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l. K ~ T Ro D u e e Jo X 

E~ propósito de ést.3 investigación, es proporcionar un arma -

Gtil a un sector de la Industria.Quimicn, el de los PlAsticos, 

csn ln fin~lidnd de impul3ar el avance tccnol6gico del pais,­

v d~ §sta ~anera evitar la dependencia de tecnologías cxtran­

j ~ras que vienen a repercutir directamente en la economía de 

Este estudio est§ enfocado al control de la reacción de produ~ 

ción de los copolimeros Estireno-~letil .\letacrilato, que son 

utili:ados en la industria como plásticos tcrmolabiles con prQ 

piedades intermedias entre el pol.icstirenC' y el poli111eta-- -­

cr~lJto Je metilo. Se mencionan algunas propiedades del poli­

e:,:ireno y el po1imeti.lmct.a,2rilato, p;:ira d:irnos una idc;i de 

las posibles ventajas que ?Uedcn obtenerse, al preparar un co­

poli~cro cstircno-metil mctncrilnto; ya que si se controla el 

cn::portarnicnt:a de éste, ba_i') ciertas condiciones se pw?dcn ob­

tc~~r las pro?icd:idcs que se dcseRn de acuerdo a nuestras ncce 

Asi como tambi6n disminuir el costo de pr0ducci6n; -

pu-:·sto que precisamente una Je las J imit:intcs de mayor relevan 



cia en la obtención de polimetilmetacrilato es su el~vado cos­

to, asi como presentar poca resistencia a la abrasión, hecho -

~uc en el caso rlc policstireno resulta al contrario, (referen­

cia No. 7) pue~to que este nos ofrece un bajo costo de pro<luc­

ción y alta resistencia a la abrasión. De 6sta manera podemos 

visuali:ar clara~ente como se compensan y obtienen mayores ven 

tajas y propiedades al preparar un copol3~cro estireno-metilm~ 

tacrilato, si sabemos controlar el proceso por completo. 

Algunas propiedades de los homopolirneros son: 

Para el policstireno: baja conductividad eléctrica, alta -

resistencia a la acción del agua, gravedad especifica baja, 

alto indice de refracción, facilidad de moldeo por inyec- -

ción, libertad para impartirle color, ataque por solventes 

orgfinicos, decoloración durante una larga exposición a la -

luz, baja resistencia al calor, sensibilidad al ataque por 

gasolina, naftas, ficidos y aceites lubricantes; sin embargo 

no es completamente soluble o compatible con todos los hi -

drocarburos. 

Para el polimetilmetacrilato: presenta gran estabilidad y 



propiedades ópticas excepcionales, p3rticu1armen:e en cla­

ridad y tr:i:1srni.sión de ]u::. Pr5ctic:¡:r1cntc no pn:~;cnta dc­

colornción o amarillamicnto a lo lar~o de exposición a la 

Ju: por var~as afias. Tiene propic¿~dcs de resistencia al 

lmpncto ~ejorcs que el vidrio, es poco afectado por la hu 

meJad a ba'.as temperaturas. 

=, polimctilGe:acrilato presenta venta¿as sobre el policstire 

en cunnto :::. tenacidad y resistencic:i .1 solventes. En cam- -

~~o bajo la acción de imractos suaves el polirnctil~ctacriJato 

perm:mecc :stable como fuera deseable, pero es r.:·2jor que -

-· poJiestire:.,J. 

r~n todo éste podemos enumerar una serie de aplicaciones de -

a-bos homopoli~eros, que reafirman una vez mfts la gran utili­

¿~a que podr!a tener el 2esarrollo de 1a síntesis ae copolim~ 

;05 estircno-~etilmetacrilato. 

Algunas de cilas son: en el caso de poliestireno, utilizado -

;orno resina dieléctrica (gracias a la ausencia d~ grupos pola­

res en el poliestireno de alta pureza), utensilios de cocina, 

equipo fotogrifico, lftmparas, fabricaci6n de lftminas delgadas 



utili=adas para el aislamiento el6ctrico de cables, cte. El -

PS es el tercer pl§stico en cuantn a consumo mundial, despu6s 

del po!ietiJcno y el policloruro de vinilo. 

Para el polimctilmctacrilato se tienen aplicaciones en: ópti­

ca, lc:-.:cs de contacto, ojos artí.ficinlcs; dentaduras en el en 

so de l~ odontología, en la arquitectura moderna como elemento 

para decorado; en la fabricncl6n de sombrillas, cepillos, 15m­

paras r joyería de Lrntasía; así como instrumentos ele cirugín 

m6dica, pero sobre todo en paneles de iluminación y en aplica­

ciones a 18 intemperie en letreros, cabi118S de teléfonos, et.e. 

En el p~oceso de sintcsis de 6sta investigación, se utili:a la 

t6cnica de copolimeri:aci6n en emulsión en reactor intermiten­

te isot&rmico; que a pesar de presentar ventajas en e] control 

de la re~cción a nivel industrial, se utiliza muy poco debido 

a que se desconoce el comportamiento rc3l de las variables de 

reacción involucradas. 

La reacción se lleva a cabo en presencia de: iniciador, ele~ -

trolito, emulsificante, agente de transferencia y un medio dis 

persante. 



Acere~ del efecto de 1a variación en la concentración del ini­

ciador~ del emulsificante sobre la c1n6tica de reacción de co 

polí,~.':ri:'.ación en emulsii'ii; se han reJlizado ya al¡iuno'.' estu- -

dio'..;, lo novedoso en ésta investigación es el anali::ar e:1 efer 

to del '~lcctrolito de lo cual no se ha encontrado infornación 

pre:\·::;. 

Otra innovación de éste trabajo es el diseno experimental por 

un r!Ctodo estadístico que permite analizar la interacc:ión de -

lo~ tres parimetros (iniciador, electrolito y emulsificante) y 

su ~fc:to global en la velocidad de reacción y en algunas pro­

piedades del producto. 

En resumen para ésta investigación se proponen los siguientes 

o b _i e t i \'o s : 

1) Sintcti::ar diferentes copolímcros estireno-metilmetacrila­

to mediante el proceso de polimerización en emulsión, a 

temperatura y agitación constantes. 

2) Obtener curvas cin6ticas para diferentes relaciones en la 

alimentación de estireno/metil metacrilato, con el objeto 

s. 



de encontrar la ~ás adecuada, para obtener la ecuación ci­

n6tica de la reacción. 

3) Estudiar los efectos de diferentes concentraciones de ini­

ciador, clectrolito y emulsificante sobre la reacción de -

copolimcri:ación estireno-metil metacrilato. 

4) Determinar las relaciones que existen entre Diámetro de 

partícula y nGmero de particulas, con respecto a cada uno 

de los efectos estudiados. 

La información obtenida de 6stos objetivos, es de gran impor­

tancia para el Ingeniero Químico, ya que puede deducir entre -

otras cosas un modelo para la velocidad de la reacción quí~ica 

involucrada; es deci' li.i cin6tica de la reacción, con la que -

puede llC>.~ar a C>st;ib1ccer el diseño de un reactor químico c9_ -

rnercial, para la producción del copolímero S-,~A de la composl 

ci6n deseada en función Je sus propiedades especificas. 

(1, 



JI . 1\..\TECEIJENH .. , TEOIU COS 

~.1 Polimeri:aci6n en Emulsión 

: . 1. 1. Generalidades 

L3 polimeri:aci6n en emulsión, es actualmente el tipo de poli­

mcri:aci6n predominante para las polimerizaciones comerciales 

de acetato de vinilo, cloropreno, acrilatos, y cop0Jimeri:aci2 

nc:s de butadieno con cstireno y acrilonitrilo. 

