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l..- INTRODUCCION 

El copo1Ímero estireno-enh!drido mel.eico puede obte­

nerse reaccionando loa dos mon6meros a 50 °c en presen­

cia de peróxido de benzoílo como catalizador, utilizando 

hidrocarburos aromáticos o aJ..if!ticos tal.es como acetona, 

benceno o xil.eno como eolventes. Sin embargo ea po•ible 

omitir eJ. u:so de eolventes coatosos mediante el proceeo 

de emul.sión, abatiendo así el costo de producci&n y ob -

teniendo productos de al.tos pesoa mol.eouJ.ares con veloc_! 

dades al.tas de reacción y con una estructura alternante. 

Actual.mente la producción comercial. de J.as resinas 

estireno - mih:!drido mal.eico se encuentra cubierto por 

Sincl&ir Petroohemical.B Inc. :¡ •oll.9anto Chemical. Co. que 

producen diferentes. tipo• de oopo1!meroa. 

De.da l.& importancia. de este producto y a:u f'al. ta de 

desarrollo de teonologÍa en el pa.!s, el presente traba­

jo plantea los siguientes ob~etivos: 

&) Sinteti,zs.r el copolír.ie:ro tu.rtireno - anh!drido mA­

leico mediante el proceeo de emuJ.isi&n, utilizando 1as 

mis:nas aondioionea que para 1a homopolimerinci&n del e_!! 

tireno en emuJ.sicSn como un estudio prelim:SnSJ:" de deB&r~ 

1lo de tecnolog!a de este producto .. 

b} Obtener curte.o cinéticas para las diferentes rel,! 

cionea de eati.reno y &z:lh!driclo aal•ico en la alimentación 

Y de esta t:ianara conocer la influencia. del anh!drido ma-
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laico en l.a conversión globel., peso moleouJ.ar, tempera­

tura de transioi6n vitrea, que puede ser conciderada co­

mo la temperatura máxima de utilización de eetae resinas 

sin que disminuyan sue propiedades. 

En general., loe copolímeros estireno - a.nh:Ídrido ma-

1eico son esencialmente productos homogéneos, termopláe­

ticos, bastante rígidos, moldeables, con limitada compa,­

tibi1idad con otras re~inae y son poco eolubl.es en 1a. m~ 

yo ría de los sol ventes ( en función de la concentración 

del. anhídrido ma1eico ) • Reaccionan con alcoholes para 

formar ésteres y con amon!a.co para obtener sales de ami­

da, amonio o amina. Pueden eer convertidos en reeinas te.!: 

mo:tijas infusibles por oa1enta.'l1iento con gJ..icoJ.ea o dia­

minas. 

Dependiendo del peso moleouJ.ar las reainae de estir.! 

no - anhídrido maJ..eico o sus derivados han encontrado a­

plicaciones como: modificadores de látex { donde incre­

mentan la adhesión y bri11o), diepersantes de pigmentos. 

pul.id.ores de pisos {actuando como emuJ..eificante y co1oi­

des protectoras). Además tienen utilidad en la f'ormuJ..a­

ci6n de materiales de reoubrioiento, en adheaiv~s, en r_2 

einas epoxi para curado y en material.es de mol.deo con ~ 

tas temperaturas de de~ormación. 
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2.- COl'OLIMERIZACION 

2.1) General.idadee · 

Cuando una mezcla de dos monómeroe ee polimerizan sit!U.1l 

taneamente para formar productos poliméricoe con dos eetru.s: 

turas diferentes en la cadena del polímero, se tiene un p~ 

ceso llamado copolimerización y el producto obtenido ee co­

noce como un copolímero. El copol!mero no es una &leación o 

mezcla de los dos homopol!maroe, eino que contiene unidades 

de ameos monómeros incorporados en cada macromol,oula del -

coi;:olfmero ( 1 ) • El proceeo puede escribirse como: 

Le. importancia de la copolimerización radica en ltus ai .... 

guientea consideraciones: 

a).- A partir del estudio de la copolimerización ee ob­

tienen conocimientos eobre la reaotividad de los ll!Onómeroa. 

radicalea, iones, as! como el efecto de la estructura quí­

mica sobre la reactividad. 

b).- Desde el punto de vista tecnológico, se tiene una 

versatilidad para diseñar productos poliméricos con propie­

dades eepeo!ficamente deseadas, o bien para modificar las -

propiedades de un polímero básico ( propiedades comot cris­

talinidad, flexibilidad, tm:iperatufti. de tr-...nsición vitrca, 
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dureza, etc.}. Un ejemplo de esta versatilidad ea el caso -

del poliestireno. El poliestireno es un plástico frágil con 

poca resistencia. al impacto y a J.os solventes. Sin embargo; 

al copolimerizar el estireno con acril.onitrilo, permite 011-

tener \IIl material con mayores propiedades mecánicas y el.ta 

resietencia a solventes, mientras que al ser copolimerizado 

con butadieno se imparten prupiedades elasto~6ricas. Final­

mente con anhídrido maleico •e incrementa l& temperatura -

máxima de utilizaci6n. 

2.2) Cinética. de la Copolimerización por Radicalee Libres. 

Kónómeroe que tienen poca o ninguna tendencia a homopo­

limeriza.r," tales como anhídrido tnal.eico y ésteree fumáricos 

copolimerizan fácilmente con una iniciación por radical.ea 

libres. 

La. polimerización de dos monómeroe eimul.tánem:!ente por 

radical.es libres, básicamente 1se. lJ.eva a cabo por el mimo 

esquema cinético de la homo poJ.imerización : Iniciación, p~ 

pagación y terminación. 

Iniciacidn.- Igual que para e). caeo de la hon:opolimeri­

zación, pero la vel.ocidad de iniciación puede depender de -

la composición de monómeros en la alimentación, debido a d.! 

ferentes velooidaden de iniciación de los radica1es prima -

rios y a diferentes eficiencias. Para simpJ.ificar esta de­

pendencia, ae debe seleccionar un iniciador que libere rad,! 
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ca1es primarios que combinen eficientemente con cualquiera 

de los dos monómaroe. Por ejemplo, e1 2 -azo-bis-ieobutiro­

ni tri1o ret1ne eetos"requerimientoe satisfactoriamente { 2 ). 

I 

Donde: 

Reacciones Bes. de velocidad 

2 aº 

R1 • Velocidad de iniciaci6n. 

kd • Constante de velocidad da dieociaci6n de1 

iniciador. 

ki • Conatente de Yelocidad da iniciaci6n. 

f • Bt'iciencia del iniciador. 

[ ~] , [ • 2] • Ooncentración de monómeroe l. 7 2. 

(aº] • Cfoncentración de radicales. 
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[I] = Concentración del iniciador 

Propagación.- Considerando que la prc¡;csgaoión ea innue,n 

ciada sol.amente por l.a unidad terminal en el radical. en cr_! 

cimiento y por la natura.1.eza de l.a unidad que ae agrega, ea 

tienen cuatro reacciones de propagación posibles para una -

copolimerización de dos mon6meros 11_ , • 2 con sua eape-
o o ( cies de propagación llJ': y • 2 reapeotivaalente 3 ). Cada 

reacción posee una constante da velocidad particul.ar k , 7 

la velocidad de cada reacción individual R as el producto -

de l.a constante de velocidad particular y las concentracio­

nes apropiadas del radical y monómero. 

Reacciones Bes. do velocidad 

111 
J. e 2-1> 

(2-2} 

(2-3) 
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(2-4) 

~ desaparece por 1as reacciones (2-l) y (2-3), rnion 

traa que ll
2 

deeapare~o por las reacciones (2-2) y (2-4). 

Las velocidades de consumo de los dos monómeros eat&n 

dadas pors 

(2-5) 

(2-6) 

Si se considera una condición de estado estacionario 

para cada una fle las especies activas ~ y 11~ eeP8-E! 

damente, en el estado estacionario la concentraci&n de 

~ y ll~ permanecen constantes. Por lo tanto sus vel.o­

cidadea de interconvorai6n 11an iguales. por lo que l.a V,! 

l.ocidad de reacci6n (2-2) es i~ a 1a de la reaooi6n 

(2-3). 
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(2-7} 

Dividiendo la Ec.(2-5} entre la Ec.(2-6), se obtiene la 

relación de las velocidades a la <mal loa doa monJmeroc co­

polimerizan, esto ea; la composición 1nstonthlea del copolí-

mero. 

(2-8) 

Sustituyendo [ M~J en Ec. ( 2~3) 

... k¡l. k2l ~~] [ l!J 2 
/ k12 [ •2] + k:a1 [}'i~] [11i] (2-~) 

k21 r~aj r~1 ... k22 r}tj~J r lé2J 

Al dividir arr:ibl.'.:. y a.Jajo del lace dt:ri::.:;ho de la Ik. (2-:;i) 
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l. 

(2-10) 

Comoinando la Ec. (2-10) con las rei.aoiones de reactiv,! 

dad de monómeroe r1 y r 2 , lot'I cu.alce se de Unen cor.lO: 

y 

resuJ.ta finalmente: 

(2-ll) 

La Ec. (2-11), es la Ec. de copolimeri~ación, que da la 

composici6n instan.té.nea del copol.!rnero a una eecala Jnacroe­

cópica. J.unc¡ue su derivación involucra la suposición del el! 

tado estacionario, se ha mostrado que 1a mis¡;¡a ex~resi6n pu~ 

de ooteneree omitiendo eeta consideración (415). 
Otras formas de la Ec. de c::>polimerización pueden ser!! 

l!U!ldas-; si : 

n• 1 entonces: 
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n= J. + ( 2-12) 
1 + 

O en fracciones molares; si r
1 

y f 2 son lfts fr~~c1onee 

moiaree de ~"J. , m2 en la alimentación y ~l' F2 lae fraccio­

nes molares de M1 , M2 en el c~1~1ímero que ae está rormando 

en cualquier instante: 

(2-13) 

(2-14) 

Combinando Éco. (2-13) y (2-14) con (2-11), re.sulta la 

Be. (Z-15) que da la composición del copolÍmer~ como la fra~ 

ción mol de1 monómero l)_ en el copolímero. 
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Ter;r;ufüción.- Si no ocurren rea.cc1oreo lateral e:-., PXl:: 

ten trtjs pocibil1d~:..d.ea p:.ra la co!'1:nnaci6n de ;'1'acrorl~diClilí's, 

stendo éston 102 s: ,rrutentf:n; 

111° 
1 + ~ ktll ~ p Rtll "" 2 ktll r mº] 2 

.. l 

o o k:t,.., p R - 2 k [M~] 2 J!r + M2 (..L .. t2;f;• - t2~· ' 

~º + •º ktl2 ... p 
Rtl2 = 2 ktl2 [ 1\1 [14~1 l 2 

donde P es una macromolécula in&ctiva. 

Asumiendo la. condición de estt,do estacionur10 para la -

concentración total da radic3les, se tiene que la velocidad 

de formación de radicales ea igual a su velocidad de reco~ -

binación; por lo que la veiocidnd de terminación es irunl a 

la velocidad de iniciación. 

( 2 - 16 ) 



12 

2.3) Tipos de Copolimerizaci6n 

La copolimerización pueda clnoificarse en tree tipos, b_!! 

ea.dos en el producto de lns relaciones d~ reactividud de los 

dos monómeros; si el producto de r1r 2 es uno, menor que uno, 

o mayor que la unidad. 

Copolimerización ideal: r1 r 2 = 1 • Ocurre cuando loa dos 

radicales ~ y M~ ouestran la micmn pref erenci~ para adi­

cionarse a uno o al otro de los dos monómeroo. Bajo estas con 
dicionea: 

o r2 = 1 

En este caso, el grupo terminal de la cadena en crecimiento no 

influye sobre la velocidad de adici6n, y·los dos ti~os de un!, 

dadea son arreglados al azar a lo 1(1I'go de la cadena en cant,!. 

dades determinadas por la compoeición de la alimentación y 

las reactividades relativas de los dos mon6meros. La ecuaci6n 

de copolimerización ee reduce a : 

• o 

La mayoría de las copolimerizaciones iónicas ( Wiiónica y 

catiónica) son de este tipo. 

