructuras electr6nicoe distinguibl~s cau -

ean pequaüae pero detectables dif~~enciae en la protecci&n ~ 



m~go.~tica experimentada por un protón~ y por lo tanto lee re­

sonancias magn~ticas nucleares pc:::-c lifc~c~~cc tipce ae unio­

nes qu!micas de c.:. :rr:-ot6r.. ocu.r:;-c:.: & :.~[':::--:e ligcr~ente dife­

rente::: e::. e:: e;i:;::cct:-c~ con inte::.oidc.C.cs e:-;¡~ e;o~ proporcione -

C:.:..fe::-entes -

Oua.~dc ee desen cbtenG~ u.~ ez~ectro de !rita de alta r~ 

so::!.ucién para un pol!mero, 6 en .fer.ne.. ::t:~ c~::.::r~: :p:::.r::. cc:uci.2 

neo, es bien ccnvenie::.te us:::i: solventes libres de protones, -

p::::-::. ~'.lo el e~:pectro de:!. so::.uto no se ve;~ inte:ri.rer.ido pe::- re-

Te6rica::er.te la absciza de un ecpcc:r~ cebe ez~t= d~­

da en t6rminoa de frecuencia (ciclos/seg), pero en la p:-cot! 

ca el experimento es hecho manteniendo u.~n frecuencic cene -­

tante, y variando el campo magnético n trc.v6s C.c la rescna.."'l -

Cia. 

s::.J..e::c Si re··' e~' c••n"' e"' ~~~,:-.;..:i,. - .. _ ,.. .......... .i.c ... \ ••~/ 4 C """"' ve.~ ~ ~--""•;¡,,,;....., ¡,-. -.e..... ..,...., ... """".,.._r;..;.__ .. 

... ::" ... - t;"lot ... - .; é.... ... r.'" ........ - t::-~ ...... --r't.;,.., /#""~ ~ 
,j,.¡t;J e.e cc ..... c~-- ... ._.e_ ·-~ u ... "'4 .. e: ..... v."1-_.. ____ .... _ p~c~le::.:- -..... -- .. .. '-;,:"- ..,, .... ~. 

tomada como referencia con respecto a :~ re~c~o..~cin de ~e 

lec cte. }9ii9 

por lo tar:.to ::.ce "c~.mtioc quici.cos" son reportados en pp:n re­

lativos a la resonancia del Si (OH
3

)4• 

Otra interacci6n magn~tica dentro de la mol~cula que-

hace importantes contribuciones ~ el espectro es el aparea -­

miento entre ep!nes nucl~area vecinos y que origina una es --
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tructura "multip1ete" en el espectro. EJ. efecto ocurre debido 

a que un spin nuclear dado tiende un poco a orienter los spi­

nes de electrones cercanos, y éstos electronest moViéndose a.­

regiones adyacentes de la mol~cula, tienden también a orientar 

los spines nucleares de esas regiones. Estas interacciones ~ 

spin - spin apareado- electr6n, no son promedie.das por el -

movimiento molecular. 

Además, como estos apareamientos ocurren debido a J.a­

conformacién y estructura molecu1a.r, y no por lo. :prescncin de 

un campo magnético externo, ellos son independicnteo de la -­

fuerza del campo aplico.do. 

En la actualidad, muchos trabajos han sido reportados 

sobre el estudio de la ~icroestructura de los polímeros en -­

general, y alfu. más, de copol!mcroe acr!licos (!,2), en los e~ 

les se reportan los espectros correspondientes, que son de ~ 

utilidad para obtener análisis cual.itativoa y cuantitativos. 
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a.- ANALISIS 'l'mMICO 

Existen varias técnioae de an'1isie térmico, entre 1as 

cuales menoionaremoe lae principales. 

l) Andlisie T~rmico Diferencial (DTA), en el cual. son 

medidas temperaturae de una muestra y de un patr6n eimultáne_!. 

mente, Pueden eujeta.ree a análiais de este tipo polímeroa, -

productos fnrmac~uticos, exp1osivo~, combustibles y lubrican­

tes, v!treos, etc. 

2) Análieie Termo€ravim6trico (TGA); en el ae miden -

cambios de peso en la. muestra, junto con una eubctsncia. de r~ 

ferencie.. El rango de te:nperntura de aplicacién eo de la. nm. -

bien te a 120oºc. Lna '.:.uestro.e quo pueden ocr usa.dac son: po -

limeros, cer~~icas, metales, inorgánicos, etc., dentro del -­

rango permitido. 

3) Análisis Termomec4nico (TMA); mide cambios dimen -
sionalee en las muestras problema y en las muectre.s eetandar. 

Aplicable de -160°C a 1200°C. 

4) Calorimetría Diferencial de Barrido {DSC); Mide -­

flujo de calor dentro o fuera de una muestra al. mismo tiempo­

que un p~tr6n. Su r¡¡meo de temperatura ea de -18o0c a 725°0. 