La importancia de la polimerización en emulsión, asf como su -

preferencia se debe principalmente a que presenta las siguien­

te:; ventajas: 

Es un proceso Gnico que permite obtener productos de alto 

peso molecular, aún a grande o; velocidades de reacción. 

En los procesos de polimcri:ación en masa, solución y sus­

pensión se pueden lograr altas velocidades de reacción pe­

ro con un bajo peso molecular. 

El producto de la polimcrizacl6n en emulsi6n (ldtex) puede 

en algunos casos ser empleado directamente sin la separa-­

ción adicional. Por ejemplo en pinturas, adhesivos, etc. 

El control de las reacciones de jniciaci6n, propagaci6n, -

trasnferencia de cadena y terminación se facilitan, y en -

7. 



mucho'.; c~::::os se requieren temperaturas de pol imeri :::nción 

relatúar:iente bajas, (O - SOºC). 

8. 

Pueden obtenerse altas concentraciones de polímero a hajn -

viscosidad, lo cual difiere del polímero obtenido en solu-­

ción .. .\J ser la viscosidad del látex independiente del pe­

so molecular se facilita la agitación y la transfcrencj;i de 

calor, así corno el manejo del material a travi':'s de bumbas :· 

tuberías. Esta ventaja es capital en operaciones escala co 

rnercial. 

Debido a que el medio utilizado es agua, el uso de solven­

tes costosos y los problemas de recuperación son elimina-­

dos. 

Por otra parte, también se tienen las siguientes desventajas: 

La pure:a del producto es inferior a otros procesos, ya -­

que puede contbner residuos de cmulsificante 6 productos 

de Ja descomposición deJ inic.1ador. 

Solamente se puede usar iniciadores de tipo radical libre. 

La prcscnci~ de materiales iónicos, como los agentes ten-­

soactivos provocan propiedades dieléctricas pobres en el -

po 1 ímcro fina]. 



_:. 1 . 2. ·~ ·> r t :.i d e l !:i d:. i n s . 

!.a dcsi.:ripción física de la polimerización en emulsión esta b~ 

~:1dé! ori:;inalrnentc en las teorías de llarhins para Ja dcscrip-­

ción cuG.:ítativa y la de Smith-Ehart par.-i el comportamicr.tu 

CUHlltÍLi:ivo. 

El sist::'."1a de polimerización cr: emulsión debed contener por -

lo menes los siguientes componentes: 

1·1o::6mero ( s) 

Medio dispersante 

Err,;Jlsificante 

Inici.-idor soluble en agua 

f'I r:,0 .:io dispers:lr.te es líquido, generalmente agua, los compo­

JH:n:(:;: se encuentran dispersos en estado de emulsión por ac- -

ción del cmulsificantc. La rel:ición de :ig~1J-.";!Onórncro se encuen 

tra ;~ncralmcr.te en el rango Je 70/30 a J0/60 (en pese~. La -

acci5:1 dc1 emul:~ificantc (rc'.°2rido como su;factante y jabón) -

rs ::~le pues posee tanto sog~entos hidrof :ljcos como hidrofó­

~iccs en su estructura molcc~lar. El morcaptano, es un agente 

de :;~nsforencia de cadena ~:ilizado para el control de peso -

~o:~:ular del rolimero. 

,, .. _, car;ictcristíca :import.'.lr.::c de un cmu1sificantc, es su con-­

cc:-:racién micclJ.r crítica ::oic), que es la concentración mo--

1.1:· ab;:ijo de la cual no ocurre formac~;,n de micelas. Cuando -

9. 
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< cmulsificante se agrega al ~1gua a una concentración superior 

a ,,u conccntn1ción mi celar crítica con agitación, se forman pe-

,;,,;r:iios grupos coloida1cs é ':licclns. Cadn miccla cons,istc de --

~:-100 mol&culas de emulsiiicnnte r tienen una longitud entre -
e 

:~ a 300 A, cuyo difimctrc es aproximada~ente dos veces la longi 

:~d de una mol6cula de emu2sificantc. 

La parte hidrofóbica de caaa mol~culn de cmulsificantc se diri-

¿e hacia el centro de la ~1ccla. El nGmero de micelas y su ta-

;:.año depende de la cantiC::iC: de emulsificantc utiliz;.:ido compara-

¿e con la tantidad de mon6rnero. Grandes cantidades de cmulsifi 

cante dan nCiml'ros mayores ::e partículas de tam:iño pequeño, esto 

es; el §rea superficial de las micelas se incrementa con la can 

tidad <le cmulsificante. 

Al adicionar los monómercs insolubles 6 ligeramente solubles en 

agua, conteniendo el tensc)activo una fracción muy pequeña se di-

suelve en L1 fase acuosa 'aprox. 0.04~), otra fracción pequeña 

de monómeros, entra al interior de la parte hidrofóbica de las 

nicelas, y Ja mayor parte forma gotas estabilizadas. Esto es 

evidenciado por medio de rayos X v dispersión de luz, Jos cua-

les demuestran que las mi~cles se incrementan de tamaño. 

Una gran parte dC'l monórnc:-o se dispersa en forma de gotas, cu­

yo tamaño depende de la intensidad de igitación. 

Podemos decir que el sistena ideal al inicio de la reacción con 

sistc en: 



l. Fase acuosa con pe~ucfia concentr3ci6n de m0~:~cros. 

'; 

7 
.J. 

Gotas de monómero ,:1spcrsado en la fase :ic1wsa y 

Nicela3 cmulsific~¿as conteniendo rnon6mcro solubilizado. 

En este sistema, los ~adicalcs de incinción se generan en la 

fase ncuasa. La vclc=i<lad Je producción de radicales es del -

orden ele 10
13 radici: "::11/seg. E.n un tiempo muv corto los radi 

ca.les son absorbido;; ;Jor las micelas, las cuales contienen a 

los mon6mcros, llevi~3ose a cabo la polimeri:8ci6n en el inte-

rior de éstas. Una ·;.;:z que se ha iniciado la polimcrizcición, 

las micclas activas :recen, conteniendo tanto polimoro co~o -

monómero, adsorben :-,5s y m.:ís moléculas de er.;u1sificantc del 

que' existe on soluc'..ón, a1canzaru~o el punto ;::n el cual la con-

ccntrac:irín de cmul.~~;-icante en 12 solución c:ie abajo de ;:u con 

centración micclar ::--ítica, doná'2 las micc:l::-;5 inactivas :::e con 

vierten en i.nestab:'..cs, disolvi.éndoso el cmuJsificante miceíar. 

Las micclas activ:",5 crecen mucho miís grande:; -:¡uc las micelas -

origin:1les, consi1.>:::·:indose corno partículas de monómero-rol.ímc-

ro. 

Todas las micelas que no fueron activad:is ;'t:·r ] a entraca de un 

radical iniciador desaparecen, adsorbi0ndo3c el cmulsiiicante 

del sistema por :as partículas de polimerc. 

La polimeri:aci6~ procede hc~cgéncamcntc en las µarticulas de 

polímero con una conccntraci6n de mon6mcro constante por difu-

sión del mon6racro de las gotas. El n~mero de partículas pcrm! 

l. 



:.é•:t.: co1:stan:c durante .z·l curso de la polimerización. Las go-

· :,_, del rnonéir-··<:ro disminuyen en tamaño incrementándose cJ uima-

~: Je las par:Iculas de polímero. En la etapa final de la 

:·:é.:c.ión (Sü-50~ de conn:rsión), las ¡;otas dC'l mónomero <h''"ªP'.i. 

;r::_¡;n ccmp10t;:,.;:;entc y las partículas de polímero contienen <o-

~: el mon6mcrc que no ha reaccionado. La polimcrl:aci6n conti-

~~a a una velocidad que disminuye al disminuir Ja conccntraci6n 

¿e ~on6mero en las partfculas de poliGero, (ver figura 2.1). 