Copolimerización alternante: Cuando r 1 = r 2 ::: o 1 o bien 

r 1r 2 = O , los doo menómero2 alternan rerular~ente a lo largo 

de la cadena del copolímero. Cada radicul tiene p~eferencin 
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por odi.c::.on~r:::e el otr•> :~or«) ·.ero, <>~_:t.o es; :ri·~ OP. a•ilc1;'r:~ ·;Q_ 

ln:nente a r,:é' y ?i'~ f'olo ~;e aui '-'l.Oríi.il. u .:1 • La ~~cu; ... -.:1ón dP. co­

polimerización obtenid!i es: 

l o 

El con!f·Ort<:!!11.ento dt; r.::ucho:::; m :-":term.lc de co~.or;:5r-.er:n: ~e -

encuentrn entre el sistema ideal y ü!:'te c1ctem3.; o< r
1 

r 2< l. 
Lu ei.l terr.:..ción perfecta ocurre cti.1r~do r 1 y r 2 t:;)n runboc 

:ero. 

Pura V(l.lores de r
1 

y r 2 a.enor~s que ur.ot es r11>s1o:>le c:uc 

exista una comiosición en l~ ttl1~entnc16n de los rnonÓ7ero~ 

la cual produce un copal!~ero con la ~1s~a co~po~1c1ón, es 

decir un punto azeotrópico. 

Si se utili~:::;. la 1fo.{ 2-12) se t11~re nari.. la co:::1?os::.ción 

azeotr-:5pica: 

l 
n= = X 

l + r¡; / X 

por lo tanto: 
1 r2 

X = { 2-11) 
::i.zeo. 

1 rl 

En l~ Fig. 2-1. se ".',Ue:.J.,r.:i. lu. vurinci6n de lu ;fr;.:.cc16r. 

molar del C"..!~:il : . • er: ( P
1

) •::. ::'.'>Jr.c:i.ón ue le... !'r .... ccit!n -:olur 

de lon .. or.oÓ!'....eroe Cf
1

) rar:. v<:o:r1..o:.:. VLJ.1.:rec He rE.mctividr..d. 
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Fig. 2-1 Variación de 1a fracción del copolím~ 

ro (!Pl.) en función de la fracción mo­

lar de los monómero s ( f
1

). 

Copolimerización de bloque: r 1 >1 , r 2> 1 • Si r1 y r 2 
son mlÍs grandes que la unidad hay una tendencia para formar 

un copolímero con bloques de ambos monómeroe en la cadena. 

Este tipo de comportamiento se ha encontrado solamente en 

algunas copolimeri~acionee iniciadas por catalizadores de 

coordinación. 



2.4) Variación de la Comrosl.CiÓn del Corolí:nero ccn la Con­

versi6n. 

Para determiuar la CO!!:pos:i.ción del corol{f"ero coc-o una -

fur.ción de l<i conversión pare cutücmier all:!.entaci6n de co -

monómero dado, se recurre a lu Ec. 2-15 

Conoid~ro.ndo un oistema iniciul que contiene un total -

de [it] J!loles de los dos monóceros, [1'~ :: [Mil + [KJ y en el 

cunl el corolÍmero forr.:iudo es máa rico en v.1 ( esto es F1) f 1). 

Cuando d [~] mol.es de monómeros ae han copoli~er12ado, el -

polímero contendrá F1 d [ M] moles de ll1 y l.o. alimentación -

contendrá ( (M) - d (JI) ) ( f 1 - d f 1 ) moles de 11
1

• Hacien-

do un balance de materia se tiene; 

( 2-18) 

Despreciando el término d[K) df'1 el cuo.l es pequeño -

comparhdo con los demás y rearreglando la Ec. (2-18): 

(M] ( d:f'
1

) • d M ( P
1 

- f
1 

) 

d [M] = d :f1 

(1t) Fl - fl 

La Ec. anterior en forma inteL"Ta1 en : 

J.
f.l d f 

1 
(Pl - f.l) 

(f)o 

{2-19) 

Donde Iri:] o y ( f)o eon los valoree inicialM de [l'!] y 
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Por medio de 1a Ec. (2-15) es posible calcular F
1 

como una función de f 1 y por lo tanto ser empleado 0.2, 

mo (7i - f 1 ) permitiendo la intot:ración gráfica o nu­

mérica de la Ec.(2-19) entre los límites de {f1 )o y 

f
1 

para obtener la oompoeición del polímero como una 

función de 1a conversi6n. 
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2. 5) Detenninación de l~o Relacion.;?s de Rea.ctividlld 

Lr>s diferentes t.6caic'.~S para la deter.nintc1ción de relacis 

nes de reactividad (r1 , r 2), part~n de la Zc. de copolimeri­

zeción (Ec. 2-12). 

n;::; 

l. + r/ lJ. 
La Ec. anterior puede escribirse como: 

n - l. n 

6sta es J.a forma lineal usada para determinar l.as relaciones 

de reactividad experimentalmente. 

Para cual.quier caso, es necesario conocar l.a composición 

de nlimentación dt:t monó:n~ros (X¡_) y l.a C'l"ll!XJSici·5n del copo­

l:Ímero (n); esta Úl 'tima es ~s camp1.icada de obtener c<:>n al­

ta precisión. 

La t.§cni.ca química para estir.la.r n es copol.imerizar varias 

a1.i!!lentnciones de ~oaomeros a bajae conversiones, sep~rar ~l 

polímero resul.trulte y deterrninur su composici6n ( mediante a­

nál.isis elemental ea, mm, IR, Etc.). Otro m!Stodo más general. 

y exacto, es determinar 1a velocidad inatant~ea del consumo 

de monómeroa por cro:natograi'ía en fase gaseosa, de 1os mon6m.!! 

ros que no han reaccione.do tin. .función del tiempo. Ea necesa­

rio obtener ectao curvas cinéticas con una gt"en precisi6n. 

Los 'llétodos ~afl.C!>G n.1n ampliamente uoados para :ta d-ete_! 
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minaci6n de r1 , r~. ~a PJ'~i":.lle Uv· .. hr eGtos métodos en d".la 

categorías; 

Linearizaci1n: Finc::mn - Ro~s ( 6), Kelen Tudos. 

Intereecci6n: Lewia-May., , Joshi. 

El más simple es el de ~ine~on- Ross, y los métodos más 

precisos son los de Kelen Tudos y de Joohi. 

A.- Linearización~ 

A.1) Método de Finema..~-~o~a ( Fig. -2). 

Los datoa exparinontalea se grafican corno: 

n- 1 
• 

siendo la. pendiente (- r 2 ), y la ordenaüo. a.1. origen (r
1
). 

Cua."ldo ~ es pequeño, el error del método gráfico puede 

ser importante ( pricipaJ.mente para valores be.jos de r
1

), por 

Lo ~ue es conveniente intercambiar los índices de l.os monÓm2_ 

ros y graficar: 

= 
n 

f (2) 
x2 

2 

A.2) Kelen-Tudos: 

, 

En el método anterior, loD datos experimentales se encue~ 

tren distribuidos desigualmente. Para elicinar esta desventa­

ja que pueden conducir a valores erróneos de r 1 , Kelen y Tudos 

:propuEieron un~ ecuación pnr~étrica para tra~arla. en wi. din-
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grama. normaliza.do (Pip;.2 -3). 

Si G= X( ii - 1) y 
x2 

'P:::-
n n 

se ootiene la siguiente ecuación: 

G r2 F = ( r1 + -)---
ª a + JI e. a.+ p 

donde a es una constante arbitraria (a) O ) • 

si el.... G (3 
p 

y "" 
a + p a + F' 

1a ecuación resu1tante es: 

r2 r2 
o(, = ( rl +-)(3 

a a 

Al grafice.r o.. contra ~ , y extrapolar a f.> • l se obtie­

ne r
1

, mientras que para {',.. O da - r/a. 

Una distribución de datos uniforme se obtiene de una bu.! 

na selección áel valor de a. En el caso general ae ha Encon­

trado que es mejor usar un valor de a obtenido de la siguien­

te ecuación: 

Donde !"m es el valor más bajo de P y !'• el más al to de los 

datos experimentales. 



n - l • 

~ 1 

\ 

2G 

Fig. 2-2. Métod~ l!l'áf'ico do 

Finü~an-Rooo para ln determ; 

nación de las relaciones de 

reactiv1dad. 

o '!' 
i--~~~.......,.,__~~~~--11 {J e ~~-

a+ P 

-1 

Pig.2-3. Ji:étod? de Kelen-'l'udr>s para la deter:ninn.ción 

de ~arámetroo de rcuctiv1dad. 
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B.- Interaecci6n. 

B.l) Intersección de curves inte~;rales ( Le"·:i.s-Ji1a.yo). 

La integración de la ecuocíón de copolimeri2ac1Jn condu-. 
ce a la rfrlac1ón: 

Ex21° l log X l.og -lH2J p 

r2 • 

log 
(M{j o 

+ log X 
ll\1 

donde: 

P• l rl 
y X::.. 1 P(Il\]/[•2) 

1 r2 l p [-Jo ![KJ o 

[~1o [:r.t21º = Ooncentraciones iniciaies de los 

mon6ineros. 

(1tl.] t•21 = Concentraciones de los monómeros 

~ u,n cierto tiempo o convernión. 

Los dti.tos experil!lentales se t;raf'ica.n en un diagrama r1-

r2 (l'ig. 2-4). Como r 2 • ~'(r1 ), dando valores arbitrarios a 

P se obtiene un conjunto de curvas con una zona de intersec­

ción 7 es estimado entonces el punto promedio de intersección 

A (r
1

, r
2 

). 

B.2) Joehi- Joshi 
Estos autores cans1~eran el método do intercección de Le-
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wi8-l!ayo, pero :;-r'lronen una est1;r.:.ci fo de la i:ioluci6n A( r
1

, 

r 2 ) por medio del punto mús cer~Pmi a t'Oflco la:::.i curvas. Hi­

cieron u.~a deriv~ci6n analítica la cual Fel"':lite obtener r1 , 

r2 y la desviación stó.ndnr s( r
1 ). 

+ [e )2/ lt 
......, 1/2 

a (r
1

) = rl rl2. 
! 
1 __. 

1.0 

1 
0.5 

o 
o 1.0 

Fig. 2-4. Evaluación de psrá~etr00 de renctiviñad ~~r el 

r.1ét.:>cloi do Lü1' i:i-iioyo. 
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2.6) Estructura y React:lvido.d. 

A partir de la definición de las relaciones de reactivi-. . 
dad, cada r os la razón de la constante de propngacü>n para 

1.a homopolimeri:::nc1ón entre la constar.te de !=ropagación de 

la copol.imerización para un cierto centro reactivo; r.=k1./k.j. 
l. 1. 1. 

En la. tabla 2-1 se muP.strr:!ll algunos valores de relaciones de 

rea.ctividad para los copolfr1eros más importantes industrial.­

mente. Estos dat;:is son d:til.cs para un estudio de la relación 

entre estructura y reactividad. 

La reactiVidad de un mon6maro hacia un radical. de~ende 

tanto de la reactividad del monómero c~mo d~l rad~cal. Eoto 

:pu.ede observarse consitle:rando e1 inverso de la relación de 

reactividad del ~~nóma~ (l/r): 

La tabla 2-2, muestra val~rea de l/r calculado de l~s d~ 

tos de 1.a tabla 2-J. • 

La. reactividad de los mo1-::,S".'leMs y radicales está deteraj. 

nada por la naturaleza de l.os suati tuyentes en el. doble en-

1.ace del. m~n6mero. ~al.es S'~stituyenteo afectan J.a reactividad 

en tres foxi-nas: Pueden activar el d~bl.e enlace haciendo aJ. m,2_ 

nóntero, !:láe reactivo~ pueden estabilizar el radical. x-esultante 

por resonancia o pueden proveer impedimentos eatéricos en el 

sitio de reacción. 

La ef"ectividad de lo.s sustituyentea para incrc!'iento.r lñ 

reacti vida.d de un c:i:n1ó"lor.:; nl eta~ue do un ra:ii~ul está dada 
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en el si~iente orden: 

-C
6
H

5 
> -C=CH

2 
) -Cl'l , -COR) -COO'H , -OOOR ) -Cl 

-OCOR , -R ) -OR , -H • 

La desviación del pr~uucto r 1r 2 de le unidad y su apr~­

ximación a cero es una med~da de la tendenc~a a la eotructB: 

ra alternante y ez !J')lill.;ll•~ tabuJ.ar 103 'll4r.1mcros e~ U.'1U ~erie 

arreglada de taJ. forna que los dos mon6~ero~ ~á~ apartados de 

1n cerie tendrán una mayor tendencia a la alternación (tabla 

~3), debido al incremento de polaridad entre l~o doa mon6me 
ros. ~al P.s el caso dol anhídrido ~aleico. 