Las substancias que pueden eometeree son: polímeros, miñera~ 

les• inorgooicos, cerámicas, metales, fTa.sas y ceras, explo -

eivoa, etc •• 

Ee una t~cnica en la cual la diferenci~ de energía -­

que recibe una substancia. determinada y un t!IO.terinl de refe­

rencia se mide en funci6n de la temperatura, durante un pro-­

ceso en que runbos estrut sujetos a un programa. controlado de -

temperatura. 
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La muestra que se va a estudicu- y la de referencia se 

colocan ~n recipientes adecuados dentro de una cámr~ra cuya 

temperatura es controlada por un regulador de energía, de ta1 

manera que los cambio!!! que ocurren en la muastra son detec­

tado$ po2• un traductor adecuado que produce una eeñal. (usual­

mente un cambio de voltaje proporcional al ca~bio de la ~ues­

tra). Bs·;a eeñal en detecta.da, amplificada y graficnda en un 

sistema :·egiatrador adecuado. 

teneralmente esta. t~~nica puede ser usadu para deter­

minar te::iperatura de tra.'lsici6n vítrea~ 
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III.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

Cono fue mencio~do en la introduccicSn, el objetivo -

de 6ste trabajo está enfocado principalmente a la síntesis ~ 

de los copolím.eros F.stireno-Acrilato de Butilo en régimen di,! 

continuo de diferentes composiciones de loe moncSneroa, para -

la elabora.cicSn de las curvas cinéticas CO:iVEREION VS 'l'IEMFO,­

así como el de proporcionar la materia prima que será usada -

en algunas pruebas de cnracterizaoicSn de estoe productos. 

Concretamente obtendremoa los oopolímeros con las ei­

guientee relaciones Estireno-Acrilnto de Butilo a una tempe -

rntura de reacoidn de 60°c. : 

100-0 "" 
80-20 '/. 
60-40 .¡, 
50-50 .,. 
40-60 f. 
20-80 .,. 
0-10~, siendo ~cte ~oroentaje en volmn~n de cada uno 

de loe moncSmeroa. 

Enliste.remos a continua.ci6n las substancias que fue _ 

ron utilizadas en ~ste sistema de emulai6ns 

a) Aftla destilada 

b) Nitrdgeno {N2) 

e) Dodecil eul.fato de Sodio 

d) Tetracloruro de Corbono, CC14 (BAY'&1t CO.} 

e) Persulfato de Potaeio + Bisulfito de Sodio (BA~ CO.) 

f) Estireno ~ - CU :ie CH2 (M:ERCK) 

g) Acrilato de Butilo (CELANF.SS !!RXICA'N'A) 

h) Soluci&n Saturada de Cloruro de Calcio (CaC12) (EAYER CO.) 

1) ~etil Etil Cetona 
.. o (T3AYFR co.) 
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j) Metano1 (OH30H) {BAYER ao.) 
El equipo de Laboratorio; 

a) Reactor de Vidrio de l.O lt. de cap::;iccidad do 3 bocas 

con se1lo mecánico 

b) Agitador mecánico pere el reactor (motor c/f!echa) 

e) Pipeta volum~trica de 25 ml. 

d) Perilla de Succi6n 

e) Vasos de precipitado de 100 y 250 ml. (El ndi:lero va­
riaba de acuerdo a1 nrunero de muestras tome.de.e du -

rante la reaccidn} 

f) Agitador ir.agn&tico 

g) Se1lo de Hg 

h) Termoatáto 

i) ~i1tros de vidrio poroso (6) 

j) Estufa 

k) Term6metro {o-100°c) 

!odas las corridas fueron realizadas en el mismo rea,g, 

tor, el cue.1 tenía tres accesos; uno de ellos era ocu~do ~a­

ra permitir la adición de reactivos, ea:! coco para la intro -

ducci6n del mecanismo de toma de muestras a diferentes tiem -

pos de reacci6n; a excepción de estos momentos esta entrada. -

se me:nten!e cerrada mediante un tapón de vidrio del mis~o --­

reaotor. 

El segundo permiti6 instalar un terredmetro para saber 

la temperatura de reacci6n, y el restante para adecuar una ~ 

conexi6n que nos proporcionara e1 N2 proveniente de un cilin­

dro. 

Invariablemente en caaa corrida fueron usados 400 ml.. 

de arente disperaante {H~O destilada), 8 gr. de emulsifice.n­

te (Dodeoil sulfato de Sodio), 5 mi. de Agente de transferen-
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oi& de oadcna (cc14), un eiatema de inioidci6n REDOX oonei• -

tente de 200 mg. de Pereu1:fato de Potaeio y 200 mg. de Bisul.­

!i t• de Sodio dieueltoe en 5 Jll.. de agua deetilada para evi -

te.r al uulximo pirdidae que pudieran tenerse al ser alimenta -

dos al eietema de reaco16n a'dn cuando era usada una oápaula -

de porcelana, y final~ente un termoetáto para euminietrar un­

bai'io mar!a, para mantener una temperatura de operaoidn con• -

tente de 60°0. 