Teoria de Smith-Ewart 

En 1948, Smith y Ewart, establecieron las bases cuantitativas -

de la primera :eoria cin6tica de una polimerizaci6n en emulsj6n 

las cuales son las mismas establecidas para la polineri:aci6n -

en ;:iasa ó soluciSn. La diferencia de l<i polirneri::ación en emul 

si6n es que se :leva a cabo en centros 6 sitios aislados (mice-

las de polímero). 

Un radícul entr2 a cada centro activo a un promedio de cada 10 

segundos. Una ve: en el interior de la niccla, el radical se -

prop:-ig;:i a una n·2ocidad rp oue es d0pcndicntc de lJ. constante -

de vclocjdad de ~ropagaci6n kp y de la concentración del manó--

mere (~) en la rart5cuJa. 



1 ? . 

s• ". n<,kramos el e.aso de un ra<lictl1 que entr:1 a un:1 partícu-

la q11L' -:<i contiene un radical, ocun,.2 una terminal bimolccular 

inricchata. La presencia de Jo:s radic;ilcs en un:1 partfrula es 

~in6nirno de cero radicales ya que re~ulta un terminación rfipi-

(l:i, quedando la partícula Jisponib1e para la llegada de otro -

r:idical que la acti\'ará para ~'f'r propagada. L:i velocidad de -

pol in;cri:::ación Rp a cualquier instante ser5 dada por el produ~ 

to de b concentración de partícul:1s :ictivas P y la veloci-

dad de propagación en una partic~la. 

( 
' , 1 

Rn,· = k M J ' P) p . 

y P se expresa Je la siguiente forma: 

( PJ 

N' concentración de partículas activadas. 

n nGmero promedio de radicales por partícula. 

\A nGmcro de avo~a<lro, P en moles/litro y Rp mo1es/lt-se-

gundo. 

R = p 
10 3 ~l' ñ kp )!] 

1'J 
,\ 

Fn el primer inten·alo de la reacción (nucle::ción), N' aumenta 

con el tiempo hasta que todo el emulsificante libre (nuclear y 

disuelto) es consumido. Al comienzo del segundo intcrv:ilo ~· 

alcan:a el valor de estado estacionario N por lo que la ecua--

ción queda: 

Rp 1 o3;.;ñ kp _[:'0 
NA 



í.l valor de 1i duran<: e estos i ntcr\'al os es fundamental para <le-

tcrmin:.ir R . La teoría de Smi th y Ewart expone tres casos. La r 
principal difcrcnciJ entre estos tres cosos es la difusión del 

r;:idical fuera de 1::.s partículas de polímero (desorción), otr:is 

diferencias son: e! tamafio de partícula, velocidades de ini--

ciación v terminaci6n y modos de terminación. 

Caso I.- n < 0.5 

El nGmero de radicales libres por sitio de reacción, es -

racnor de 0-5. En este caso la terminación se lleva a ca-

bo en la fase acuosa, la velocidad de iniciación y tcrmi-

nación son ib:Jales. Esta velocidad es independiente del 

tamafio de par:iculas. Tanbi6n puede ocurrir que la tcrmi 

nación se lleve a cabo en el sitio de reacción y la cons-

tante de reacción viene dada por la prohabilidad de dcsor 

ci6n que pudieran tener los radicales libres en el latex. 

Caso II. n =o.: 

El número de radicales libres es aproximadamente 1/2, es-

te caso cxpljca las altas velocidades de reacción y las -

grandes conversiones alcan:adns en un proceso de emulsión, 

La expresión Je velocid:.d es muy s'.imp1e ya que involucra 

la velocidad Je rcacci6n de un solo radical y el nGmero -

de centros d:: reacción presentes. ·Ccnsidera que la rcac-

ción de ter~in~cjón entre dos radicales es instántanca y 

que la deserción de radicales libres fuera de las parti-

culas de polímero impregnados de monómero es despreci._able. 

j .) • 
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~ ¡ I . · !l :.:... r . ~) 

' . .>un:' :·rJcc i6a e.le partículas de pol imcro pueden contener dos 

'~ ·;:iis r:1Jic::ilcs por partícula, haciendo que ñ se:i maror de 0.5 

~,to ocurre si el tamaílo de p::irtíc11las es gr::in<lc con alta vis-

C>-id:1tl 6 L1 constante Je velocidad de terminación es baja y -

l. vclociJ::iJ de inici::ición no es dcrn:isiado baja. 

L1 c:1so II es ::i.plicablc a 1,, mayoría de 1as polimerizaciones -

e" emulsión. Pura este caso la vclocid::id de rcaci6n es inde--

¡w :: d i e n t e d e 1 t ama i1 o d e 1 ci s p a r t I e u l a s p o J i me r i e as , y :i que e s -

t~ velocidad es simplemente 1/2 de la velocidad de polimcri:a-

ci5n Je un solo radical libri::. No h.'.ly un mcc:inismo prob;ible -

p::ra que la acti\·idad dl' un r:ldical en crna partícula pueda ser 

tra:1Sf<:ridn de nuevo a la f~1SC' acuosa. Un rc1dic:il que entre -

•h i '·' pe r· ~;anee e· r ::i 1 1 í ha s t a 1 ::i e 11 t r :id a de· un segundo r a Ji e al 

e¡ u·~- 1 a el l' sal' t i ve por e o m b in :1 e i ó n en t H' ;: í: . La pro b ;i b i l i da <l de 

inu:urr tcrmin::ici6n de dos radicales 1 ibrc;.: e.n la misma part:icu-

J :¡ i.' s mu y i rn p o r tan te , t a 1 o'¡ e e l t: i e rn ¡i o ne e es a r i o p a r a e Jl o e s 

¡;""!u'-' f1 o e o m p ;::¡ L1 ;.'. ~1 con e l t i en p o pro rn <:o el i r_i que ex i s t C' en t re 1 a -

0~trada de radicales libres a una partfcula de polímero prcse~ 

t :1 :; d o 5 e 1 a s i tu;: e i 6 n , ¡e e¡ u e ~rn me el i o de 1:1 s p <Jr t1 e u J a s e o n t i e -

ne: n un :.; i m p l e r .1 d i e a 1 1 i h re :-· 1 a otra mi t .'.l d no t i en e n in g un o . 

- d~l 
JT 

~-> conccntr<1ción del monómero en 1J partícula 

;\ " n1imero Je partículas de latex 

L¡-- 0 cCJ:i:·-t.ante de propagación de la velocidad de polimerización. 



: ·-ta ecu<1ción explic;:1 que al tener un gran número de partícu-

:~s presentes, la polimerización alcance grandes conversiones 

~~ poco tie~ro. Por otra parte no puede haber dos radicales -

>:i1tro de una misma rniccla, ;-a que se dcsactivarian. J:sta 

'c::uación muestra que la \·clocúbd de polimcriz;ición depende di 

;(-ctamcnte dr_-1 Bfímero de p::irticulas de polí.mcro siendo indc¡1c~ 

¿lente de la velocidad de producción de radicales Ri. Esto su 

::r:dc micntr;;s los radicales se producen, si no hay generación 

-3e rndicale:s no h;ibrí;i polimerización. AJ auricntar !U aumcnt:1 

~~ velocidad de alternación de actividad a inactividad <l~ cnda 

?~rtícula de polimcro. Si aumenta la concentración de emulsi-

r1cantc, aumenta N y por consiguiente la velocidad de polimcri 

:ación. 

Grado de polimerización.- El grado de polimerizacl6n en una -

emulsión puede obtenerse considerando lo que ocurre en una PB[ 

t5cula de polimcro. La velocidad ri a la cual los radicales -

entran a las partículas de polimcro esta dada por: 

donde Ri = velocidad de formación de radicales librcs/cm3 de -

solución ;1cuosa. 