El. anhídrido ~nleico n~ homopoli~eri~a, ein eobarJo for­

ma. copolímeroa fuerte~ente alternau~s c?n ~Dn~~er:;s donado­

res de electrones, como el estireno. 

El aur.iento de r~acttvidad en reaccion~o !)Or radicales l! 

bres debido a los efectos polares, se eY~lica r.~r una dimni­

nución en la energía de activación para la reacción monómero­

radica+, ocasiona.do por la transferencia de clectronea entre 

las espbnies donadores y aceptore~ de electrones; esto es ea, 

tre un monómcro de estireno y un radios.1 anhídrido male:!.co. 

H C+l 
+ ..-v-\.. CH - G + CH2 - CH 

I ~ 11 
co e ~ 
'o/ 'OC-> tlh • 

• 
y similarmente entre un radical eatircno y ur' l'!'liJn&mro de an 

h!drido maleico. 

H H 
'11\-CH2 e • + cq • CH Jli CH.,- C .... CH - CH ..t"V1 

1 j l ~ 11 /! \ 

0 co co o /e, /co ........ c.J"'' ºe-> º 
{+) 
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Tab1a 2-1. Relaciones de reactividad de mor.6rneroe para 

copo11mer1zaci6n p~r radicales libres (7 ). 

Acetato de vinilo 

Acido acrílico 

Acriloni tri1o 

. rl 

0.23 

0.1 

i.15 

0.25 

)(2 r2 

Cloruro de vinilo 1.68 

Cloruro de vinilidcno 6.0 

Acri1onitril~ 0.35 

Betireno 0.15 

2.0 Acetato de vinilo 0.1 

0.02 1,3 Dutadieno 0.3 

0.02 Isobutileno 1.B 

l.5 Acr1lato de metilo 1.2~ 

0.04 Estireno 0.40 

T (ºe) 

60 

60 

50 

60 

70 

40 

50 

80 
60 

4.2 Acetato de vinilo 0.05 50 

2.7 Cloruro de vinilo 0.04 60 

0.91 Cloruro de vinilideno 0.37 60 

Acrilnto de metilo 0.05 Acrilam1da 1.)0 60 

0.05 1,3 Butadieno 0.76 5 

o.so ••'acrilá.t1o de ~•tilo 1.91 130 

0.15 Estireno o. 7 60 

Anhídrido ~al.eico O Acrilonitrilo 6 60 

O Acrilnto de metilo 2.5 60 

0.01 ~etacrilnto de metilo o.;o 60 

O A.crilamide. o .. 75 50 

O Cloruro de vinilideno 9 60 

O Eetireno O.Ol 60 

l.,3 Butadieno 0.75 l!etaerilato de metilo 0.2; 90 

l.J5 Rat1reno o. 58 ;o 
Estireno 0.01 Anbídr1do J.nleico O 60 



•i rl. •2 r2 T(ºc ) 

Estireno l.3'3 I:Jo!"reno 2.05 50 

l. • .'.35 Cloruro de vinilideno 0.0135 60 

0.55 2-Vinilpi.ridina l..14 60 

Metacril. tao de 

metilo 20 Acetato de vinilo O.OJ.5 60 

0.46 Eatireno 0.52 60 

10 Cloruro de vinilo 0.1 68 

2.53 Cloruro de vinilideno o.~4 60 

Tetrafl.uoroetileno 0.85 Etileno 0.15 80 
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Tabla 2-2. React1v1dad relativa ( J./r ) en función 

del radical a 60 ºa. 

- ,, 

Mon6mero 

-

B utadieno 

Eetireno 

l!:etacril.ato de 
etilo 

Xetil vinilcetona 

A 

A 

crilonitrilo 

crilato de metilo 

i 

,, 

•i 

Cloruro de vinili- · 

den o 

e loruro de vinilo 

ce ta.to de vinilo A 

Anh Ídrido Xaleico 
- ·-- ~-

- - = .. - - ~ = - '==-' o=== --

Ra.dicaJ. 

o 
.-l 

o .... 
<D :o +> S-1 

o td ra cd o o .p o 
s:: o 

~o 
r-f .-l ' o r-'I ·.-4 ''d 

'"' i:: . o ..... ,.¡ .p.,.¡ s:: ·rl o 
rl <P S-101,f.4.f.ll cd.P o -.~ .;! "' S.. • ,-! ~rt1 CJa>¡,-4a> ,-! m .,.¡ 

~·a 
·rl t.1 e ·rt a .... . rl Q) 

+> +> oc:.µ $-4 $-4 l~i '¡.:j tll ·~ ,.-(...t a>D¡t>CD (.) 

1:1:1 "" O>-;it:O,<'C < 
' l 

! 
1.0 1.7 ~ - 29 4 20 20 

0.1 
¡ 

i .. o i>so 30 
1 

2.2 5.5 20 )100 

i ' 1.3 1.·3 1! 70 10 l.O 2.0 5.5 1 50 
:~ 

3. 5 li 20 10 1 1.6 

2.4118 3.3 25 0.74 1.2 

l. 3- l 10 l.3 12 0 .. 52 1.0 50 

1 
0.5 0.54:10 

' ' 5 0.4 1 .. 2 1 .. 1 

0.11 0.05!3.5 
:1 

1.0 0.07 0.11 0.30 120 

0.02 1.0 0.5 0.05 0.11 0.20 300 

~o 19 3.? 0.15 0.36 0.16 l.O 
"""""' --- -"' 

-

! 

1 
l 
¡: 

1: 

[ 

i 
' [ 

¡, . 

¡~ 

1 
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Tnbla 2-3. 

Producto de las relaciones de rc¡.:.ctiv.ulad. r
1 

r
2 

• 

(Claoificación oenín su tendencln a la alternación). 

Butadieno 

l.O Estireno 

Aceta.to de 
vim.lo 

--.....-=~""-"' 

~o.34. 0.63 Cloruro 
de vinilo 

0.19 0.24 0.3 l.O 14ctacrilo.to 
de metilo 

. 
Cl.>ruro do 

0.1 0.16 o.6 o.6 vinilidcno 

0.04 0.14 0.75 o. :15 o .. a A~rila.to 
de metilo 

0.02 0.02 o. 2J. 0.10 0.24 0.34 Acriloni trilo 

Anhídrido 
o.o o.o o.Ot.102 0.002 0.005 ma.J.eico. 



2.'7) Eaquer.m. Q - e de AL~:r~;'.,·-Fr:ce 

Alfrey- Frico des:'!rr51lo.r<J!1 u:.:. ex¡::~ecv5l'l. se,.;:e::..p!ricc 

que permite eoti~ar teSri.cnment<> laG rel.c;;;:o::;r.üt. e~, react:i.vi-

constante de velocidad raro. U:.<! reacc:i.,5n l.io 1~ ro.d1ca1 c:m 

M.2 mor.ór:::ero es: 

donde: P
1 

== Rea.ctividnd e!.1·iec!f::..ce {:e1 rndicP.1 tt•r.:ncl. 

Q2 = Reactividad ez!'leeifice del mon6·nero. 

e11 e 2 == li:edidao de pnlaritl•1d del radical y r.:ion6m2 

r., respectivarin:.te. 

Los tér::inon P y Q definen princiralmente los efectos de 

resononc1a en el radical y monómero. 

Considerand~ que el ~icmo valor e se aplica a un T.~n&­

mer-:> y a s-.i r:....'.!L;.al ( e3to es; e
1 

de.f'urn la polaridad de ~ 

y~' mientras que e2 define la pola~idad de K2 yM~ ), ~e 
pueden escribir expresior.oo para 11.i , k22 y k21 análogos a la 

Ec. (2-20). Estoz pueden comb1nG.roú apropiada~cnte p~ra o~t~ 

ner relaciones do rea?tividad de ~onó~e~~~ en las for.nas: 
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trarin.-nente de Q = 1 'Y' e = - O.SO p:J.rri. el eatireno ( 8 ) • 

La tabla f.-,t, muPstra valares ;l~ Q y e para a.lrrunos mo­

n6meros r..16.s co~:uneo. 

En la ausencia de vaJ.orEis de lo. litc:ratura de r 8 , ecte 

esquema Q - e eo uno de loo más ut1l~zndoc. 

Tabla 2-4. 

Xodelo Q- e para el cálculo teórico de las relecionee 

de reaotividad. 

Konómero • Q 
....... -=~...;-..-.=-=-----:- '"---=- '-----~---==- --~. -·· = 

T-butil. vinil éter - 1.58 0.15 

Isopreno - 1.22 3.:n 
Etil vinil éter - 1.05 2.39 
Estireno - o.so 1.00 

Acetato de vinilo - 0.22 O.O~b 

Cloruro de vinilo 0.20 0.044 

Cloruro de vinilideno 0.3b 0.22 

lletacrilato de metilo 0.40 0.74 

Acrilato de metilo 0.60 0~42 

:fietil vini1 ce tona 0.69 o.6? 
.A.orilonitril.o 1.20 0.60 

Dietilf'umarato l.45 0.61 

.l.nh!drido Maleico 2.25 o.~3 

.leido mal.eico 2.6 0.45 

.A.e ido metacr!lico o.65 2.34 
JiletacrilB!jida l.24 J..46 
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2-8) Ve.Loc;i.dad Glooal de Copolimerización. 

La ve.Locidad de copolimerizacion en un sistema binario 

depende no eoJ.a.ruente de loe cuatro pm;-oo de :prope.gacion, e_! 

!ló tai..oién do la.o reaccione:.; de iniciact·.:ln y terr!"innci'5n. Se 

han propuesto dos mecanis:r;oe para (1eX'J.ytJ.r la expresión de "'E. 

J.ocidad global de co pclimerizac:ióni 

1).- ferroinación por contro1 quimico 

Esto meunnicfuo ewplea lae consineracioneo al:blitidaa para 

la ootenci6n de la ge. de copolimer:i.zación ( Ec .. ~-1::i), que 

eon: 

l aJ Estauo est;acionano para cana tipo de raa:icn.L y para 

la concentración total de raa1ca..1.es~ 

( b) Las constantes de velocidad para la reacción ae pro­

}lll!;ación dependen solamente üe la unidan terminal del radi­

cal. en crec1m1enta. 

( e) La. ter. .. ine.ci.Ón de la caaena es por lfft>eracción bl.:.:ol!, 

cUl.ar de loe rauicaies. 

La velocidad gLobel de copolime:nzación l R J está dadll 
p 

por la suma de lae: cua'tro ve.Loc1dadee del paeo de propagación: 

B. ... 
p 

d t 
+ 

(2-23) 

n..~ (a) 1 Cu¡,:.; .1UeI·a.1tJ.o que l.a ve.tocidad de dee!lparlci6n de 
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radicales de unu. cierto. espe;:;ie •~s igual 11 su velocida:i 

de aparici:~h:. se tiene: 

::: 

Deepejnn'.'l.o 

( 2-24) 

Susti~..iyendo Ec. (2-~4) en Ec. (2-?3): 

(2-25) 

A1 s~titu!r el valgr de rm?l dG!!lpejado de la Eo. 
t- J....1 

(2-16} con la cocb1naci6n de la E~. (2-24) y la~ sig..U.el! 

te!!I relacione:!: 
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r ( . 2 ) 1/2 
a2 = 2 kt22 / k22 

se obtiene f1nalmente la ecuuci6n global de copolimori­

zaci6n como: 
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2).- Te;rminaci6n controlada por difusi6n 

A.M. North y colaboradores hmi mostrado que l& mayoría 

de loe proceeoe de copolimeri~ación por radicalee eon con -

troladoa por la difusi6n ( viecosidad, agitación, etc.). Ba 

jo estas circunstancias, lae rcactividadee químicas de los 

radicalen son despreciables en comparación con la resieten 

cia a la difusión de los radical.ea en crecimiento, Parn este 

caso, es suficiente considerar única.mente una. constftllte de 

terminación kt(l2) • 

,y.~ + ~~ 

~~ • '"' •º kt{l2) ... Copol!mero 
2 

~~ + 
o 

M.•2 J 

De acuerdo a la condici&n de estado estacionario :para la 

concentración total de radicales, a1 queda entoncas: 

+ 

(2-27) 



35 

Sustituyendo en Ec. { 2-27) la expresión para [•~] y 

doepe jando ~ s 

[~]= 
Jt.-/2 

i 

1/2 ( 
( kt(l2)) 1 + 

(2-28) 

Esta ÚJ.tima. ex~reeión ee eustituye en Ec.(2-25) y utilizan­

do r1 , r 2 ya definidoe, ee ootiene la ziguiente ecuación 

global de copolimerizaci6n: 

(2-29) 



36 

3.- FOLH~i::RIZACIC'N Er~ EIXLSTON 

putide llerni.r::ie a caoo r.icdia.nte lo.:; r,r)cesoz de pol u:rr;;.:'."e 

ci6n en solut.i6n o Emspensión, ¡¡:ie hn r-re:fer::.do el proceso de 

emulsión por las s:i.c;aientes ventajas: 

l.- El produ~to de la polimer!zec1ón e:; e;r,uls:i.Jn (látex) 

puedi:.. en algu.."los ce.seo :::ur en.pleado d.Lrt!ct..:..-r.ente sin la se­

para.ci.6n cidicionsJ.. lior eje:r.pl.> 1.n pi.nturns, adheeivoa, t•tc. 