Oabe aclarar que un burbujeo de N 2 antes y durante la 

reacci6n estaba preeente. 

Rl cambio esencial. en cada experimento fue la relaoidn 

de voldmenes alimentadoa de los mon6meroe reactivoe, eiendo -

el volrunen total de ~stoe de 200 ml., de tal iranera que para­

la corrida con relnci6n de volilinene~ Eetireno-Acrileto de Bu­

tilo 100-0, ero.n co1ocados 200 ml. de Estireno y o.o de Acri­

lato de Butilo; para la 80-20, eran ocupados 160 ml.. de Eeti­

reno y 40 JIÜ.. de Acriluto, y ae! euceeivlllllente. 

La t'onica experimental fue la eiguientet 

El primer paeo era poner a funcionar el ter~oetáto y­

oolocar en eu interior el reactor herm~tioaroente cerrado y -­

haoar ln~ eonexionee oorrespbndien.tea de entrada de N".'I, ter -
" mdmetro, y la de adioi6n de reactivoe y toca de muestras de -

reaccidn. Subeecuentemente era af'iadido el vol\imen de agua que 

aotuar!a como diepereante (400 llll..) y se comenzaba a burbu -­

jear N
2 

a una cierta preeión, tratando de que el o2 dieuelto­

en el agua fuera eliminado al ffi~Ximo por eimple deeplazamien­

to de gasee. La raz6n principal por lo. que es eli:!linfldo el -

Oxígeno ee porque ~ete actúe co~o inhibidor de la reaeeidn -­

por lo tanto, el tener bajas concentraciones de o2 favorece -

el f'cil desarrollo de la polimeriz~oi6n, lo cual ee obteni-­

do bajo una atm6f):fera inerte que ea proporcionada por el N2. 
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JU timepo ocupado para eeta etapa era de 30 min. y ae 

procurabn que para este tie:npo la tempere. tura en el eeno del 

líquido 1~uera 60°0, o wy cercana. Inmediatamente despu~e -

eran agrt!g&dos el emuldfioa.nte y el cc1
4 

y ee pon!a a fun -

cionar e:;. ari tador i::ecdnioo ( pequeflo raotot· el~ctrico con ~­

flecha currespondiente), mermartdo al 'Diemo tie«lpo la preai6n 

del N 2 ( c¡ue ser!a la que se tuviera. haotn el final de la -­

reaccicSn!, de tal manera aue las burbiíjaa de eapu:ns. produci­

da.e por el el'llUlsificnnte no alcrnz-ran unn altura coneidera­

ble., puea al requerirse la o.limentaci6n de los demd:e reacti­

vos, y abrir el acceso para eu entrada, ontue ee derramar!a.n 

y se t~dr!an problemas en la operacicSn del ei!lteme.. 

ta pemtltima etapa de oli¡¡rnnto.ci6n era mazclo.r loa -

volúmenes correspondientes de cr:·da. mondmero de aouerdo a J.a­

corrioa, e introducirlos al réactor, para que dcspu~s de un­

corto per:!odo de tie:npo que per.ni ti era la homogeneizacidn de 

la emulsión, se diera lugar finalmente a l~ Bdición del sie­

tema de iniciación. A partir de este punto e_!to11aba t•O y a­

diferPntEus tiempos de reacción ( espec!ficol!! para cada corri­

da y ~ue son ~ostradoa en lo tabla de resultados) eran toma­

das lae ~l!cuota~, cuyo procedireiento es explicado a conti 

nuacicSn. 

Para el :nuestreo fue uoada una pipeta volum~trica de 

25 lnl. unida a una perilla de ~ucción. Eeta perilla fu~ de -

gran a.yué;n, pues su mecnnis1.o de funciono.C'!iento per:oit:!a 

extraer el volúmen éxacto de latex y we.ntenerlo e!!tático el­

tieo.po que fu.era dentro de la pipeta, w13ta e·r t:raeladado 8. 

eu lugar de coagulación; estn estaticidad evitaba problemoe­

de derra1'lee o goteos, lo cual hae:!a la. •:ieüioión máe preciea­

y confiable 
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Para la coagulaci6n del latex era uea.do un volúmen i­

gual de una eoluci6n ea.tura.da de ca012, agitada previamente -

durante 5 minutos con un agitador maen~tioo, aeegurándo de ~ 

esta forma la disoluci6n perfecta de la sal. 

Era entonces cuando el latex era agre~ado lentamente­

gota a cota nl Cloruro de Calcio con ayuda de una fuerte agi­

taci6n, ya oue ei lo. adici6n ora al oontr•:rio y no se ha.cía­

lo ~s pe.usado posible, el copol!mero ee aglomeraba. formano­

un hule llll.orfo, .Lo cua.1 para e: proceso de TJUrificaci6n1 im­

plicaba un mayor tiempo y una elevaoi6n en el coeto, debido -

a que la cantidad de solventeG neceoitüdoe era nnyor para ee­

tos casos, por lo tnnto de la manera explicada antcriormente­

se obtenía un producto inás rnenejable que repercutía óe reanera 

inversa en el proceeo antes mencionado. 