Esto es lo mismo que la velocidad de re!minaci6n rt de una ca­

den:i de pol j;:1cro_, ya que l:i terminación ocurre inmediatamente -

al entrar un segundo radical a la partícula. El grado· de poli 

rncrizaci6n es entonces la velocidad de crecimiento de una cacle 

](,. 



nn polim6rica dividida entre la velocidad a la cu~l los ra<l1-

cales entran a la part[cula de polímero. 

xn rn _.__ 
r. 

l 

N kp (M) 
Ri 

~n grado promedio de polimerización. 

i 7. 

Si ocurren transferencias de cadena, el grad? pro~edio de pol! 

mcrización esta dado por: 

Xn Rp --
r.+ T 

l tr 

donde rtr es la suma de las velocidades de todas las reaccio­

nes de transferencia. 

\Gmero de particulas de polímero.- El nfimcro de partículas es 

el primer determinante de la velocidad y del grad0 de polimer! 

:ación. La !ormación y cstabili:acio':n de partículGs de polír.,~ 

ro por nucl2aci6n micelar y nucleaciEn homog6nea ~nvolucra la 

adsorción d~l surfactante de las micelas, soluci6~ y gotas de 

monómero. El nGmero de oartículas puede ser estatlecido Jcpen 

dicndo del 5.rea superficial total Llcl surfactan:C: presente en 

c1 sistema a S donde a e~ el firea sunerficial i~terfncial oc~ 5 s . -

paJa por una mol6cula de surfactante S es la c:~centraci6n -

total tlcl sc:rfactante en el sistema,:: es dircc:c,:-c·ntc <lepen--

diente de 12 velocidad de generación de radicalc:~ 

N a 
s (s) 



H. 

(LJ concentración del emulsi!icante micelar. 

es la v~lc~idnJ del aumento en voluncn <le una partícula. 

fl :jlor de k es:a entre 0.37 - 0.53 Jcrendicndo de las consi­

dcr~:1ones hcch~s con respecte a las eficiencias de la captura 

Je ~adicnles psT las micclas en relación a las partículas de -

po::~cro y sus ~3r5mctros geo~C~ricos. Debernos tomar en cuen­

t~ :~e nGrneros altos <le parti:ulas estan asociados con tamafios 

pe~ucfios de part[culas. 

Esta ecuación generalmente se cumple para mon6meros como el es 

tireno que muestra una pcque~a tendencia a la deserción de ra­

di:3les. Se observan desvi3cioncs con ~~nómcros po!arcs.rnr-­

c~~lmcnte solu~les en agua como el ace~ato de vinilo y el me-­

t:: metacri1ac:-:::. Cuando l:i dcsorción d·:: radicales es extensa 

~~ favorece 13 nucleación ~ar los radicJles dcsorbidos y N es 

;;:ectada pc-r r.:, por 1o tanto la dcpcnc:encia sobre S es mayor 

0~e la predicha. Ast el orden de dcrendcncia de ~ sobre S es 

de 0.64 para estireno y O.Só para metil-mctacrilato. 
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FIQ. 2.1 REPRESENTACION ESQUEMATICA DE POLIMERI· 
ZACION EN EMULSION IOEAI.. 

al Slslema lnlc:lal 

b l Principio d~ lo polimerlzoc:iÓn ( Nuci11aclÓn) Paoo I 

el lnlervalo 11 la volocldad de pollmorlzociÓn os coMlante 

d l L.o velocidad de polimerlzaclo'n dlH1inuye (Intervalo 111) 

Gotas de mono'moro dasoparectn 

el Fin de la pollmerixacio'n 

:'o. 



2.1.4 lntcrvalos en una polimcri;:ación en emulsión. 

Antes de que la reacc16n comienze, la carga del reactor contie­

ne dos fases, ~on6mero y agua. El monómero esta locali:~do en 

dos sitios : en las muy pequenas micelas y en las grande~ ge-­

tas de mon6mero. 

En las primeras etapas de la reacción durante el intervalo 

(iniciación) las particulas de lfitex cstan siendo formadas y 

nuestro sistema inicial de dos fases se vuelve uno que contiene 

tres: agua, mon6mero libre y particulas de 15tex. El número -

de partículas se incrementa en este sistema de tres fases, pero 

subsccuentcmcnte se hara constante. SegGn la reacción r~ogresa, 

durante el intervalo 2 (propagación) el volGmen de la fase poli 

m§rica embebida de monómero se incrementa, mientras que los dos 

que contienen polimcro decrecen. Hacia el final de la reacción, 

intervalo 3 (terminación) la fase mon6mero desaparece y todo el 

que se encuentra sin reaccionar est5 en las partículas de Jfitex. 

Estos tres intervalos son definidos solamente en t~rminos del -

nfimero de partículas y la existencia de una fase, separada de -

monómero. 

Estas tres etapas o intervalos en una polimerización en emulsión 

~;e muestran en la siguiente figura (2. t) 



')) 

J::;ta es u:.a represent::ción csquemiítica de Ja velocidad de conver 

si6n con 0J tiempo; a, b, d, representan predicciones teóricas 

b:1sadns en la tcrmin::.ción :in:-tant5nca entre las moleculas: 

e, no ha~ un müxi~o en la conversión 

d, conversl6n constante con el tiempo 

e, la cc~.-..·ersión '.'é incrementa con el tiempo 

r, g, h, i, durante la terminación puede dominar; el aumento en 

la ve2ocidad de propagación 6 la reducción en la velocidad -

de terminación. 

ru 
u 
ul cu: Q..' 
u 1 ' 
•rl { 
u. ¡' 

~:; 
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--------.. --·----'1--
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Fi~ura 2.2 Representacion esquema ti ca 

de la variación de J.a velocidad de con­

versión con ri::specto al tiemoo. 



U1,.~J11Le los intervalos y " existe esa fase mon6 .. ,:.·:;0 ais1ado; 

durinte los intervalos 2 y 3, el nGmcro de particulas polim&ri 

cas permanece constante. SegGn la tcoria cinftica ~r:tcs expl~ 

ca~a. durante el primer intervalo la velocidad de ct~versión se 

l~crcmcnta ripidamente; durante el intervalo 2 per~ancce constan 

te 0 se incrementa muy poc0 y comienza a decercer e~ el tercer -

ir::•.:rva1o. 

T't:·:bién se ha encontrado que durante el intervalo i la tensión -

s~~crficial es baja, correspondiendo a la de la solución micelar 

y se incrementa rdpidamente durante la propagaci6n, cuando estas 

~~celas han desaparecido. 

l.~ desapari.ci.Sn del monóme-ro al final del interYalc .3 puede ser 

c~scrvada visualmente. La transición entre las eta?as 1 y 2 

p~~Jc ser determinada siguiendo las variaciones del nGmcro de 

p3rticulas con la conversi6n. 

L.:< s p a rt í e u 1 as el e 1 :í te x absorben so 1 amente ún a e i e:· : a e<:m ti da el -

¿e mon6mero, la necesaria ?ara saturarse hasta que, a esa cierta 

c:':1ccntración, el cambio en la energía i.i11rc i·nterf:,cial (debida 

~'- crecimiento del área Sl:;:·2rficial del Lítcx), es i;:trnlado po1· 

~~ encrgia libre de la me::la mon6mero-po1imcro. 

,._,no balance:nse:, par.:i sistemas donde el monómcr::: ·:os un buen 

<rlvente para el polímero, la energía libre de me:c!ado se incli 

~~ria a favor de la absorci6n de todo el mon6mero posible dentro 

¿e las partículas de l~tcx. 