2.- El control de las runcciones de ini.ciaci6n, pro~ag~­

c1ón, 'tre.nsf'erencia de cadena y tt:lri:.ineci6o. t:e : o.c11.:. t&n, :; 

en r.~uchoe c~s"s se requi~rcn tel!lpernturus de rolírneri.zeción 

r~lativru::ente bajas (0-30 °c). 
3.- Eo un proceso Ú.~i~o que ofrece un medio de increreen­

tar el peso molecul~r del polímero atn dis~inuír la velocidad 

de polii.:t:ri:'e.c16n. 

4.- En contraste con el ~olímern ooten1d~ en soluci&n, la 

v .1.scosid&d ue ur l.átex es independiente del peso ~olecule.r. 

Por l.o tanto, pueden obtenerse altas concentraciones de p~li 

::ier) a baja visc".>sidad. E!nto facilita la ngi · ución y transf~ 

rencia de calor1 así cono el :;:a."lej:11 del r:.:.:.to::<;i_al a tra"'ás Je 

:,,,r.i.ms y tu·Jci:!r{~~. Este. ventaja eo i· portan"" e en o,..eractonec 

5.- Deo.ti'• a que el medio involucrado es invnriable:-;ie.nte 

a_:ua, al U:.l? tle G"Jlven.tco c.:>ctos;:,e y l»s pr.:1i>le:;;.a.s do recu -

peraci:5n :::l:1 ol ;, .i:1ados. 
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ser coagulado y el polÍn;ero obtenido es lavado y secado. 

Una desventaja importante, es 1a pure~a del producto que 

puede contener residuos de emulsifíca.nte o productos de la 

descomposición de1 iniciador. 

Los principales componentes de un sistema. do polimerlz.! 

ción en emulsión, inckuyen: Monómero (s), medio dispereente, 

agente emulsi~icente e iniciadores eolubles en o.gua. Tenbién 

pueden incl~Ír; estabilizadores y agente de trruioferencie i_!! 

ra el. control del peso molecular del polímero. 

Monómeros.- Prácticamente deben ser insolubles en agua. 

Medio dispersente. - Es el líquido en el cua:L ee encue,D 

tran dispersados loe diferentee componentes en. un estado de 

emulsión por medio del agente emu1siricante. Nol'!Jl&lmente el 

agua es utilizado como e1 medio dispersante. 

Agente emuJ.eiticant&.- Son sustancia.e que aetú.en como ~ 

neradores de micelas en la f'ase acuosa, conocidos también e~ 

mo surfactentes o jabones. Su acción es d 1sbido a que poseen 

en su ~ntructura mo1ecUlar aegmento~ tanto hidrof!1icos co­

mo hidrof6bicos. La parte hidrofóbica es dirigida hacia el 

interior de 1a fase orgánica, mientras que 1a porci6n hidx:g_ 

fílica ee encuentra en la fase acuosa. 

Una selección adecuada del emuJ.~ificante involucra 1os 

siguientes factores: lo. - Debe producir una emulsid'n estable 

entre el monómero y la fase acuosa y posteriormente un lá -

tex estable; 2o. No debe interferir adversamente con el Bi§ 

tema de iniciaci&n o la reacción de pr~pagaci&n, y 3o.- A'U!a 

que l.os rcsidUt)O de e::r.ulcifico.nte permanecerán en el produc-



uuct:i. 

en: eniónicos1 ca.tióni<::ot;'l y no iÓ"liCoo. 

E:aulsifi.:Wltt: ur..1.ónic,,J. · Loo més m, pl:i..i:::rc!".~e ut:il 'l.za.dos 

en la rolineri:·e.c::.ón er• w·u::..sl.5r. ch· esta cl:,ce, oon las sales 

Ell.calinas derivudaa de loo ác:i..a~s carb~x!licos orpá:;icos con 

longi tudez de cadena entre c
12 

y c
13 

(luunato-utiLct.~rato). Su 

efectividad cot~o er.-:ulsifi ce.nte ce er.l:ucntra et' ur: rnn:!·:> de 

pH entre 9 y ll. Loe ja'oones de sodio y potasio son c:::!'!;unes 

de este ti!'>O. 

Los sulfatos de alquilo y eJ.quil o e.lquilarilsulf:matos 

constituyen otro gru"'o de er:uls1fica.ntes an.Óoicos frecuent.!. 

mente utilizndo5, como el dodecilsulfnto.de sodio e~r1eado en 

el "'reser.te truba.jo. Debid:> a eme su !!101.écu~e. n::> ~ozee r:ru!"C1?' 

fac1lmer.te hitlroll.zables, su ranl]'o de nct1v1lliad se enc'l<entra. 

en un r,H desde el ác::.tio lmzta ~l alcalino. 

Emulm ... icantes catiónicos. - '!'ienen un e:."ecto adverEo SE. 

bre l.n. e.ficiencü:. de rr.i..{!l'W:: inil:!1ntlores, o..?:en1~:.ü:>~e veloc_! 

da.des de polit.~r::.zaciÓr• lentas y un látex con vnca eota<nli­

dad~ por lo que su uso o~ reducido. :Pt.lf·den ser c .. ~~leudos en 

a,-"Ua duru • .3or. de t:ste ti¡;o, luz cúlec ae e: .irms 1) d • .:....im .. ::; 

y sales a;; a:...o.r:.L:i cuaternario. 

t1:re& de f;'.'.;tlial:•oholes ':J Yllrl,)C de! i«aCOS dt!l rol,.ÓXJ.dO de ~ 

;;1leno. Froveen u~1a t:::l:u.-er• ;:"1.::i6.c 11:::!tn c:.i~.: '•º c~n ut1l1za­

a..,c c.Jl~o; o.:.r. c:-:;arf"'' m. 14;:<.:r•,.:- e:~t.o er- l:: Vül.1.::1dc.;i y ur;n. 
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estauilid&::l del látPx ~~ •)':;tt:nida al ut1 l :zr.r•. 's er: C):I o:i.né;.­

c1ó1: con U!! e~ulcJ.fl.~0.."1' e runónico. Frecucr.ter.:ente ze u~~ri -

c;;iF.o ei:LUlsificantes ~ecur;dnri~n, ar•erit.es rle d~:::itiersió:. 1) c".:1-

r::o i:statnl1:'ad".>res de lá•. ex f.>0ste>riorcs n. 1 2 -r--i11rier; rra'::lón .. 

El t.zul.o:.f:.cante Juera un 1mpi:lrturte ;'Bfel e!! la rol:;.rr:er. 

za.ción en m::uls:i.ón. Al prir.c1 pi.o de la rec.cC!<~n e~· i ste er.. la 

fon::a de ::.icelas, a,~rt:a·odoc de 5C-H:~ :-::oléculo.s y e":. ur:a e,g 

tructura. cono se n:ueotrn en la Fiv.3-l. Parte del mr:rdr.er.:i •n 
tra a loo :nicelao ~ero la i:m.y,:llr!a o~·i!:jto C,)i;::;:. goteo. 

1r11111111 
1111111111 

{a) 

y r ?. y r 9 r ? º y 
1 ¡ i ¡ i 1 1 . . .. . . . . . . . 
• • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 

111!111&11 
'b) 

Fig.3-l. Estruct'l.4ra. de una m1cela du jar;Ó!'•, (a) cin y 

(b) cJn ~onómcro so1uoil1zndo. 

Unn carc.cterísti<m i~r-orta.."lte de: un erruls1f:umnte, es mi 

cor.ccntración mit:elar crítica ( Cll'JC), ,~uc es ln ooncentrac1én 

rr:olo.r a.Jo.jo d..: la cual no ocurre f1;)r.'luc1ón de cicelao. A ec-
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ta c:mcentr.,.ción las propcdades físicas de U!la solución, t,!! 

les comoi viscosidad, tensión sUpi.~rfic:::.al, actividad 1Ónica 

y conductividad eléctrica. sufr~n un s1¡::nificativo camoio. La 

Tacla 3-1, muestra val.ores típicos de C".~c para omulsifican­

tes más co~unes en el proce~o de eEuls1ón. 

Tabla 3-1. Valores típicos de CJIC para e~ulsificanteo 

a 50 ºe, en agua pura( 9 ). 

!mulsificonte 

Caprile.to de potasio 

Caprato de potasio 

Laurato de potasio 

Xiristato de potasio 

Pal.mi ta.to de potasio 

Estearato de potasio 

01.eato de potaoio 

Decilsulfonato de sodio 

Dodecilsulfonato de sodio 

Tetradecilsultonato de sodio 

Deci1sulfato de s~dio 

Dodecilsulfato de sodio 

CMC, ID'>les/Lto. 

o.3y3 
0.105 

0.0~6 

0.0012 

0.003 

0.0008 

0.001 

0.04 

0 .. 0098 

0.002.7 

O.Uü57 

La cantidad de sur:factante [E J utilizad? en una for.!m­

lac1ón de polir.er1zac1ón e~ c~ulnión se encuentra en el ran~ 

go de 1- 5 por ciento (1el pee;) r:le loo t::'Jr::Ór.t..r.oa. fil. ofeeto de 



41 

la concentrnci6n del emuls1ficentc s~bre el increu.ento del 

número de ¿articulas N , alcanza un límite a aproxiEAdame_!!. 

te 8 - 10 por ciento_ de emu1~1ficante. Arriba de esta conce,n 

trhción, n'.) se 1ncrProentn más ol n~ero de ¡:n.rtícuia.s de po­

límero. 

Iniciadores y ~iste~as de iniciación.- Se índica por in_! 

ciación, la tota1idad de los procesos mediante l~s cuales una 

especie propegante se presenta en el lugar de la polimerizn­

ci6n involucrando algunos paaoa individuales que pueden 1n­

cl.uír: 

1).- Pormaci~n de radicales en la ~ase acuosa, como por 

eje~plo; reacciones químicas involucrando suetancias inician 

tea adicionadas. 

2).- Reacción con moléculas de agua para formar otros r_! 

dicales. 

3).- Reacción con ~oléculas de ~onóttero d~suelto en ln f~ 

se acuosa, con la t'orinación de centros propagant(ls oligomé­

ricos. 

4) .- 'rransf'erencia de radicales o centros propaeantas de 

la fase acuosa Eil ~itio de la poli~&ri~ación. 

5).- Iniciación de los centrbs propa.gantes en el sitio de 

polimerización. 

Los eistt.:mas de ini.ciadores más utiliv.adoe para la polim~ 

ri~ación en emulsión pueden ser divididos en doe tipos: Ini­
ciadores disociativos e Iniciadores redox. 

a).- Iniciadores disocía.tivos .• - Como el nombre lo indica, 

son aquellos o::ue funcionp.n por sii:rple disociación de una rno­

l~culc o un ión en do~ rad1~a.les. Loo 1nic1adores más comunes 



rico ( perculfutos). 

fatos, Muestran ue :.~~ rea,;:c1óa S!.";Ue :;.~c;a C:t.!1Útil.•'e de ~!'i::.ier 

orden con r•1!.:r'.1ccto e lu. CJ! • ...:Pntra".!:.. h 1i.<>l !.Jn p:1rculf.1t? y 

que el coef1cionte de Vt:l ;::'..ciaJ dn?5i:l'13.fJ dt!l p":i, úO· e:::l.al':lC!! 

te en soluci "'ines <bilao. La rüac-:::u::-~ tJta.l ¡ruu;.o ·c::m.ü:i..:;::t;;.r d•) 

cata.lízada y la otr~ rio pr1:i•!r :Jr<!•J":. co.ta.11.z:~dn F:.¡¡• ic:u,o hl: 

dr6~eno. El ef~cto do la te\.-t; .. ~.:.1_,·:.~<.i. s:ioro ln. •icoi~o.1p1>G::.c;J":. 

puede 1nt•·rpratm:no en t•"r;,;·:n'3r~ do una C'''"~~-'":n de c.ct:¡,vaci'5'n 

de 33.5 Kcal/::lol F"~?'~ la reacción n'.) ~utall'..''alic., :; de ~,6.» 