El copol!inero for.mado era separa.do de la aoluc16n re­

sul tante mediante filtro.ci6n al va.cío con ayuda de filtro• de 

~idrio poroeo, de tal forrea. que el producto estuviera caei 

exento de cualauier ca.~tidad de líquido. 

Es importante hacer notar que para cad~ criieetra era -

hecha esta secuencia, aeí como la de purificación que consis­

t!n de los siguíente: 

Despu6s de estar bajo filtrnci6n aproximadamente du -

rante 45 minutos, era inmediatamente disuelto con Metil-Etil.­

Cetona; el volúmen requerido de disolvente variaba eL funci6n 

de la cantidad y forma del producto, y fluctuaba entre 50-150 

ml. 

Para hncer más rápida 1~ diaoluci6n era usado tambi~n 

un aeitndor ma@lético 1 y cu8ndo el oopolímero estaba disuelto 

totalmente, 6ote ero. reprc:cipitudo con ~:etanol; el cual era. -

adicionado lentar::iente haetn llegar el punto ('ll (!Ue j•3 no e.· i_!! 
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tía fonnaci6n ae precipitado. 

Nuevamente era filtrado mediante el mecanismo descri­

to con anterioridad y puesto a secar en una estufa con v~cío-
o por un tiempo de 12 horas a una tere~er~tura de 55 o., ae tal-

manera que las mol~culas de solventes re~anentes fueran eva -

poradns y el producto quedara oompleto.::::.ente 3eco. 

Como eta:pn final, los copol!meroa eran cuidadosa•nente 

peeados y guardados con su corres~oncliente etiqueta da ident_! 

:f'ice.ci6n. 

En la fil"Ura. II es presentcdo U.."1 es("'·•cir.:a rcp!:esentat,! 

vo del :;11istema. 



MOTOR DEL AGITADOR 

SOPORTE DEL MOTOR 

TERMOWETRO~~-

ACCESO TOMA. DE_~-ll'n • -ENTRADA OE H2 MUESTRAS ................. _....._.. ..... 
REACTOR DE VIDRIO 

/,y~ 

l!!AÑo MARIA 

.AGIJA 

AGITADOR ---

Fig. Jr ESQUEMA REPRESENTATIVO DEL SISTEMA. 
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IV.- RESULTADOS Y DISCUSIONES 

l.- CURVAS CINETICAS CONVERSION VS T:t~ DE REACCION 

Ee de nueetro conocimiento que la presente teeie es -

tuvo enfocada primordialmente a la obtenci6n de las curvas e! 

n~ticae converei&n ve. tiempo de reaccion. 

Debido n que los datos que poseemos son gr. de copol! 

mero obtenido a un tiempo de reacci6n, el siguiente procedi -

miento de cáloul.o muestra como es obtenida lP- conversión. 

Coiio ejemplo tomaremos loa dotoa arro~ados de la corrj. 

da 5~ en voldmen de Estireno y 50~ de Acrila.to de Butilo. 

a) DENSIDAD DE LA SOLUCION 
'rj, 

Ísoi_.: 2 f .l :3L con f l = Densidad del Oom 
ponente i 

~l.,. Pracci&n Vollfuen 
Coinponente i 

Parcicularmente tenemo.s 3 componentes: Eatireno, Acr,! 

lato de Butilo y Agua 

f Urtltfl(O"" º• 8702 gr/mJ. 
~'º•e; 

! Aat1u.ro .. o.8690 gr/mi 
t.1.1;1.o 

J l;vUA = le00QQ gr/ml 
@M•C 

Como el voldmen total. de renoci6n son 600.0 tnl., lae­

S.t oorreepondientes son: 

H O : 400 2 600 = o.6667 

ESTIRWO 100 
600 • 0.1667 



ACRILATO DE t lOO 
BUTILO 60Q = 0.1667 

f SOL. '"' o.6667(1.oo) + o.a102(0·.1667) + o.869(0.1667) 

J~o .. z 0.9569 gr/ml. 

b) GRA:.ms DB UUESTRA 

Loe grnmoe de muestra contenidoe en cualqui~r al! ~ 

cuota de reacci6n será.~: 

<.f sol .. ) (mi. de alícuota.) (o. 333) 

siendo 0.333 la proporci6n de mon6meroe en él voldmen total­

de reacc16n, por tanto 

(0.9569) (25 ml.) (0.333) = 7.9662 gr. 

lo cual nos quiere decir que de c/25 ml. de Boluci6n exi~ten 

7.9662 gr. de muestra. 

e) CONVl!:RSION 

El paso anterior noe auiere decir tambi~n que de ca-

"y• eon gr de copol:!m"ro 

7.960;2 u( 
7.9662 - •ytt son mon6~eroa 

por lo tanto 1:;. conversi6n !!erá: 

v- _ gr. copol!mero obtenido 
.A- - 7.9662 

de ta.1 Ir.:mero que puro. la ::r.uestrR l.4 to1Cnda e 90 min. de -

reaccidn la conversidn eerá: 

X - 4•4511 - 0.5587 _,,__ 5c:: 87~ - 7.9662 - '""? ~· • 

Siguier..do ln nnt(lrior secu~n.ci'? 'l'IUra. cada trae!!ltra -



fu& generada 1a siguiente TA:BLA DE RESUIJ.rAJ;>OS y eu corree -

pondiente gráfica. 