Si dura;-itc· los intcn·alos 1 y 2 el cGn~;umo dC' monómcro por la -

p()linc!·i:ación es m:.ís lento que su ·Jifusiór~ dentro ele las p;¡n_[ 

cul:is, l'i fracción volumen del monómero en ellas igualará la 

crntich.: requerida r;:!ra la saturación. Aclem{is, si no hubiera 

un:1 barr::ra int.crfaci;.;l para la difusión dc-1 nonómero haci:i el 

lfitcx, iJ discrepancia entre la concentración actual de monómc­

ro, se ~levaria mucho cuando csra difusión fu~ra lenta. 

Cuando :a concentración de mon6mero en al~Gn locus dentro del -

Lítex cc;:;nparece para convertirse en polím::ro, este locus es -­

llenada Je monórnero nuevo. 

Esto el'.,~ las bases teóricas para asumir que l.:i difusión del mo­

nómro ;~-,era la ct::ipa controJante durante la polirneri:ación en 

crlllils~".n. Prueba exrerimental de e.llo es que, cuando las gotas 

de monó~cro comien:an a desaparecer al final del intervalo 3, -

su con 1:·:rsión fraccional es igual a la fracción peso de políme-

ro en las pnrticul::is de 15tex. 

Dependiendo del intervalo 2 y 3 ocurri~~ a diferentes porcenta­

jes de conversión, no excl'diendo nunca e:-1 65';, ya que a estos -

niveles de conversión no existe suficiente mon6mcro en el siste 

ma (l :.:.re)' para saturar las rartículas. 

Como ya se probó que durante los intervalos 1 y 2 la concentra­

ción del monómcro estfi determinada por la termodinfimica o el pr~ 

cedirniento de saturación, la variación de esta concentración de 



rnon6~cro en las partícu1~s durante estas dos etapas puc<lun ser 

calc~la<las como una función del radio de la miccla y el volumen 

de 1 rnonórnero. 

En el intervalc 3 todo el rnon6mero que no ha reaccionado se en­

cuentra dentro ::le las partículas del polímero, ya que su soluti 

li:.!ad en :-i¡:;ua e:s despreciable. Si este criterio es cierto, la 

fracción volumen de mon6mcro en ese intervalo se puede c:-ilc11lar 

por ,cdio de la conversión . de las densidades de mon6mcro r 

,,·~iím:cro. 

:.i.,;J\·ede\· había propuesto que todo el monómero fuera adsorbido al 

principio de la reacción, pero los datos experimentales no con­

cuerdan con esta teoria. 



Jniciación.-

Se hn visto que todos los radicales libres son formados en la fa 

se Acuosa, por ejemplo, por la descomposición de compuestos ine3 

tables como los persulfatos, que dan aniones sulfato: 

2 s o.-
4 

Los radicales i6Q sulfato pueden iniciar una polimer' · 1ci6n Pn -

la fase acuosa pero los radicales oligom6ricos que for~arian no 

pueden permanecer disueltos en esta fase. El tiempo de vida r.r-

,]ia del iniciador es ::1ucho mayor que la duración de la reacción, 

tal que se asume que la velocidad de formación de radicales es -

constante. Esta velocidad es expresada por R, el ndmero de radi 

cales fcrmados cm 3/3cg. Este valor es calculable del nGscro de 

avogadro ~a, Ja constante de descomposición y la concentración -

del iniciador: 

R = 2 ~a kd ( I) 

Si un radical originado dentro de una distancia L de la supcrfi-. 
cic de alguna unidad esférica, se encuentra con alguna partícula 

puede (> no chocar con "11 a, si el radical choca con la es fer a es 

irreversiblemente adsorbido por c1lo. Se ha demostrado que la -

difusifn de r~1<lic1lcs a partíct:las no es proporcional al radio -

de la esfera (coso en un;_i difusión homogénea), pero si a Ja su-

pcrficic de ésta. Evidentemente, todos Jos radicales deben en--

trar ;-, ia fose or¡~5nica si el valor absoluto del área interfacial 



r•'.' m:L::ic: L!c v0Jup1cn J\' agua se hace mayor que <1 l, De otra -

:•1.;.:cr:i ;¡~~0.unos de los radicales precipitarán y formar:ín nuevas 

p:1rtículas. 

!J•:.·bido ::i la enorme difercnci:i entre las áreas de 1:-is lilicelas y 

l:1:; f,Otas de rnonómero, muy pocos rad.icales entran a estas gotas 

r r::.;:1 c.;nticbcl puede ser despreciada. Practicamente todos los 

radicalc.' entran a las micelas, si estas estan presentes, 6 a -

('] l:HCX. 

El surfacrante presente tiene un importante papel en la form:i-­

ci6n de partículas, tiene influencia sobre el nGmero de partic~ 

l:is que se van a formar por el 5rca que puede ocupar en la intrr 

fa~c ccntenicndo monómcro. Para mol6culas de jab6n presentes en 

1 cm~ de :igun esta iírca se define por el par§metro S, calculado 

de: 

S = Na As ( S) 

(S) concentración del surfactante 

As área del surf~ctante por mo16cula 

:\:; nCimero de Ctvogadro 

TI:! tos t'xpcrimcntalcs muestran quL' el mímcro de p:irtícul:is es mu­

cJ,,..1 r:::nor que el número de mjcclas inicialmente presentes y mu-­

·1.0 8avor que el nGmero de gotas de mon6mero. Evidentemente, no 

Jas l~s micclas son transformadas a particulas de lfltcx. Es­

.. :-: ¡;;,:·tículas se forman cuando ios racljca1cs l.ibrcs entran a -



las micelas conteniendo mon6mcro y al crecer adsorben surfactnn 

te de :as micclas. Ellas tJ~tién adsorben radicales restos ra 

díc;:l,,;·s r10 ru('dcr; nuclear r,uc:;,s pnrt:ícuJas durante cl !rittrvn-

, . , 
nuc.; '::~~e 1 on. 

Jos r~:clas v ~articulas pcr~~;,occ constante debido a que el 

área 7or particula de jah5n ~s la misma en la superficie de Ja 

micela que en }[1 de partL:uL?. ~·el área asociada a las potas de 

mon6~ero es de$preciahle. 

La nuclcaci6n de partículas finali:a cuando la superficie total 

ele ésta se hace igual a S tal que las micdas desaparecen. En 

c~te momento el nfimero de partículas alcanza su valer final. 

Des radicales no pueden coexistir en una partícula pues debido 

a su pequefio volumen :::e :;nularían une 3 otro. 

Si Jas pertfcuJas solo pu¿ieren ser nuc1eadas en las micelas, 

concentraciones de surfa;:tante por debajo de su C'.C no tendrL.t;i 

ningún efecto sobre el nGmero de partículas. 

Roe y Fitch ohscrTarcr: que aün a muy bajas concentraciones}{_ 

surfacrantes incre~cn:an el número de partículas. Para exp!i--

car esto consider:tror, q¡¡e las p:irtículas son formadas cuando Jos 

radicales oligomcric0s precipitan Je Ja fase acuosa, estos adsor 

!-en s1.:rf:ictante y ce;; ello se estahiliznn. 

Tambi6n se ha observado que nlyunas polimeri:aciones en ernulsi6n 
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;-;ueden ser f0nr.:;:'.:1s con pcrsul fato coP10 iniciadores y la cornple-

ta ausencia de tensoactivos. Proh<tblerwnte, e] iniciador y sus 

grupos sulfato t::rminales cst:ibili:::lll las partículas ele] látex. 

E~ este caso es:~3 pnrtfculas se forman sólo por la precipita--

ci6n de los rad~cales oligom0ricos, aGn a estos casos especiales, 

e~ ndmcro de pa:-:Iculas es mucho menor que cuando se usa jabón a 

concentraciones altas y la calidad de los látex es ir.feriar. 

Prop:igación. 