Kcal/mol paro. la rca~c:i.:fa :::::.tul i:::a.tla P'-' ::i1. ác1d,,J. 

El mccan1s!:lo :n-.:i '.J".leat~ ¡cura la 1.l.esi.J?C:1!1'.llSic-:.~fo •i;) co.tali-

2- 2 so • 52°8 • 4 ( 3-1) 

so • 
4 + H O 2 t HS0

4
- + •oH {3-2) 

2 •o:! ~ H,,a + 
__],_ 

º"' ' 2 e; 
( 3-1) 

+ 
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En á.ciüo fue:rt'-~, se su~;iere que tambien puede 1)cu~rir·: 

-• so
4 + H,...O 

¿; • H23o5 
( 3-5) 

b).- Iniciadores redox.- ;,o:i sinte::i'-1::; ·.¡uc l:-:.r::!.uye!1 u.~~; ó 

:ná::; sustancia.e cuya ir:.tc:r~~cci6n :.1ut·.te. prjduce radicales li­

bros que son Céi.l)uces tle iniciar J.a. poli:::icri :::ación. Alt;unoíl 

de los sister.:as redox utiliza;ll');:; .m .:1 proceso de e-nulsi&n. -

son: Persul.fato-Bimfifito, Peróxido de Hidr&'r;eno- Fierro, e 

Hid.roper6xido- Fierro. 

PersuJ.fa.to-BisuJ..fito.- Este :Jistema. se !la. uti1iza.do indu_g 

trial::nente pa.ra efectuar l.a. -coli"1erización en o::iulsión d11l !: 

cri 1.?ni.trilo y es el utili.:ad'.> en el presento trabajo para J.e. 

copol1nerización del estireno-anh!drido maleico. 

Se ha sugerido que el paso pri~ario da este sistema. es 

COTLO situe: 

so o 
4 

HSOº 
3 

(3-6) 

Si la iniciación ocurre por medio d• los r~dicales 5Ul.­

fatoa y biaulfitos; entonces el polímero ooten1do contendrá 

tanto grupo~ f'inclec sulfatori co110 suJ.fonatos. 

PerÓ~ido de Hidrógeno- Fierro.- La éOffiDinnción de rerÓx_! 

do de l.idr&e:-;eno y sales de f'ierro ( II) es conocido y,enf·raJ.­

mcnte co.c:o reactivo de :fcnton .. Loa principal.es puntos del m~ 

ceni::;mo de este zistema eor.: 

1).- En ~~luciones acuosao conten¡endo solar.ente suics de 

fierro (!I) er e-cern>, ·p~ró:ado de lndr1'r-en~, onles y Ó.cid".'!o 
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inorgánicos eotables, la reacción ~stequiométrica es: 

(3-9) 

2).- Cufll1.do el peróxido oatá en exceso con respecto aJ. -

fierro{II), ae oxida ~enos fierro que la quo correepondería 

al peróxido de hidrógeno cor.sumido si se sigue la reacción 

(3-9). El peróxido de hidrógeno ee deeco~rone en oxígeno y 

agua. 

3).- En la presenci~ de compuestoo orcánicos noí ccrr.o de 

ciertos com~uestos inorgánicos tEJ.les como el ion yoduro, p~ 

te del per6xido de hid.rógeno oxide. el compuesto adicionado. 

El siguiente mece.nim::io de reacción en cadena fué propue_!! 

to por Haber-Weiee (1.0). 

2+ - o 3+ 
R20 2 + Fe --••· HO + HO + Fe Iniciación (3-10) 

Propagación ( 3-11) 

( 3-J.2) 

HOº + :Pe2+--•~ ll'e3+ + HO- Termine.ci&n ( 3-13) 

Cuando loo iones de f'ierro(II) eo oncu~ntr&'! pre~entee en 

concentraciones similares al verÓxl.do, la terminación ocurre 

tan rápido qu€ la longitud de la cndcnn cin~ticn efectiva ee 

uno. 
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Hidroper&xido- Fierro.- El eitema de iniciación que incl):; 

yen hidr~per6xidos or~ánico8 y sal.es de fierro(II), se hen .!! 

tílizado extensamente para la copolimGri~ación en emulsión a 

baje. ter.:y.eratura de est1reno y butadieno. La reacción de fo~ 

mación de radicales eotá dada por la sioiiente reacción: 

0-14) 

La iniciación ocurre por medio del radical. e.lcohoxi. El eis­

tema es capaz de una gran di versificaci6n debido al ampl.io -

1"8ngo de hidroperóxidos disponibles y la por¿;ibilida.d de uti­

lizar complejos de fierro(!!). 

Los hidroperóxidos orgánic~s más corrunes utilizados en 

este sistema, incluyen~ 

Hidroper6xido de terbutilo 

Hidroperóxido de isopropi1benceno 

Hidroperóxido de diis1>propilbenceno 

OOH 
1 

en-e-ca 
3 1 3 o- CH(CH3)2 

OOH 
1 

CH36c CH
3 

I~ 
¿, 
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3.2) Principios de la Polirr.0r1l!aci6n en Emulsión 

Las teorías más utilizadas en la poliweri:mción en emul­

sión son las de Harkina(ll) para la descripción cualitativa, 

Smith-Ewart(l2) y Gnrdon (13) para el tratnr!!iento cue.ntitati 

vo. Básice.mente el monómero d~oe ner prúcticmnente in8oluble 

en el agua.. El iniciador es solubl~ en la faso acuosa y la -

función del e1:1ulsifiGante es ectaoilizar las got1tns de mon,2. 

mero y las partículas de polímera. 

Descripción cualitativa.- CuEJ.ndo el e~uloifieente (? ja­

bón) es e.erogado al agu~ n unn concentración ni~erior a su -

concentración micelar crítica (CM!~) y con agitación, ce for­

man pequeffos grupoe coloidaleo o micelao. De acuerdo a las 

mediciones de dispersión lumino~a, cada micola coneiste de 50 

a 100 moléculas de emulnificante y tiene ·una l,Jngitud entre 

50 a 300 A.
0 (0.005 - 0.03,P ) cuyo dik;etx«o o::::: arr~x1mada.'!le!!: 

te dos veces la longitud de una. molécula de ernulsificante. 

La parte hidrofóbica de c~dn molécula de e~ulsificante se d,!. 

rige hacía el centro de la micela. El ndmero de ~icelas y su 

tamailo der:ende de la cantidad de erallaiiicante utilir,$.d~ cº.t: 

parado co.o. la cantidad de rr.·.Jnómero. Grandes cantidades de e­

mulsif'icante den números rr:oyores de ¡,,a.rt:.Cculns de tema.no pe­

quefio, esto es; ol área CUf,erficinl de las ~icelás ae incre­

menta con. la cantidad de eculm.f'i.;ante. 

Al adicionar el :::onói.-:nr<.> (o n>;:mói::eros) insolubles o lir& 

ranente solubles en ar,ua, una fracci&n rruy pe~u~iia es disue! 

ta por lu fa.oc a.cu.;i:za (a:1r)ximndaoe:nte 0.04 ¡~). Otra fracción 

c.ayor QUO la Mteri'é}r [el"I to•i8.VÍB f,OQUPÜ8 de r.:nn5m'rO, entra 
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al. interior de la parte hidr~f5bica de las micelas. ~sto ee 

eviden-.::iad•i) por laa medici'mes de rayos X y disreraión de 

lu::. que de::iuestran que la.e ::;icela::;i incrementan de tBI!laflo. 

La porci6n ~ás ~rando del ~onómcro ee dispersado co~o -

gotas, cuyo tama.9.o depende de la intensidad do a~ita.ción4 Así, 

el siotema pr8Vio & la iniciación Ge comp)ne de: {a) fase a­

cuosa (que contiene una concentración ~uy pequeña de nolécu­

laa de mon6mcro); (b) g~tas de m~nSmero disperaadoa en toda 

l.a fase acuosa.; y (e) r.iicelaa emulaificadaa c:.mteniendo nonñ 

mero solubi1.iza.d1J. 

En el siste~a ideal, loe radica.los de iniciación non ge­

nerados en la fase acuosa. La velocidad de producción de ra­

dical.ea es del. orden de io13 radiceJ.es/ml../seg. En un tiempo 

muy corto loe radica:Lea ae encuentran con las cicelaa que -

contienen a loo ~onó~eros, 11evándone a cabo la polittcriza­

ción casi axclueiva:nente en el interior de ~etae. Una vez i­

niciada la polimeri~ación, lae micelas activas crecen, cont;;;. 

niendo tanto polímero como monómero, absorben reán y m,9 molí 

culas de e!LUlsifice.nte del que existe en solución, alc8Ilzan­

do el punto en el cual. la concentración de e~ulsificante en 

la solución cae abajo de su concentración ~icelar crítica, 

donde las micelas inactivas (aquellas en las cuales no ocu­

rre :polimeri~aci6n) se convierten en inestables, dieolvi~n­

dose el emulsificante micelar. A una conversión de 2 - 15 .¡., 
dependiendo del sistema de poli~erización particulnr, lao mi 
celas activas crecen mucho ~áa grandes que lae mice1as origi­

nales, considerándose cono Fartícules de monóoero-polímero. 

~odas las micelac que no fueron activada~ por la entrada de 



un radical iniciante dese.parecen, adsorbi6ndose el. emuJ..­

sificante del sistema por las partículas de polímero. 

La polimerizaci&n procede homo~énenmente en las par­

tículas de políaero con unn concentración de monóroero 
conetante por difW!iÓn de1 monómoro de las gotas. El nú­

mero de part!cUlas de polímero pemanece constante dursa 

te el curso de la po1imerizaoión. Las gotas de monómero 

disminuyen en ta.ma1'Io incrementándose e1 tamafio de las P8:!: 

tículae de polímero. linalmonte a 50 - 80 ~ de conversión, 

las gotas de roonómero deeaparocen completamente y laa Pa.!: 

tículas de polímero contienen todo el monómero que no ha 

reaccionado. La p~limerización continúa a una velocidad 

que di11minu.ye constantemente con la disminución de la ºº.!! 

centración de monómero en las partículas de polímero. No,r 

mal.mente se alcanza una conversión final de 100 ~. 

Las partícuiae finales de polímer~ tienen diámctr~s 

del orden de 500 a. 2,000 Aº y son intermedias en tL~a.i'io 

entre las mice1ac iniciales y lae gotas de =onómero ini­

ciales. 

Una representación esquemática de una polimaL'ización 

en emul.eión ideal ee mostrada en la P'ig. 3-2. Donde --o 

representa una rno16cula de monómero, P una molécula de 

po1ímero y Rº un radical libre. 



(a) 

(e) 

(e) 

' 
lb) 

(d) 

MM 
MMM 

MM MM 
Gota de 

monómero M 
MMMMM 

Flg. 3-2 RopresentaciÓn e&Quemática de 

polimenzac1Ón en emulsión 1dHI 

a). Sistema 1ni<:ia1. 

b).Princnp10 de la polimenución (NucleaciÓn) 

Paso l 
c).lntervato U. la velocidad de poi1mertzacioo 

es constante 

dl. la velocidad de pohmetizaciÓn disminuye 

f h1t~rva!o !U). Go!ss de monómero desepare 

cen 

e) Fin de la pohmerizacid'n 
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Teoría Cuar4titativa.- Al mecanismo cualitativo deearroll~ 

do por He.rkins, oe le diÓ une. booe cuantitativa can lJiS trebJ: 

JOB de Smith-Ewa.rt. Una pol:i.1uerización en err.ulsión 01Qle lne 

r;,isa:as loyes cinúticas que ::m hnn establecido rara la polil::l.! 

rización hocogúnea en maea o solución. Sin e~cargo, la poli­

merizaci6n en en:.ulsión está suJcta n. ciortas condicianee es­

pecial.es de reacción. La más imyortante de ~stne, es que loe 

sitios de polimerización oc encuentra."l aiola.doo uro del otr-:>, 

tal que en cada partícula pequeffa de látex (partícUla de po­

líreero-~onómero) se lleva a cabo unn polimerización horr.ogénea 

independiente de la multl.tud de otroe oitioe en el si3teoa. 