CURVA No. <D ® @ @) ® ® <V 
SIMBOLOGIA • A • • • * + 

rr..EST111EHO-%ACRIL. 80 T. 100-0 IO-to 10-40 l!0-!50 40-&0 tO•eO 0-100 
7 1 I! 4 3 l' 1 

DEJISIDAD DE SOUJCIOH 0.111561 0.91:170 O.HClll 0.9!11111 Oll!IU 0,tGH 0.91114 

P110 Copoh(qr) Poo topoi[.'D (;rl PHoC:lí)Cll::i(Ql'.J ruoCc¡¡c'.J::l(Qli l'tt<> CCpollm~ fMo Cepclfll.(gr) ""° Cop:liMJ~ 
HUMEl'IO MUESTRA ~lleo:(:(lr;n! f-..poR.acc~J io<!;poíll<l;.'.;~ r-pcReol'.~toii lo"l'O~t.rJ lot:1po Roac;dtir>) lior.1)011*1ec: ...... ) 

W!lVERSlON Ct;HiVER:ilON CONVERS:ON tClr.'Eli$:rH CONVERS~ CONVERStllN CONVEl'ISlllH 

1.40111 o lr741 1 021!0 O.H31 1.11114 0.191!0 t.HH 

l. 1 40 2.0 to zo to 10 10 
O.UIO O. l22S 0.1217 O.O•UT 0.11503 0,0173 0,21141 

:S.1001 2.!!014 Z.0134 l.lll04 2.Hlll t.1010 4.HU. 

1 2 10 40 40 40 40 '10 so 
O.l!ISGT 0.3148 o. 21!90 o 22111 O :HSIS O.IHIS o. T&ll:S 

4.0241 S.UOZI 3.4787 :a .0174 4 3471 ... UtT &.IU.7 

l. 3 100 ISO eso •o 60 110 l!O 
0.11322 0.4042 o.~1 O.lllTI O.IS407 0.11314 0.1042 

4 2112 15. 2743 4 IH& 4.41:111 IS llTIU G.HTZ ll ll811 

l.4 120 90 10 to 90 70 70 
0.11116 O.MtO 0.8101 0.1:11:117 o 1144 0.71118 o ato• 
4 87112 l!.7971 11.1440 1!8!1U IJ5U!I l.lllt 15-tHT 

1.5 lllO 120 120 120 120 100 to 
o 78111 07276 orase 0.70H O.U!.43 0.1307 O.HO 

G.9HI 1.5754 IS.~llT •.11!.4 1.1.H 1.71113 IS.ISlll 

L6 110 1150 1110 1110 lllO ISO 110 
o. 142!1 o.1~ 074U 0.7291 o.•s•• o.a<1.111:1 O.HIS:t 

- •.• 791 17110 - •.H41S T.Of44 IS.70H 

l. 7 - ISO 110 --- "º tao llSO - 0.113154 Oií4S!I - c~eseo O.HOI O.&SlllS 

TABLA DE RESULTADOS 
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~l obtener las curvas l y 7 de la gráfica I, que son 

la.e que c:orrespnder: a.J. Polieotireno y Poli ( acrilato de bu­

tilo) renpectivamente, te6rica~ente podríamos predecir que -

cuando los mon6meros respectivos, mezcle.dos en diferentes -

proporciones, :fueran sometidos a un proceso de copolimeriza­

ci6n, laa curva.a cin~ticns esperadas caerían entre las cur -

vas l y':'. 

J.~ realizar los e:x:peri:!:entos fué comprobada tcl nip2 

tesis, de ta.J. forma qu~ al aumentar la proporcidn de Acrila­

to áe Butilo en la. mezcle• de reacci6n obtenemos una curvu -

más cercana a la del Poli (acrilato de butilo), mientras 

que a.1 incrementar la cantidad de Estireno nos a.cercamos a -

la cin~tica del Poliestir~no. 

Ane.liza.ndo detenida~ente ~sta eráfica, es notorio oue 

la curva ?to. 1, aproxilllt::lda:nente p&ra un t:iPr:po de reacci6n -

de 120 minutos, ee dispara hacia conversiones elevadne {del­

drden de 0.95), alej&ldoee de lo que se pudiera esper~· 

Este cambio puede atri~uírse a que para conver 

mayores lel GOf.~ la cinética eeguida ~egdn la Teor!n be ~~ITH 

EWART cambia del CASO II ( oue considera oue el No. promedio 

de radicales libres por partícula, ñ, es de o.s: a1 caso III 

Cñ )) l.O), donde el efecto gel cobre importellcia y nutoac~ 

ler& la x ea.ccidn, debido al incre,..ento de la concentraci6n -

de polímero en las purt:!culo.s, ya 11ue cocr;o es sabido, este .2 

fecto es causado por U..'"la di~n1iauci&n de l::i.s con6ta.ritPs de v~ 

locid«d e e termir.~1ci6n confcr•:.0 se incretJento. la conversi6n. 