La 6tapn de propa~aci6n comprende, segGn el polfmcro, aproximad! 

mente el 80\ del ~iempo que se lleve la reacción, es por ello 

la 6tapa mas lenta y la que controla la velocidad de reacción. 

Durante la fase de propagación la polimeri:aci6n es de orden ce-

ro, pues el ca~bio de la concentración con respecto al tiempo es 

:.ina constante. Por ello se escoge esta fase para determinar la 

~onstante de velocidad <le la reacción trabajando a temperatura 

constante. 

El monómero que se va consumiendo por polineri:nción es reernpla-

:ado por el que se encuentra disuelto en el agua y este a su ve: 

por el conteniio de las gotas, establcciendose el siguiente equ! 

librio: 

Mi celas M solución ~! gotas 



:rn. 

L~ =~nvcrsi6n actOa di1cctamcntc sobre ciertas caractcristicas -

~~ ~~a polimcri:aci6n en emulsión, como pueden ser la dcsapari-­

c:~~ de micclas, el consumo total de monómcro 6 el apotamicnto -

de: agente de transferencia de cadena. ~uchas polimerizaciones 

t-::r;;jnan a un 10ü'L de con•·ersión, con la total <lcsaparición del 

~c:,{;::,ero Jc·nt:·o C(· las partículas; para otros el final llega a -

c:~vcrsiones dol 80t. En la mayoria de los casos, a altas con-­

V".:rsionos rna¡or es la desviación del comportamiento ideal que 

tcndr5 el ~receso. Altas conversiones pueden conducir H inesta­

bilidad d2 l~tex, polímeros con gr~ndcs entrecruzaMicntos y ram1 

ficaciones, cambio de conposici6n, cte. 

El caso 2 de la teoría de Smith-E~art, considera que la termina­

ción sera instantánea ya que dos radicaJes no pueden coexistir -

en l él mi sr:-.a ~Jart ícula. Un radica 1 c¡ne entre él una partícula ce!:!. 

teniendo otro radical, causa terminación de la cadena en un ticm 

po mucho mas corto que el necesario para la reentrada de un ter­

cer radical. Cuando el estado de r6gimcn permanente se alcan:a 

en Ja -ct.'.l;'.'.l ? ln m.it;i.J del tiempo estíl muerto. Ya que la Yc}oci 

dad de entrada de los radicales es constante, a un tiempo t la -

mi.tcid ik J.:os partículas contienen un ra<li.cnl y la otra mit.1cl nin 

guno. f:st::s con:oitJc.1·;ic.ionc'S son ci<:.rtas para sistcl'las con una -

::ilt:1 ,~,'.';:cc::lr:ición de surf:-ict:intc \. haJa conccntrací6n de inicia 

<lor. 



Se hn considerado ruc !0s radicales son irre~crslhlemcnte captu-

:10r la fase (
1. 1 ~ . ' - contiene mon6rncro poli~cro. Un radic;:;l 

C!ll~ entra a una partí:ula puede: comcn:ar o terr.ün;:ir el crccimicn 

to de una cadena poli~~rica. [ste concepto pcrsite calculaT el 

1~Qmero pronedio de rad~~ales por particula y la velocidad de con 

versión, sino t:mhién el peso molecular promedio. Sin Ciilba-:-go -

existe el caso Je una :ransfercncia de cadena de la superficie -

t1 e l a p :1 r t í e u la a la !:":-..se a e u os a , a 1 i. ¡~u a 1 q u 'C: s c de e 1 e as o de 

que a1gunG.s r:1di.cnles ::;lir,:oméricos pueden cscc..~;;r hacia esta fa-

se. Estos casos no son importantes para poliseri:acioncs del 

Es muy prohJhle que esa deserción 4c radicales ¿e las partículas 

rcurr~ prin~ipalcntc pcr transferencia de cadc~~ al monómero di-

suelto en i::l agua. Est::; transfere:nci;i remucn: ~l radical del 

lucus de l".:limeri:aci6:: y reduce 13 velodd;id C:;: conversjón. :\1 

~.1rnos de estos radicales dcsorbiclos pueden tcr:-.i;1ar en 13 fase -

~1cuo:;a y otros ser rc:icsorbidos; pero aún en e:::::: caso, a regí--

¡;;c..' n pe r m :rn e· te , 1 a e o ne e ri t rae i ó n ii a r a e 1 e ::is o i , que '.rn r 3 e 1 e as o 

: y e1 3 de la teoría de Smith-f:"·ort, Utl que:::. fase acuosa 

p1:1rd;ir5 1:1:1s radicales e :e no particip;n(in en __ ~noceso de poli 

1;;cri:ación. 

!':na polimerizaciones donde la desorción sea ic-,::ort.intc la ciné-

tica se aport3r§ del caso 2 de la teori~ de Sni:h E~art. Aunque 

todos los monómeros presentan este efecto en rn5vor o menor gradr 



esta dcsorción es para ai ¡:.unos como el caso de las resinas :icrí -

lic~s, tan lento que no tiene el efecto realmente mcdlhle sobre 

la cin~tica tctal del sistc~a. 

Si }as partículas intcrcar.ibian ndie<:iles con el medio, el \'aloT 

de: ndmero de r~dicales por µarticula decrecerá haciéndose mc-­

nor a O.S, cayendo en el caso 1. Para éste, Jos autores esta-­

ble~en que los radicales se desorben de cada partícula de mane­

ra ?roporcional a su concentración y a la superficie de cada 

partícula. 

Si el medio es altamente viscoso la terminación puede hacerse -

mfis difícil, hasta llegar al caso de que no ocurra rápidamente 

para partículas ~enores de 1000 A de radio. Como resultado la 

concentración de radicales libres dentro de la partícula aumen­

tarfi. Esto se conoce como efecto Gel. 



~. 1 • ; Teoria de la nuclc·;1ción hc1rnog6nt:a. 

~le Bain r Harkins, in<lcnendientcmente en 1932, observaron que 

las particulas de 15tex polim6ricas poJr5n ser formadas en au 

s~ncia <le agentes emulsificantes a partir de mon6meros de ba­

ja soluhilill:ld en a~ua. Ya que las partícu1?..s fueron mucho -

miís pe;¡u•.:ii'.1s que las ~otas Je.monór1ero, las cuales son forma­

da~ por a!d tación, se concluvó que l:.i nuclcación homogénea de 

las partículas de polímero habia ocurrido. 

En 1937, Pikentsc~er, mostró que aGn en presencia del emulsi­

f i e a n te , la " fas e a e u os a" fu é e 1 p r in c i p a 1 1 o e u s de p o 1 i1:1 e r i -

:ación v no las gotas de mon6mero. 

llcllcr y Klevcns, rc·pnrt:iron en 1943-1945, sus estudios cuan­

t.itati';·.i:> Je la F11·-·rtr influencia de la conccntradón de cmul 

siflcante sobre el n~mcro de partículas de polímero formado, 

ambos arriba y abajo de la ene. Dos af1os mtí.s tarde, Harkins 

pGb1 ico los result:iJos de una serie de investigaciones cuanti 

tativas sohre la polimcri:ación del estireno e isopreno, am-­

bo~ en ausencia y presencia de rnonómcros. Parkins observó 

que l:is velocidades de polimerización fucr1Jn mucho mayores 

cuando las mice1as estuvieron presentes y por lo tanto propu­

so que estas fueran el princip:il locus de formación de partí­

culas. Esto condujo al trabajo de Smith-E~art publicado el -

ano siRuiente 4 en el cual presentaron sus teorías cuantitati­

vas para la predicción de la concentración absoluta de partí-



culas, N, y para la velocidad de polimerización absoluta. Todos 

los estudios involucraron mon6mcros con muy bajas solubilidades 

<-'í' agua. 

34. 