Además, cada una de las partículas de lútex está aislada de 

la masa del monómero. Eotos dos factoreo indican que rara loe 

tres pasos de reacción enc?ntradoa er. cualauier yoli~eriza -

ci6n, es decir, iniciación, propagación y teroinación, los 

siguientes puntos pueden ser C'Jn$ideradosa 

1.- La velocidad de le reacoi6n de terrr.inación r,or la i!! 
teracción radica.1.-radioel, será n:enor que la enccintrade. en la 

reacci6n normal de i:;aea o solución deoido a la li:!.itacidn del 

ndmero de radicales libres que pueden o~ietir como tales en 

el pequeño volumen de la partícula de látex. También la al ta 

vi~coaidad contenida en la partícula látex puede impedir la 

difusión de l~s radicales. Como consecuencia de lo anterior. 

el grado de polimeri~ación (~eso nolecular) que será alcanzado 

es máe alto que en las reacciones ho~og~ncae nonr.atos. 

2.- Durante una tarte pr1ne1pal de l~ pol1meri~ación (ha_g 

ta qUB lne gotas de 1n:m6mero no c.mourr.an), la concentración 

de monómeru en luo vio.rtícu'!ns oe ine.ntiene e ,notnnte por dif.::l 
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sión y por 1a tanto la velocidad de propagación en cada par­

tícUla será constante durante este periodo. La velocidad to­

tal de polil'.lerización en el sistema dependerá del número de 

partículas de látex, en los cuales procede la reacción. 

De las reacciones básicas para cunlquier rolimcrización 

por radica.:Les lioros en masa o solución (Ece. 3-14 a 3-19) 

se deriva la expresión para la velocidad de polimerización j 

grado de poli.merizaci6n en la polialft:'i.zación en emulsión. 

Iniciación e 3-1s> 

Propagación ( 3-16) 

!reminación (3-17) 

Bajo condiciones donde la concentración de radical.es uº 
es constante {usualmente verdadero ¡;ara la polimerización en 

emulsión) 1 la velocidad de iniciaci6n será iguel a le. velo e_!. 

dad dv tcnninación. La velocidad de teI'l!linación está dada por 

la Ec., (3-18). 

Rt • - d [Rº] • 

dt 

{3-18) 

El faet@r 2 ea duoido a que la ten-:inación ee lleva a e~ 
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bo por a.copla.miento de dos mncroradicales. 

La velocidad de polimerización está dada entoncez, ror la 

Ec. (3-19). 

R .,. k (m] [RºJ p p (3-19) 

Los radica.les liores solubles en el agua, tienen que en­

trar a las pertÍcUlns o sicelas para iniciar la polimeriza -

ci&n. Cuando un segundo radical entrn a un centro activo, i!! 

mediatamente ae lleva a cabo una ter.ninación bimolecular. A 

la entrada de un tercer radical activo, la polimerizaci6n en 

ese centro activo comienza otra vez y as! sucasiv~~ente has­

ta que el mon6mero alcance una conversión esencialmente com­

pleta. Esto significa que las partículas están activas 50 ~ 

del tiempo o que el n'Ú!!!ero promedio n , qe rndicelee por pa_I: 

tíct.tla es ip;\l'al a 1/2. Si N es el mbero total. de rertículas 

ae tiene: 

N 
=-

2 

Sustituyendo Ec.{3-20) en Ee.(3-i9) se obtiene la velo• 

cidad de pol.i1:1erización. global en al. proceso de G:::lUl:sión co­

mo r 

Donde: 

kp N [ m] 
2 

N:::: fü>. de nartícul.ao de pol:í'.rnern 



• = Concentración de monómero en 1as partículas 
-

kp = Constante de ve1ocidad de propagación 

La Eo. ( 3-20 : muestra que la velocidad de polime­

rización depende directamente del número de partículas 

de polímero y ea independiente de la velocidad d• pro­

ducción de radicales Pi. Ee esto verdadero mientrae los 

radical.es se están produQiendo. De lo contrario, ni no 

hay generación de radicales no habría polimerización. 

Un incremento en Pi únicamente aUJ11entci la. velocidad 

de alternación de actividad e inactividad en cada parti 

cula de polímero. 

Al aumentar la concentraci6n del emulsificante, au­

menta N y por consiguiente la velocidad de polimeriza -

oión es au..'llentada. 

Una curia típica de pol.imarización en e:nul.sión ee 

mostrada en l.a P'ig. (3-3). 



t: 
'.2 ., ... • > e 
o 
o 
;/f. 

T·-m"'-'"' tu:n' la 1 ,.._ \ """ •) 

Fig. 3 .. 3 .. VariaciÓn de la conversión en función 

del tiempo de reacciÓn .. 

t-NucleaciÓn 

U.- Propagación Lineal 

l lt._ Final 
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Grado promedio de po1imerización.- Es el núrJero pro~edio 

de unidades de monómero por molécul.a de p~l{mero. En la po­

li~erización en emul~i6n puedo obteners• considerando lo que 

ocurre en una partícula. individual. de polímero. La velocidad 

ri a J.a cual un radical. prir.m.rio entra a 'L"lei partícula do P.:?. 

límero eatá dado por: 

(3-22) 

La Ec.(3-22) es la misma para 1a velocidad de terminación 

de una cadena de p0límero, ya que J.a terminación ocurre inm!,. 

diatamente deepués de la captura de otro radical. El grado de 

polimerización en nueenei& de transferenciae de cadena, ea e!! 

toncas la velocidad de crecimiento de una cadena de1 polí~e­

ro dividida por la velocidad a la cual. los radicales prima -

rioe entran a la partícuJ.a. 

in= (3-23) 

Xn ~ Grado promedio de polimerización 

Si ocurren trw1sferenciaa de cadena, el grado promedio dé 

poli5erización estar! dedo por: 
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R 
f.n = ~-----p--~~- { 3-24) 

+ 

Donde 1:rtr es la sumo. de las velocidades de toua.s la.a 

reaccionee de transferencia. 

Número de partículas de polímero. 

El número de partículas de rolÍwPro eetá detonrinado por 

el número de x::icelas de err.ule11ice.nte inicialmente preeentea 

en el eieteEa y de la velocidad a la cual loo radicales pri­

marios eon generados. 

Le. siguiente relación. fué desarrollada -por S!!:i th-Er·art: 

(3-25) 

Donde le es una conetante entre 0.37 y 0.55, [E] ea la CO!! 

centraci&n del e:uJ.sificante rnicelar, a el área 1nterfacial. 
8 

ocupada por una. mol.écula de e~.ulsificente en las rricelae, y 

p. la velocidad de incremento en ol volur:.en dt:l U.'1a partícula 

de polímero • 

De acuerdo a la Ec.(3-25), el n~.er~ de rart!culas puede 

incrementarse al aur:cntar la concentración del e~ul.Eificante 

y por consifUiente obtener altas velocidades de p~l1merizaci6n, 

debido e. la relación directa entre la velocidad de plimeri.,. 

zación Rp ( Ee. 3-20) y el nú_-nero de i;:art!culas. 
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4.- PARTE EXPERlllENTAL 

Loe mon6meroe utilizados tueron: estir•no con 98 ~ 

de pureza y densidad de o.8702 gr/ml.. a una temperatura 
o de 60 C; anb.!drido mal.eico co1ocado previamont• en un -

secador para eliminar cualquier residuo do agua. 

Las polimerizaciones ee efectuaron en emu.lai~n UBS!! 

do dodecilsul.:f'ato de sodio con una. concentraci6n mioe-

1ar critica de 0.4 mol/J.to. 7 pH de 7.5 a 8.5. 

Un sistema redox compueeto do peraul:f'ato da potasio 

'J' bieul.t'ito de sodio tué ueado como iniciador. 
Como agente de trans:f'eroncia para el control del 

peso mo1ecul.&r se uttliz6 tetracloruro de carbono. 

El agua destilada t'u& el medio dispersan.te, en el 

cual previamente se burbuje6 nitrógeno durante 30 •in. 
para eliminar el oxigep,o que actúa como inhibidor. 

4.1).- Procedtmiento 

La cantidad de e.gua neceearia t'ue pueBta en el rea.=_ 

tor de 250 ml.. a una temperatura de 6o0 c :t 2°0, adi­

cionándose el emulaitieante con agitaoi6n. Poeterior­

!!lente 1'ueron tranateridoo al r•actor loe i.on6aero• 

(anhídrido tnaleico disuelto en el eatireno) oon el &g9!! 

te de tranmferencia. En ••guida se adicionaron los ini­

ci&dores, coneiderándoe• óomo o1 tiiiSPQ inicial. d• la -

reacci6n a partir de e~t• moaento. Durante toda la rea.s, 



58 

ci6n, se hizo pasar una corriente da gas in0rto (N2) a 

f1ujo lento en el reactor. 

Siq;u.iendo el prooedioionto anterior se llevó a ca­

bo :La llomopolimerización del eetireno ó!>n laa mis:nae -

condiciones que para. la.a copolimerize.oionos. 

Pa.ra seguir 1a oin6tioa do la reacción ee tomaron 

el.íouotas de diferentee volúmonee a in.terv&loe de tie,m 

poa difDrent•e. Lna eJ.ícuotas fueron conguJ.ados eon 3 

ml.. de cloruro de cal.oio saturado. Este procedimiento 

de coagulación fu& aplicado tanto al po1.ioetirono como 

a l.os copol!mel'Os. Loe polímeros obtenidos fueron fil tr_! 

doe y l.avadoe con agua destilada. Posteri~inente eotos 

precipitados fueron disueltos en 20-30 !!11. de metil etU 

cetona a ebullici6n con el f:!n do purificarlos. Una vez 

disueltos, !'ueron precipitados con metaiiol en la propo~ 

ción de 2.0 - 2.5 del disolvente utilizado. El motanol 

fu6 agregado gota a cota teniendo 1a solución con al.ta 
' 

agitaci6n. 1inalmente se recuperaron los precipitadoa 

•ediante ~iltros con baee de fibra da vidrioi debido a 

que l.oa p:i:'Oduotos obtenidos son polvoa finos. 

Para el secado de las ouestras, fueron c~locadao en 

recipientes de alu:ninio previamente pesados. Deapuóa de 

pesar los recipientes c:>n mu&f.Jtras se coloca.Mn en U."la 

estufa a te::rporotura éonsta.."lte d<3 50 ºa c~n vac!o du.ra,a 

te el. tie:npo necesario hasta 1a obtencHn del peso. con.f! 

tente (aproximad8.'llente 48 Hro). El peso del políoet'O ~ 

oo es obtenido entonces, por la diferencia entre el pes~ 
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de1 recipient• con muestra y ei recipiente vacio. 

La conversión ~6 determinada por el peso del po1í -

mero obtenido en los di~•r•ntee Yolú:monee de muestras t.2_ 

aadas, 7 la relación inicial de aon6aeron on el Yo1U11en 

tota1. 

Las siguientes rel.aoiones 4'%1. pteo de eetirano 7 an­

lúdrido aaleico rueron copolill.eri~•das1 

:latirono Jnh!d:rido aa1eico 

( ~ ) ( ~) 

s 100 o 

sa: - 1 96 -4 

S.AX - 2 88 12 

SAJI - 3 80 20 

$.!!! ~ 4 60 40 

S.AJl - 5 50 50 
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4.2).- Descripc16n del Equipo 

El. aparato utilizado para 1a copolimerizac16n d• -

eetireno T anhídrido maleico •s mos~rado en la Pig. (4-1). 

liD. geuera1 conata de un reactor de vidrio enchaquetado 

de tres bocae equipado con agitador, indicador de tem­

peratura 7 conexi6n para toma de mueatr ... 

r.. agitaci6n f'd proporcionada mediante una barra 

11agn'tica 7 oe mantU'f'o constante para todas lrus expe -

rienciu. 

Para la toma de ca.eatras e• utilig6 una perilla co­

nectada a una pipeta en una de las boca.l!!l d•l reactor. 

El. control de la taiperatura tue realiEado !ll•dian­

te un termostato con tma. presici6n da ::t 2°c. 
Loa peeoa ~olecular•s fueron determinados por cro­

IM!l.touat:h, m ~l perm•Abl~ ( G~P#O~ )~ 

La determinaci6n de la temperatura de traneici6n -

Titrea (Tg) Be 11eY6 a cabo en un ca1ori•etro dif'eren­

cial de barrido ( D S C ) • 

P«ra la comprobaci~ del anh!drido mal.eico en el -

copol{mero se anal.izaron las di~erentes mueetraa en ee­

poctroecop!a. intraroja ( IR ). 
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Adzniai6n de gae r-Term6motro 

1 inerte (N2) íl ¡ (') 
L.. . IJ~ 9 1 !ll 

, '¡' )i '( . ¡.1 1.1...,_L:!nea pe.rn extracción de 
''-.. " , muestras 

1 "}I ), ¡:l 
JT, ,' i: r ¡: 

1 p • 
'i ¡ .. 
~ i 
'!: u 

REACTOR 

...---- Agitador ?lit~&tico 

... ,. __ Agu.& de recirculaci6n 
r a Temp. cte. 

r-------------0-.... ~-. --.. --~1- Agitaci6n 

1 

Yig. 4-l. Apara~o para 1a copolimcrización del 

estireno - .nh!drido maleico en emulsión 
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A continuac16n •• muestran lae condiciones eXperi-

11.entales nú importantes da las di!erentH corridu, a.si 

como e1 grado do conTersi6n. global en funci6n del tieapo 

de reacci6n (Pigs. 4-2 a ~-7) para lan diferente• rela­

ciones de eetireno T anhídrido maleico copolimerisadoa. 