Por otra parte, lt> curva ~~o. 4 oue corre::!'lponde al C.!?_ 

pol:!merc 50-~-0, apnrece cu dltiir.t1 1'..tt:;ar, Eiendo que su poai­

ci6n debf:r!a oer aproxi~o.dr:1 íi:>:J.tc R ln. r~i to.d l.'.'ntrP, lrJt- curvas 

hoi:iopolin;~ricas. 
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La raz6n que podemos dar a este f en6meno, es que po­

siblemente la cantidad de Oxígeno disuelto en el agua era -­

demaeiado, de man~ra que la presencia del mismo provocaba u­

ná dieminuci6n en la velocidnd de reacci6n, repercutiendo en 

que para obtener conversiones alta& Ae requerir!a.~ tie~pos 

más largos de r~acoi6n. 

A excepci6n de lae corridas mencionadas anteriormen­

te, todas laa reetantee emitieron reeultados l6gicoe de acue,t 

do a lo que ee pensaba obtener. 
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~.- DFrER?o!INACION DE LA TEirll'EñATURA DE 'l'RANSICION V,! 

TREA Tg• 

.La realizaci6n de loa ex!)erimf>ntoa para obte!ner loe­

valores c•e T g para lol'I copolímerou con diferentes cornpoei -

cionea dti alimentaci6n de Eatireno y Acr11ato d.e Butilo, f\!~ 

ron real:.zauoo en la Diviei6n de E::;tudios de l'oegrado de la­

P'acultad de Qu!:::ica de la. mur.~ bajo lo t~cnicn de Calorime -

tría Diftirencial de Barrido 1 y cuyos resultadoa fuer~n re -

portados en la tesis de la r.~. en O. ArnBlir- Cruz E. CJ&) 
También a .mruiera de co11paraci6n expondre:>;oa loe vnl.:?. 

res obtenidos a.~Jlicando el n:od~lo te6rico de JOH!ISTOri a lae-

11ie~as coiiposicion"s de ali:::ento.c16n. 

NOTA.: Para informaci6n dt:·tallada sobre técnico. y procedi.::iiea 

to experimt:ntal lleva·ios a. cabo en los experirr.entoe, -

aeí como la secueacia de cálculo del modelo teórico 

consultar Refe~encia (12,) 

CO~'POSICION' ,,. P'l:'SO T ( °K) Jo-:..:m'l'ON 
S-AB ~i .hLX~r•'";'.J'l" A g 
CION 

20-::0 
40-60 
50-~iO 
so-.eo 
80-20 

270.15 
291.95 
301.60 
311.93 
337.13 

275 .. 0 
293.0 
298.0 
300.0 
332.0 

La ¿:rdficn ~o. II ejemplifica la deeviaci6n que exis­

te entre el valor predicho por el ~odelo te6rico (JOT~!STON)­

Y' el va.lc1r obtenido experi:r.entalmente. 



• VALOR CALCULADO. 

*° VALOR EXPERIMENTAL. 

300 

GRAFICAU. Tg{•K) VS. %ESTIREN(). 

J % PESO fSTlftENO . 

• 25 !SO ns 100 
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Podemos observar de la gráfioa II qué tanto el modelo 

te6rico y los valoree encontrados experimentalmente, ¡redicen 

y ee obtenido respectivamente, un aumento en la temperatura -

de traneici6n vítrea conforme se incrementa el por ciento de­

Eetireno presente en la mezcla de alimentaci6n. 

Al comparar ~mbos reou1tados, es visto que dicho mo -

delo te6rico presenta una gran aproximaci6n respecto del va -

lor real, aunque puede verse en la gráfion, existen pUn-

toe qua no pres~ntan gran cercen:!a al comparar una y otra e~ 

va. 

El punto que presenta mayor discrepancia respecto de­

los demás, es el correspondiente al de ~ de Estirenot cuya­

explicaci6n puede ser loe errores experimentales cometidos -­

tanto en la síntesis del copolímero, como en su caracteriza -

ci6n, es decir, en el caso de la e!nteeia pudo haberee obte -

nido un producto de pureza no elevada, de ma.nera que a1 mome.!,! 

to de 1a caracterización ee obtuvieran resultadoe con cierta­

deeviaci6n de lo real. 

Esta justificaci6n ea vdlida, pu.ee en trubajoa que­

requieren e:x:perimentaci&n ee corre el rieego de ~ate tipo de 

errciree. 
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3.- COMPOSICimI EN LOS COJ?OLB·raos y PARA11'1ET:-t0S DE 

REACTIVIDAD. 