>l mismo tie:rnpo, Bakendale y Evans publicaron un trabajo sobre -

un monómero mas soluble e:n agua, M~!A, en a u sene :i a y prescnc i;:; de 

<J¡~cntc cmulsificantc catior¡jco y concluyeron que la nuclcación -

de las partículas de polimero fu& por un mecanismo homog&ncc en 

el cual J;¡s micclas d~:l jabón no jue_Qan un papel importante. 

Asi, fueron establecidas dos escuelas concernientes al mecanismo 

de la formación de partículas, una que incluye la tcoria de Ja -

nucleación humogénca ,. otra la teoría micel ar é mecanismo hetero 

génco. Esta Gltima tcoria ha tenido mayor éxito por muchos años 

probablemente por su aplicación en la industria y por que h& re­

cibido soporte experimental en el trabajo de varios investigado­

res. 

Teorid General de Nucleaci6n. 

Las particulas coloidales son formadas de un medio homogéneo por 

la ramificación de pequeñas unidades que forman "embriones'' dE· -

varios :nmaños. 

El área superfici aJ específica de muchos "embriones" es muy gra~ 

de y su creación requiere el consumo da una cactidad de energía 

igual al área A, tiempos de energía libre interfacial C . 

ó Gs A·'/ joules 
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Esta energia se suple por la condcnsacl6n de unidades hidrof6bi-

cas del medio acuoso y por la energía de polimerizaci6n AGv y 

AGp, a~bas exprcsa¿as por unidad do volumen de polímero. Para -

partrculas de polinero isotrópicos, amorfas, de radio r, la cner 

gia lihrc de formaci6n de un e~bri6n ser§: 

1 ,) 
- -<t r 
--3-. 

2 
(~Cv + l}Cp) + _¡. r 

Cuando el tamafto ¿e partlcula es muy pequefio, Jos dltimos t6rmi-

nos, ,\',f es pos i ti ':•J y los "embr-iones" son innestablcs. Cuando 

r alcan:a un tamafio critico r*, la pendiente d AGp/dr es negat! 

vo, favoreciendo el crecimiento. 

Asi, cadenas iniciadas por radicales libres generados en la fase 

continua, debe crecer hasta que alcancen un tamaHo crítico, tal 

' que cuando se separen como una nueva fase fnnnar&n partículas -

primarias de un tamafio mayor que r*. 

Si se grafica la energía libre de formación .1Gf contra el tamaño 

del embrión r, se obtiene una curva, cuyo máximo tGf, es tornado 

como energia de activaci6n'para la formación de partículas coloi 

dales primarias. 

La velocidad a l:l c;.ial ocurre el proceso, no solo depende de AGf 

y de la velocidad de generación de radicales R , sino tambi§n -

por la concentración de mon6rneros en la fase acuosa. 
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;,sí monómeros tales como csti reno, isopreno, que presentan ba­

i~s solubilidades en agua, nuclean y crecen muy lentamente du­

rante las priracras etapas de una po1imeri:aci6n e~ emulsión, -

'.T.i.cntras que non6meros ma:; solubles en Rgua como el metil-mct~ 

cpilato y acetato de vinilo, present3ran velocidades mas rapi-

:'.'.!~. En presencia de micelas, los monómcros monos solubles 

~on solubili:ados de tal forma que se nuclean y crecen rapida­

i.·t:nte. 

~~ 1952, Priest, W.J. expone las caracterizticas de la teoria 

ae la nucleación homog§nea, basado en estudios de distribucio­

n~s Jel tamafio de partícula en polimerización en e~ulsión de -

a~ctato de vinilo con persulfato de potasio como iniciador. 

Friest propuse lo siguiente: 

1) La polimerización en solución es el proceso inicial. 

2) Con el crecimiento de una cadena polimérica dada, se alean 

za un punto en el cua¡ el polirnero no es muy soluble y nu­

cl~a a las partículas primarias. 

3) El número de particulas es sensiblemente equivalente al nd­

mero de cadenas iniciadas en solución. 

4) El nGmero de partículas es de lo contrario reducido por 

combinación de cadenas desarrolladas en forma incompleta -

con gotas de polímero antes de que se estabili:en. 
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S) El número ele partículas puede ser reducido por coagulación 

dependiendo de la cantidad r eficiencia ¿e] material cmplc~ 

come estabi1i:adcr de emulsión. 

6) El t~mafio de partículas fundancntal 6 m5ximo es prohablemc~ 

te una función c<:-l número re}ativo de grupos sulfatos por -

par t í e u] as , in t r '~-el u c i dos por e 1 i ni c i ad e r y esta b í 1 i : ando -

las particulas contra la co3~ulación debido R su cargc 

7) Casi toda la p0linerizDción 99.9t ocurre dentro de las go-­

tas :ir.: polímero en crecj¡nier:tc; y el 0.1~. puede ser identifi 

cado como particulas primarias. 



2.2 Efecto del Emulsificante 

2. 2.1 Clasificación de emulsificantes. 

El emulsificantc, es probablemente uno de los factores más im­

portantes de la polimeri:ación en emulsión y que debe cumplir 

con las siguientes funciones: 

Debe mantener emulsionadas las gotas de monómero, solubi­

li:ar 6stc dentro de las micclas, formar los centros de -

reacción ó micelas y posteriormente dar estabilidad a1 

latex. 

~o debe interferir adversamente con el sistema de inicia­

ción ó con la reacción de propagación. 

Sus residuos no deben impartir propiedades adversas al 

producto final. 

ílebid~ a su eficiencia en la polimerización en emulsión se han 

efectuado diversos estudios sobre los emulsiíicantes sintéticos. 

De ucuerdo a la naturaleza de los grupos hi<lrofilicos y a sus -

agentes surfactantcs activos, los ernulsificantes han sido divi­

didos en cuatro clases: 

a) aniónicos, <l) ilo iónicos 

b) catiónicos 

c) anf otéricos 

:rn. 
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f:mu"lsific:;ntes aniónicos. - Este grupo pertenece a los surfac­

tantcs mfis ampliamente utili:ados, son las sales de alquilo de 

Jos 5cidos carhoxilicos con longitudes de cadena entre c12 y c 18 

(la urea to --::steara to). Estos sen llamados comunmente jabones,-

son mfis efectivos a pH entre 9 y 11 y en este rango alcalinG -

de activid3J son menos recomendables para polimeri:ación c0n -

monÓJlil'ros :'°:¡cilmente saponificables como los acrilatos. Los -

jabones ele ~otasio son .:::'."Jmunmcnte empleados en pol imcri:aciones 

:1 ha) as ter::peraturas. 

Los lfitcx obtenidos de este tipo de jabones coagulan rapidanen­

tc en medios 5cidos, dejando residuos de 5cidos grasos en el -

polímero. Los al4uils~lfatos y alquilsulfonatos son otro g~u-

po de tr:ns'):;ctivos aniénicos frecuentemente us~1dos. Su pi! de 

actividad 1:aría del ra1.2.o alcalino al ligeramente 5cido, en 

combinació:i i.:on otros '?::111lsificrntes, se utili:an para obtener 

lfitex con alto conteni¿0 de sólidos del 50-bO~. Estos surfac­

tantcs son frecuentemente usados coiro cnuJ.sificantes secundarios 

o cstahili:adores. 

Emulsifi·cantcs Ccitiónicos. Como ejemplo ele éste tipo de cr.i.ul­

sificantes tenemos sales de aminas 6 diaminas, sales cuaterna­

rias de amonio y sales de cadena largci sustituidas por aminas 

cíclicas co::Jo la piridi::a, etc. Su rango de actividad se en-

cucntra a rH ficido, siendo muy inncstablc en medio alcalino. 