Dcnd•i 

t • ~iempo de reacc16n (min) 

V • Vo1~eu de la muestr1. (ml.) 

W • Peso del producto (gr.) 

x • ConTersi6n. 

LSS • Laurileulfato de •odio. 
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CORRIDA No. 1 

1.00 ~ Eetireno 

60 ml.. Eetireno • (60 ml..} (0.6702 gr./mi.) • 52.21. gr. 

80 mJ.. H
2
0 

1 gr. LSS 

1 gr. 0014 

150 ag. K2s2o8 

150 mg. JCa
2
s

2
o

5 

'f' • 60 ºe 

Jiu.es trae t 

3 - l 38 

s - 2 60 

s - 3 90 

s - 4 120 

s - 5 180 

s - 6 21.0 

y 

23 

20 

20 

20 

20 

21 

• X 

1.45 0.17 

3.67 0.50 

6.24 o.84 

6.63 0.90 

6,.88 0.93 

1.22 0.93 
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COR!I~ l'fo,. 2 

96 ~ El':'ltir.no - 4 ~ Jnh!drido llaleico 

40 ml. .. Batirtno • (40 ml.) (o.,8702 gr/mi.) • 34.10 gr. 

1.5 gr • .Anh!drido llal.eic• 

100 ml.. ª2º 

1 gr. LSS 

l mJ.. acn.
4 

l.50 mg. E282ºa 

150 mg. 1"•2ª2ºs 

~ - 60 ºa 

SAJ( l....-1 

SA.ll l.-2 

SO J..-3 

S.lK 1-4 

SD 1-5 

t 

60 

109 

164 

225 

310 

'f 

6 

13.5 

3.9 

8.2 

1f 

0.50 

2.01. 

0.90 

0.87 

1.86 

0.33 

0.59 

o.a5 
o.as 
0.89 



CORRIDA Ro. 3 

88 ~ .Eatireno - 12 11* Anhídrido Ial.eioo 

37 mi. Estiren o - (37 llll.) e o. 8702 gr. /ml.) • 32. 20 gr. 

4.11 gr. Anhídrido Jlaleico 

1 gr. LSS 

100 1Dl.. H
2

0 

l mi. 0014 

150 mg. i:2s2o8 

l.50 mg. Na
2
s

2
o

5 

!! • 60 ºa 

lt.w•traa 

S.üi 2-l 60 

SJll 2-2 120 

SAJl 2-3 185 

Sd 2-4 210 

SJll 2-5 275 

SAJl 2-6 300 

y 

10 

1.0 

l.O 

10 

10 

43 

• X 

0.54 0.21 

0.90 0 .• 36 

1.50 0.60 

1.66 o.66 

1.86 0.1• 

8.20 0.15 
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COBRID.1 No. 4 

80 ~ Eetirt1no - 20 ~ Anh!drido •a.leico 

48mi. :!istirmo • (48 ml.) (0.8702gr/ml.) • 41.77 gr. 

10.4.f gr. ..lnhÍdr1do b.1.eiCO 

80 mi. a2o 

1 gr. LSS 

l ml..- Cel.
4 

150 mg.. r.282°a 

150 mg. na2s2o
5 

t • 60 ºe 

SAJI 3-l. 

SAJI 3-2 

s.u 3-3 

sa: 34 

SAJI 3-5 
. 

:s.o: 3-6 

t 

60 

120 

180 

210 

240 

300 

• 
20 o.so o.u 
20 l..84 0.24 

20 3.41 0.46 

l.7 3.28 0.52 

10 2 • .20 0.59 

15 3.37 o.60 
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OOllllID.l Jfo. 5 

60 ~ Estireno - 40 .Anhídrido Jbl.eico 

25 mi. Estireno • (25 ml.. )(0.8702 gr. ¡fn:L.) • 21.76 gr. 

14.55 gr. D!Údrido Jlal.eioo 

100 mi.. ª2º 

l gr. LSS 

l. mJ.. CCl.4 

150 mg. r.2s
2
o8 

150 mg. 1'a2s
2
o

5 

~ • 60 ºe 

aieairu 

SJJl -4-1 70 

SJJI 4-2 140 

s.or 4-3 170 

8.tll 4-4 225 

SJJl 4-5 300 

• X 

10 0.38 0.15 

10 0.96 0.38 

10 l.Ol 0.40 

10 l.30 0.51 

33 4.50 0 .. 54 
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CORRIDA No. ó 

50 ~ &stirano - Anhídrido Ia1eico 

30 mi. Estiren.o • (30 mi.) (0.8702 gr./ ml~ • 26.10 gr. 

26.10 gr. Jnh!drido Xal.eico 

80 tnl.. B2o 

1 gr. LSS 

1 m1. OCl.
4 

15-0 mg. X2S208 

15-0 mg. ira
2
s

2
o5 

' • 60 ºa 

.,. •• traa t 

Sil 5-l 60 

Sil 5-2 90 
Sil 5-3 u.o 

SAll 5-4 l.80 

30 5-5 210 

S.lll 5-6 300 

T • X 

16 o.60 0.10 

15 0.77 0.14 

20 2.61 0.34 

14 2.32 0.43 

16 2.82 0.46 

15 2.63 0.46 



x (Conv.J 

1.00 

o.so 

o.2s 

1 ... L ..... ·-~i-----+----t----+----il-----t--PJlr t (MinJ 

50 100 150 200 250 300 

Fig • .c. ... 2. Home>polímerizacíÓn de Estireno ( s ) 



x (Conv.) 

1.00 

o.75 

o.so 

o.2s 

.... L ___ L_-+•---+----+---+--------+-.......... t (Min~ 
50 100 150 200 250 300 

Fig. 4·3. copoJimerizaciÓn de 96 % Estireno - 4 % Anh., 

Maleico 



x(Comt) 

I.00 

0.15 

o.so 

o.2s 

... 1 _¿...__+·----ir----t----t----t---_,...t - .... t (Min) 

50 lOO 150 200 250 300 

.Fig. 4•4. Copolimerlzacion da 88 % Eallreno-12 % Anh. 

Maleico. 



Oa60 

50 100 150 200 250 300 

FIQ • .(-5. Copolimerizacíon de ªº"• Estireno - 20~ Anh. 



0.60 

0 • .40 

0.20 

• 
150 200 250 

f¡g. -4-6. Copolimerizacion de 60% Eatireno-.40% Anh .. 

Mafeico .. 



0.60 

• 

1 _¿ 
100 150 200 250 

f¡g, 4-7. Copolimerizacion de 50"..0 Estireno ... 50% Anh. 

Malelco. 



Corrida 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

75 

~abla 4-1 • 

.Uiaen:taci6n 
e .,,, peso ) 

J:at. .lnh. 

mal.deo 

l.00 o 

96 4 

88 12 

20 

60 40 

50 

0.93 

o.&9 

0.76 

0.60 

0.54 

0.46 

fl.•po d.• 

ruco16n(Sin.) 

21.0 

310 

300 

300 

300 
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Determinaci6n d•1 Peso Kol•cular 

n peeo molecular ee d• gran importancia en la cara.!:. 

teri~ac16n de un polímero debido a que ejerc• una fuerte 

infl.uencia en aue propiedadee. 

Independientemente del proceao de polimerisaci6n una 

muestra de polímero contiene mol6culas que poaeen lon«t­

tud de cad..nae muy- diferente•, eeto oe, existe una dia­

tribuci6n de pesos molecularee en cualquier mueatra fi­

nita de polímero. 

Las t¡cnicas experimental•• para la medici6n de pe­

sca aolecularea en homopolimeroa aon aplicadas también 

para copolím.eroa. Propiedadee coligat1Taa 1 nscoe!Jl.l•tr!a, 

cromatouaf!a en gel permeable { GPC ) •··. Etc. 

a).- Peso •o1ecular número promedio ( Jfn ). 

Bl pe•o aolecul.ar promedio numeral eet' definido por 

l& B'Ull& d•l número d• aol,cY1an; cada una cultip11cad& -

por su peso aol.ecul.ar, y di"fidiil& por •1 n<aero total de 

aol•culul 

b).- P••o aolecular peao promedio ( Xw ). 
Ea obtenido de experimentos tal.ee como dieperai6n 

de luz donde la contri buci6n de una mo1'cula al efecto 
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observado es ~unc16n de su masa. Se define como la aum.a 

del. número de gramort Wi con un pe•o aolecular n, diYi­

dido por el. número total. de graao• da la au.Htra. 

.... . L•1 Xi 

[w1 

Donde: Wi • Ni Jli y por l.o tanto: 

.., . 
e) PHo •ol.ecul.ar Yiecosidad promedio ( lh' ) • 

.Be obtenido de laa aedicion•• d• Tieco•idad 7 ••t' 
definido pórt 

[ Jl./a .. • Iw1 J11ª • 
f.tiu ti a+l]l/a 

L[n1 ti 

Donde- a es U-"e. con•1am:t:•.. n p-9&10 aolecular por 

Yi•coeidad y p••o proaedio aon igual•• cuando a •• uno. 
Sin .. bargo, •,. ea casi •i•pr• •enor ctu• JCw debido a1 

rango en que nomal1Hnt• •• encuentra a ( 0.5 - 0.9 ). 

b' pu•dt ••r igual o aú grande que Jlo , por lo que 



78 

1a re1aci6n Hw / ~.n conocido como índice de polidis~e.;: 

aidad os utilizada como tma medida de la a"!lplitud de la 

distribuoi&n de pecoa molecUlo.ree del aistema. 

Cromatografía en Gel. Pemeable ( G P C ) • 

lleta técnica experimental. es utilizada en el preae,a 

te trabajo. Pué desarrollada porMooro (1.3) en 1964. Con 
siete en hacer pasar a trav's da unn colu.."I:lla llena de -

gel porol!IO una sol.uci6n dilu!da del polímero, midiéndo­
se con un detector una curva do respuoata a la aa.lida de 

1a columna en función del volumen de eluoión, Ve. En ae­

gui,da. se comparan estas curvas con una curva de calibra­

ción para un polímero de peso moleeuJ.ar. conocido (gene­

raJ.mente poliestireno). Se debe tomar en cuenta que el 

vol.urnen hidrodinámico J para maoromol,cul.aa es el'l.Údo 

de acuerdo a su tw:iaffo. 

[ ~ J = Viscosidad intrínseca 

X a Peso mol.ocular. 

Entre las vantajas que reprosenta el G P C eobre 

los métodos olásicoa de obt!:"nci:Sn de pesos O'.lllcou'!..a:reo, 

se tienen 1se siguientes: 

.. 
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1.- Dan una. diatribución total. del pe•o molecular 7 

no un solo valor d&1 peBo mol.ecul.ar promedio. Doe su••­

traa pueden tener id~ntice peao •olecu1ar pro~edio, pe­

ro pueden di~erir •n lo• detal.les eutil•• de la di•tri­

buci6n del peao 11101.ecular. Batos d•tal.lea in:t'luyen en 

una gran cantidad en las propiedad•• 1' en al. procesa -

aiento del. polímero. 

2.- El a&todo ea rápido, reproc!Ucible, '1 tiene las 

mismas preoieionee como cualquiera de loe métodos clá -

aicoas Disperai6n de 1.uz, o .. ometría, Etc. 

J.- I•diante esta t&cnica ea posibl.e obtener infor­

mación aobro la polidiaperaidad. 

c:urva de ealibraci6n. 

Dado que el tamailo de distribución de poros del ~a­

terial. de la columna puede eer control.ado dur1Ulte 1.a 11!, 

diterentea rangos de pesoa aolecularezs. Sin embargo •• 

necesario que cada colu.mia o ••ri• de col.~ ae cal.1-

bren usando eetmidarea aonodiaperaoa. 

l'a8e JIOTil 

El. •al.vente de eluci6n para GpC, deb9 utilizarse sg, 

laaente como un portador para 1a mueatr& T no debe in -

teraccionar con la aueetra o •1 eapa.qu• de la columna. 