<Jon el. f'!n de conocer la compoaici6n de un :non6mero -

y otro ea los copolímeroa obtenidoe, fue requerida la t~cni -

ca de F.sjectroscop!a de Alta Rcsoluci&n para Resonancia Mag-­

n4tica Nuclear de Protón, cuyos reimltadoe fueron ta1.lbi.!n re­

portados por la M. ert O. Amelia Cruz E. en su Teeis para ob -

tener el grado de maestrí~. 

La rnz6n principal por ln aue nece~itnmos de eF-tos v~ 

lores, es porque al graficar la ecuación propuesta por PI~~;A,t; 

ROSS (18) 

tr (1- .?.F1) 

F, ( 1- fd 
--

- rr; 
'; ;-¡"" (Fu- 0 
, F1 ( 1-..:::1~ 
l..-. . ' 

con íl. fracci6n mol del mon6mero t,\ en alimentaci6n 

P1 f'racci6n mol de ~~l en el copol:!mero. 

se obtiene una recta con pendiente r 1 y ordenada al orígen r 2• 

En nuestro caso denotare~os !~ 1 al EE",tirer.o y ri
2 

a.l AB 

Ld sig-..lien te tabla ::ruestra los dr'toe con los aue cont,! 

moe: 

'/. PESO P.~lTIP.IJW-AB 

20-80 
40-60 
60··40 
ao-20 

23.53 
45.07 
64.86 
133.l~ 

'f r.'STIRi:zm l'.:'N 
COPCLI~. 

:?-3.31 
64.59 
75.78 
87.98 

Substitu~rencio lo~ valo:r<>s de lae llltimc-ts dos colUJl -

nas a la n:uaci.Sn de F!~::;·;A:I-R05S t'le obtienen los eipuientes 

valores 



~ P~SO ESTIRENO-AB 

20-80 
40-60 
60-40 
80-20 
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fl (1-21'¡) 

"1 (l-fl) 
o.30a3 

- 0 .. 3705 
- 1.2558 
- 4.2514 

2 
fl (l'l-1) 

:r1 Ci-f'l) 2 
- 0.1896 
- 0.3692 
- 1.0889 
- 3.3127 

Estos resu1tadoe son presentadoe ~n la grf.fioaNo. III 



f12r.F1- I) 

F1 ( 1- fl)2 

-0.!I 

•l.O 

·1.1 

-to 

-ti> 

.so 

• -u 

·•.O 

-··· 
-11.0 

O (1-2 FI) 

F1 {1-ft} 

GRAFICA llt. E C. FINEMAN- ROSS 
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Partiendo del hecho de que la ec. de Pineman-Roee ee 

una recta, y teniendo loo datos (x,y), fueron tratadoe esta­

d!sticamcnte por la t~cnica de Ajuste por Míni~os Cuadrados­

para. obt1mer unoe valoree de r 1 y r 
2 

lo de repreaenta.tivo -

posible. 

Mediante ~eta t~cnicn el valor de 111 pendien.te fu~ -

de 1.395~, 1 lP- ordenndn al orígen 0.3378. 

En otras palnbres r 1 ~ l.3951 

r 2 ""' 0,3378 

(;2tireno) 

{Aeril~to de Butilo) 

Estos parámetros de reactividad ~on una de lns prin­

cipales aportacion~c de ~ste trabajo, y co~o veremos en 1a-­

sigui~nte tabln se encuentran dentro de! rengo reportado por 

ls. li terr~tura obtenidos en condicionea oimilares d~reacci6n: 

rl 

0.62 

0.76 

o.76 
0.68 

o.64 

1.03 

0.82 

r2 

0.24 

0.19 

0.15 

0.19 

0.19 

0.34 

0.21 

Ref. 

19 
20 

21 
21 

21 

21 

21 
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4.- CROtf.ATOGR.AFIA DE PERMEACION m GEL (GPC) 

La t~onica de GPC fu& usada para determinar Maeae -

Molecularee de loe copol!~eroe obtenidos a diferentes comp_2 

eicionee de aJ.imentac16n. 

Loe experimentos ee reali~aron en un a.pe.rato marca­

Watere usando columnas jtSTYRAGEL con diánetro de poro de -

io6, io5 y 104 Aº. La longitud de onda colwirna usada fuá de 

30 cm. con un diámetro interno de 7.8 mm. El solvente ueado 

fué Tolueno con un flujo de l ml./llin. La preei6n fu~ de 

1000 psig y lo. temperatura. de. ope:rnci6n fu~ la ambiente .. 

Pueron usadas curvas de calibrnci6n con esta.ndares­

de Poliestireno lineal. 

Los resultadoe obtenidos se 11Ueetran en la tabla de 

la eiguiente hoja. 



Muestra. 

PABS 20-80 

PABS 40-60 

PABS 50-50 

PABS 80-20 

ESTIR~W 

100-0 

ACRTLATO 
DE BUTILO 

TABLA DE RESUilrADOS 

~n Mw Mz Mv !:l!! 
Mn 

51'5 060 1 656 410 5 425 410 1 441 28o 3 .. 1 

558 175 1 197 150 1 990 950 l 120 470 2.1 

156 52') l 044 000 2 548 360 926 206 6.7 

?97 169 841 926 1 783 :?20 767 803 2.8 

92 202 413 235 1 382 550 357 402 4.5 

No se realiz.6 debido a su rrala solubilidad en Tolueno 

'Mn ... Mas~ 7folecu10r Numeral 

Mw ,. !;'.nen !·ºolecular Ponueral 

Mz. ""' Jlnaa. ';'oleculnr 1m ~~A 

~v = Maas V.oleculnr virccosi:r.~trica 

""' d" · • d 1/!w .r:oli 1sper~1an ·- Mn 
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Y.- COJIJCLUSIONES 

1.- Se 1Sintetizaron experimentalmente cinco copol!m_! 

ros Estireno-co-Acrilato de Butilo en proporciones variables 

de los co11on611eroe en la. aJ.imentaci6n. 

2.- Variando le.e proporciones de los co11on6meros., 8J:! 
cede que al. aumentar la cantidad de uno de ellos, la oin&ti­

ca se acerca a la del honopol!11ero correspondiente, es decir, 

al contener la alimentaci6n mayor porcentaje del Aorilato de 

Butilo, la curva obtenida tiende a ser semejante a la del -­

poli(acrilato de butilo) y ee aleja de la del polieetireno -

y vioeverea en el caso del Eetireno. 

3.- l'u.eron determinadas experimentalmente Temperatu­

ras de Traneicidn Vítrea de los oopol!meros sintetizados y -

comparadae con lae calculadas por el modelo de JOH?lSTON. 

Resulta ser que no existe gran vnriacicSn entre uno y 

otro reeu.ltado, concluyendo por lo tanto que dicho modelo m~ 

temático predice valore.a de Tg aceptables y confiables. 

Por otra parte, de la curva de Temperatura de Transj. 

ción Vítrea vs ~ Estireno, podemos arirn:ar que confonne se -

incrementa la proporci6n de Estireno en la mezcla inicial, -

la Temperatura de Traneioi&n V!trea aumenta. Esto es l6gico, 

yo. que al tener como límites las Tg ele los ho11opol!11eroe, d_! 

be esperarse que los copol!meroe pooean unn temperatura den­

tro de ~ste rango .. 

4.- Todo parece indicar, ob'3ervando la8 curvas expe­

rimental.es. que aparenteQente la cin~tica obtenida obedece -
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le. teor!u. de Hamielec, esto ee, al aumentar el '/. de i::stire­

no en la tll.imentaci6n, la temperatura de tranaici6n v!trea­

aumenta, mientras ~ue la conversi6n límite de las curvas c.!, 

n.Sticas '.lorrespondientes disminuye. r.~sto precisamente el':l lo 

que indi•:a la. teoría de Ha.uielec. 

;.- Por medio de Eepectroscop!a de Alta Resoluci6n­

para 'ltes•mancia Magnética Nuclear <le Prot6n, ee obtuvieron 

las compi>siciones de 111on6meros en el oopol!mero. 

Uon éstoe r.-..sultacos y l~ ~cueoi6"l de Pim~l11Un-Rose 

fueron calculadas lae relaciones de reactivide.d. r
1 

y r
2

• 

El valor de r 1 , correspondiente al ~stireno, resul­

td ser ligerament.e o.l to respecto de loEJ reportad(•S en la 1,1; 

teratura, pero dado el error experimental a f'Ue se encuen 

tran sujetos 103 exp.,rimentos, e'ie dentro del rango de ~,, 

toa valo.-es • 

G.- Loe tiempos requeridos para llegar- a. C·.:mversionee 

altas sou razona.bles. 

"'.- F.l Tetracloruro de Carbono Pi contr·,.la el peso­

r~.olscular, pu.esto que se obtuvieron masas molec. lares del -

cSrden de cien milas, y no de millones co:no s.,,.,ede en polim~ 

rizaciones en eoulai6n ein ee<>'lte de trf nsf'•,rencia • 
• 

8.- Tanto r1~n como ::w tienen unG:. t~ndencia. a. dismi -

nuír conforme au •ienta el '1- '"='E"tireno, con excepcidn de la. -

muestra ~i0-50 Que presenta un ~:n anc".·r:::i.b:c·:. ~ bajo, repercB 

tiendo en tener uno polidiep0 rsidad m!is eJ··ada. 

9.- A :p~sur de uear lnc ctcs. K y oe. de la. ecuuc16n 

de YARY.-:touwnnr psrs Polieotireno, i::: ob::ir:v6 que ci':lropre.­

Mw fu~ ap:roximadame!~tc 10 % ~:=iyor m.l'~ el viscosirnftrico. 



RECO~'F.NDACION • 

Debido a que el Tetracloruro de Oarbon~ es un 

compuesto vo1áti1, se recomienda usar para futuros ez 
perimentos, un agente de transferencia no-vol~til. 
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