Id•alll•nte, la muestra debe ner ~ eolubl• en el so1-

Yente. Si ee ligermaante soluble, puede ocurrir •~ecto 
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de adeorci6n y obtenerse un falsJ valJr de pozo ~~locu­

lar. 

En la tabla (4-2), se :nuestran loe val.ores de peso 

molecul.ar promedio nwneraJ. ( J1n ) y ponderal (Xw) aoí 

como 1011 índices de pol.idioperoidad (Pd) para lae copo­

limerizacionea efectuadas, uti1izilndoae par~ ello u.~ •­

quipo marca. Wa.tera y tet.rahidrofurano co:no sol•.rente de 

eluoión. 

Una de J.as curvao obtenidaa para J.a determinnción 

de]. peso molecular por GPO, ee mostrada en la 7ig. (4-8). 

~un.que no se observan tendencias claras en el efecto 

de la cantidad de anh!drid? ~aleico en el copo1Í~ero so­

bre el peeo molecular, sin embargo 1oe valores da poli­

diapersidad relativBOente oJ.t::)O ( de 3 s..4.5 ) mueatran 

que posibl.emente los otectos de control de la difusión 

se incr&mtntan con la cantidad de nnhÍdrido mal.eico en 

ai pro dueto. 



- "' "11!.. ... .... - .. 

Fig. 4-8. Curva para la determinación de pesos 

moleculares para SAM-3. 

r ~ 1 " ,.,,,t'• 
;;'~;::•n: ; q 11.1n 1 •rr. 

• l r _ .. 1.• ~ ~ ! i f • 
r • r ' . • .! 1·· , ' • . ~ .. ~ .. 

~.~ lt (¡. 
¡ D .. 1 ' .C .._ ... 

•"' 1 1 m y f.» 
~ J o -\ ) J. : " 

• \ t 1' • 
«11 .r ,,,~ 
.,, •.r1•!1••'t, 
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' ... 
~J __j 
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!abl.a 4-2. 

RaasuJ.tado• de Peeo Xolecular ( en re1aci6n al. pe•e mo­

l.ecu1ar de Pol.ieetireno ) • 

JIU••tr ... .Uillentaci6n Pd 

1:Bt. mb .. 

(") u.leico 

'") 
a 100 o 142421. 478910 3.3 

sa-1 96 4 72882 255438 3.58 

SAX-2 88 J.2 49494 152559 3.08 

Sd-3 80 20 120062 500489 4.24 

SAJl-4 60 40 94238 364703 3.96 

SU:-5 50 50 101231 436858 4.42 



Determinaci6n Cual.itativa del Anh!c!rido Maleico en el. 

Copo1ímero. 

Para. comprobar la. presencia del nnh!drid:;, maleico -

en el copol!mero, se e.nal.izaron loe diferentes produc­

tos en espectroecopía IR ( In:fraroja.) tanto para ol. J:2. 

lieetireno pu.ro {l!'ig •. 4-9) como para J.oe producto• obt.! 

nidos de lae diferentes relaciones de entireno - anh!­
dri.do m&l.eico en la alimentación ( Figs. 4-10 a 4-14). 

Detectl.ndoee el anhídrido ma.l.eico mediante la presencia 

de bandas del grupo carbonilo (1715 cm-1 do frecuencia). 

El. equipo uti1iz.ado f'u& un. eepectroi'ot5:::ietro Perkin 

Elmer y empl.eando se pastill.as de XBr ( ':lezclado c:m el. 

mater.1aJ. a aer enali~ado) • 

OuaJ.ita.tivamente •e obse"a qu• las hendas correa -

pondientee al. m:ih!drido naJ.eico en los productos de las 

copolimeri~aoionee, aumentan al aumentar la concentra -

ción de ~ete en la alimantaci6n. 
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Determina.ci6n de le. Temperatura de Trsn:eición Vitr•a ('rg). 

La temperatura de traneici6n Yitr•a ev la temperatura 

a. la cual la parte nmort'a de un polímero adquiere lu pr! 

~iedades caracter!sticae del eetado Ti.treo. En la regi6n 

de transición vitr••t 1aa propiedades meckticas 7 t'iaica.s 

tal.ea como dureza, :flexibilidad, capacidad calorítica, Btca 

cambian r'pidanente con 1a temperatura., por lo que que t&!! 
bi'n es considerada la temperatura de transici6n vitrea cg, 

ao la temperatura m'-xima de utilisaci6n del material pol!­

aérico, 

Experiaentalaonte, la determinac16n de Tg ee lleT6 a-

de Du.po:n1;. Cal.cu1mdo•• la ~g a partir de los ter11ogram915 

emitidos como ee indica •n la lig. (4-15). 

Los di&grUW5 obtenidos 'i.ll la. ·!~termina-:16n de fg, 

son aostrad.o• en la 1ig. (4-~} 1 ~oe resultados en la­

fab1a (4-3). 
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'f 

1'g 

Mg. 4-15. Detendnaci6n de la !emperatura de 

~•ici6n Vi~rea (1'g). 



92 

. 
~abla 4-3. 

Resu1tados ae Tcrap~ratura de '.fran•1ci6n Vitrea (!g). 

Ka.••traa "« <ºo ) .. 

98 

SJJl-1 102 

S.All-2 l.04 

SAJ:-3 106 

S.lJl-4 108 

SA.11-5 109 



.AT 

s \_ ___ _ 
SAM•1 ~ 

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

SAM-\__ ______ ~----~~---~~--~---

SAM .. 4 

~---------~-------------.......~------

20 60 80 lOG 120 r(oc) 

Fiw• 4-16. Diagramas de Tg 
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4-4).- Jnál.ieis de Resultados 

Analizundo las curvas cia&tica1J, ee aprecia que una 

vez iniciada la roacci'n ( aproximadamente 15 mln. para 

la homopolimerisaci6n del eetir•no 7 aumentándoee este 

tiempo para lo• copol!meros deepuée de la introducci6n 

del iniciador), '•ta es acel•rad.a hasta una converai6n 

constante, que •• la máxima conYtrai6n a1caru:ada. 

El tiempo de reacci6n pua alcanzar la. máxima oon­

v•rai6n del polieetiren• e 0.93 ) tUé d• 210 min. mien­

tras que loe diferentes oapolí~eroe llegaron a su aáxi­

ma conversi6n alrededor de 300 min. 

Las curvas cinhicaa demuestran tam.pién que el m­

hÍdrido aaleic• cawsa una disminución en la conYeraión 

máxima global, disminuymdo al aU!llentar la concentra -

ci6n del anhídrido maleico en la alimontaci6n ( ifabla 

•-1). 
Caal.itatiTutonte se encuentra de loe eepectrogra11u 

de infraro~o de las diferentes relacione• de anhídrido 

mal.eico y estireno en la copolimerizaci6n (Pi.ge. 4-10 

a 4-14), u.~ a.u.'l'lento en la banda correspondiente al gru­

po c==o del anhídrido mal.eico en el copolímero cuando 

se va aumentando el porcentaje de 'ate en la alimenta­

ci6n, lo cual concuerda con la teoría clácica de la e~ 

polimerización. 
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Con respecto a l~a resu1tados da temperatura de traa, 

•ici6n vitrea, se obtienen productos con ~g •a.rores 

que el polieatireno, los cuales aumentan cuando el por­

centaje de anhídrido mal•ico en la a1imentaei6n es au­

mentado ( Tabla 4-3). 
Puede notarse que cantidades d• 20 ~ de anhídrido 

m.a1eico aumentan 8 ºe la temperatura de tranaici6n Ti­

trea con respecto al polieetireno 1 a1canzándoee un. au­

mento de 11 ºe con un porcentaje de 50 ~ de anb!drido 

ma1eico en la al.1mentac16n. 

De acuerdo a loe reau1tadoe de peso molecular r•­

teridoa al polieetireno 1 se observa qu• al cop•limeri­

zar el estiren.o el peso molecular •• difJJDinu!do. Sin 

embargo entre 1os copol!meroa no ea posible inferir 

alguna re1aci6n entre loa pesos •olecularea 7 las co~ 

cen.tracionea de anh!drido maleico. El peao molecular 

promedio numergl (Jln) fluctúa entre 50 1 000 a 100,000 

7 el ponderal. (lhr) tluctáa entr• l.50,000 a 500,000. 

Loa !ndices de polidispersidad (Pd) se encuentran 

entre 3 T 4·• . 
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5.- CONCLUSIONES. 

Del. presento trabajo rea:tizado para la copolir::eri~ 

ción en emulsión del estirano - anhídrido meJ.eico se -

conol.uyer 

a) Las condiciones estudiadas permiten oopolimeri -

zar estireno - llDhíd:rido maJ.eico en ellIUl.sión obteni'n -

doee productos de al toe peao8 molecUl.ares madiante un 

proceso relativamente fácil y eon direren~es porcenta­

jes de anh!clrido maJ.eico. 

b) Pax-a un mejor control del peso molecular, es re­

coaendable utilizar un agente de transferencia diferente 

al tetracloruro de carbono utilizado en· el preeente ti:! 

bajo, debido a que este reactivo PodrÍa vo1atilizarsa 

parcialmente durante la pol.imeri$8.ci6n 7 por conBiguie.!! 

te su eficiencia dieminU7e• Sin embargo en este trabajo 

e• demuestra que controla relativamente bien el peDO m,9_ 

l.eouJ.ar de los copol:Cmeroa obtenidos, pues de no usare• 

se obtendr!an pesoe moleculares pro?Qedio de varios mi­

llones. 

e) La temperatura máxima de uti1izaciiSn con reapoeto 

al. po1iestireno ee aum.entada con la concentraci6n del 

BZlhídrido maleico en la aliJl1entaci6n, pero la conversi6n 

global dXima disinuye. Por l.o que ea reco:::iienda al. ut! 

1izar relaciones al.tas de anhídrido 1111.l.eico, aumentar J.a. 



temperatura de reacción. 

d) Finalmente se coneidern que ecte trabajo puede 

ser útil para trabnjos futuros de desarrollo de tecr.g_ 

logia para la obtenci6n de estos proe1.uctos. 
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7.- HOIENCLA~. 

(Xi] o , [•~o • Concentracionee iniciales de loe mo­

n6:nero•. 

fMJ ; [ •2] • Concentración de monómeros 1 y 2 a un cie~ 

f'l 

:P1• 

to tiempo o conversión. 

• Elspecies de propagación de Ki '1 H2• 

Concentración de radica1es primarios. 

Concentración de iniciador. 

Rd • Velocidad de foI't'lación de radica1en. 

Ri • Velocidad de iniciación 

Rt • Velocidad de tem.1naci6n. 

Rp • Velocidad global de copolimerizaci6n. 

ciador. 

lci - Constante de velocidad de iniciación. 

, ~2 • l'raccionoe molares de ~' •2 en la alimenta-

c16n. 

p2 • l'ra.cciones aolarea de 1f:i. , •2 en el copol!me-

ro. 
r 1 ~ r 2 • Relacionen de r•~tiv!~d~ 

1tii• k¡2, k22, t 21 • Constantes de velocidad de prop! 

gaci6n. 

ktll' kt22, kt2l * Con•tante• de Telocidad de termina 

c16n. 
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s (r1 ) • Desviac.i6n estándar. 

~ , Q2 :a Reactividad específica de mon6meros 1,.2 

•i , e2 = Kedid&s de la polaridad del radical. y mon6me­

ro. 
[E] = Concentraci6n de emulsificante. 

~ • Ko. de partículas de polÍDlero 

P1 • Velocidad de producci6n de radical.es .. 

xn • Grado promedio de polimerizaci6n. 

a
9 

• Area interfacial ocupada por una mol&cula de 

etnülsi!icente en las mice·l.ae .. 

~ = Velocidad de incremento en ol volumen de una 

pari;:Ícul.a de polímero. 

t = ~ieapo de reacci6n. (lfin.} 

V • Vol.umen de muestra (n.) 

W • Peso del. pi-oducto :final. (Br•) 

x = Convera16n. 

in • Peso molecular pro•edio numeral. 

1lw • Peso molecular peeo promedio. 

Kv .. Peso molecular Viscosidad promedio. 

(i¡J • Viscosidad intríneeca. 

Pd = Indice de polidispensidad. 

Tg • Temperatura de transici6n vitrea (•a ). 
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