Con este tipo de emulsificantes se obtienen velocidades de po-

1iracrizaci6n frecuentemente lentas siendo los l§tex inncsta- -

h1es. Los emulsificantes cati6nicos pueden ser usados en aguas 

duras. 



Lmulsificantcs No-iónicos. Pertenecen a este grupo los fste -

res de polialcoholes, de grupo alquiJ 6 ~lqui1-ari1 como el 6-

xido de eti lcno condensado con alcoholl's de cadena larga ó el 

óxido de etileno condensado con ¿cidos grasos. Son sustancial 

mente insensibles ::i los cambios de: pH. También con este tipo 

de cmulsificantcs se obtienen polimcriz:icioncs lentas, ven -­

cortbinación con aniGnicos se consigue un aumento en Ja veloci­

dad y látex <::on mayor cstahilida<l. Los emuls i í.icantes no 2óni 

cas se e~plean frecuentemente como cmulsificantes secundarios, 

agentes de dispersi5n ó como estabilizadores de lfitex. 

Emulsi.ficantcs :tnfo:éricos. - Contienen tanto grupos hidrofí11_ 

cos ficidos, como bisicos actuando como emulsificantes cati6ni­

cos en medio ficido y como aniónicos en medio alcalino. Este -

grupo ns ha sido su~icientemente investigado en polimeri:aci6n 

en emulsión. 

Los emulsificantes no-i6nicos son comunmente utilizados en pr~ 

porci6nes de 2 al 10~ sobre el peso del agua y los aniónicos -

al 0.2 - 2.0\. La selección de estas cantidades así como el -

surfactante adecuado debe hacerse mediante consideracione~ ex­

perimentales y prficticas. 

Entre las especies químicas mas usadas están los lauril sulfa­

tos, dodecilbencensulfonatos de sodio, dialquilsulfosuccinatos 

y sales de sodio y potasio de varios ácidos grasos. 

40. 



El resultado de una polimerización en emulsión es un 15tex, 

e~ulsi6n acuosa del polimero, que se puede emplear dircct amcn-· 

te para ciertas aplicncioncs. Es posible, igualmente, cva po-­

rar este J5tcx y obtener el polimero sólido, eventualmente en 

forsa pulvurcnta. 

Una cmuJsjón, es una dispersión de una fase A dentro de una fa­

se R. Para definir una emulsión, se necesita conocer la acción 

del agente cmulsificantc. 

4 l. 
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2.2.2 Función del emulsificante. 

En 1uir1101imc:ri:ación <>n <>mu1sión e1 papel del emu1sificante com 

prende lo siguiente: 

Una fracción de los monómeros es so1ubilizáda en las mice-

las. 

E1 monómero que no sea solubili:ado debe emulsionarse en -

forma de finas gotas. 

Las particulas de lfitex deben estar protegidas contra la -

coagulación durante y después de la polimerización. 

La parte hidrof6bica de la ~ol6cula del surfactantc se dirige -

hacia el interior de la fase org5nica, cientras la parte hidro-

fílica esta en el agua. Si un monómero hidrofóbico se agrega -

a una solución acuosa en emulsión, §ste se me:cla con el agua -

mediante solubili:aci6n y emulsificación. 

Una caracteristica muy importante del emulsificante es su con-

cent ración mi celar crítica DIC, la cual es determinada por un 

balance entre las porciones hidrofílica e hidrof6bica de los -

m3teria1es de tensoactivos. A esta concentración, muchas pro·-

piedades físicas de la solución cambian ctlmo viscosidad, ten--

sión superficial, conductividad el6ctrica, etc. Varios facto-

res pueden influenciar la CMC aparte de la constitución quími-

ca de1 emulsificante, como son: 



La ter~'•(:ratura, al ~iumrntar esta, la OIC se incrementa l.í. 

gcramcntt~. 

La adición del electr6lito a la solución acuosa, ocasiona 

una disminución en la GIC. 

A<lición de alcoholes, aminas 6 mercaptanos causan también 

la disminución de la CMC. 

Estos factores pueden influir en la habilidad solubili:ante de 

compuestos surfactantes-activos. Al incrementarse la tempera­

tura amnenta la habilidad soluhillzante del emulsificante. Al 

aurnr:ntar la longitud de la c.Jdena se incrementa el tamaño de -

]a micela meiorfindose la solubili:ación. 

!.a habilidad solubili:ante se d5 usualmente, como la cantidad 

de un compuesto org5nico (en moles) la cual puede ser disuelta 

en micclas por mol de surfactantc. 

1. Seleccione un surfactante (HLBvlO), usando la concentra­

ción de 2.5\ por peso ·del monómero a ser polimerizado y -

lleve a cabo una polimerización convencional. 

43. 

Determine el efecto de este surfactante sobre propiedades 

por ejemplo: \ conversión mon6mero-polímero, 1 coagulos, 

apariencia del látex, pH, viscosidad, tamaño de partícula, 

estabilidad del látex, contenido de sólidos r algunas pr~ 



piedades de la película como adhesión, humectación, etc. 

3. Corra dos polimeri:acioncs adicionales: con un surf?ctan 

te mas soluble en agua (!!LB,-., 15) y en el segundo caso po.:­

un surfactante menos soluble (HI.P,...._.s) 

4. Determine propiedades del látex y- la películ<i y compare-­

las con lJs de la primera polimcri:ación. 

Estos experimentos estableceran la dirección hacia un tensoac­

tivo más o menos soluble en agua. Experimentos de este tipo -

pueden ser repetidos con surfactantes diferentes en su estruc­

tura química. 
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2.2.3 Efecto del emulsiflcan:e sobre la estabilidad de 1a emul 

sión. 

Uno de los factores mtls impor:antes de una polimerización en -

cmulsi5n es conseguir una es:a~ilidad de la misma, tanto dura~ 

te el proceso, como en las siguientes etap1s de fabricación y 

almacenamiento. El tipo de ~~~lsificante empleado v la canti­

dad del mismo juegan un papel ~uy importante. El mon6~ero, -­

las partículas de polimcro y ~emfis agentes, Jcbcn mantenerse -

bien dispersados, estables a :~alquier tiempo y conversión. 

Algunas causas de falta de estabilidad y floculaci6n en los la 

tex son: 

Insuficiente Emulsifican:e. Si no existe la cantidad su­

ficiente para proteger las particulas de latcx, puede ocu 

rrir la aglo~eraci6n a fin de recstablecer el equilibrio. 

A bajas concentraciones, una particula no puede estar lo 

suficientemente cubierta para permanecer dispersa y prec! 

pitará en forma de coágulos. Esta inestabilidad se puede 

eliminar facilmcnte ~edia~te la adición de cantidades ex 

tra de surfactantes. 

Efecto del pH. Puede ocurrir un desajuste en el interva­

lo de pH en el cual el emulsificante es efectivo v esta-­

ble. Por lo que habrá que ajustarlo para mantener la es­

tabilidad del latex. Agregando fosfatos así como buffer, 
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amino&cidos y poli5mi<las, los cuales pueden agregarse du­

rante ó dcspu6s de la reacción de polimcri:aci6n, se pue­

de lo~rar esto. De hecho 6ste es uno de los métodos in-­

tenc!onales para la coagulación de un 15tex. agregando 

a)!•:n:·:.:s que ocasionen cprri~i·~'1:to del pH para coagu1o.- -

e i. r5n. 

Prese~cia de electrolitos.- Si cst5n presentes cantida-­

des óptimas se logra un efecto ben6fico en la estabilidad 

del l~tex. Sin cmhargo grandes cantidades de clectroli-­

tos p:..:edcn provoc:1r que el látex se creme y sus partícu-­

las cc.alescan. Este fenómeno se aprovecha para dar una -

cierta consistencia al lfitex. 

Presencia de alcoholes.- Grandes cantidades de alcoholes 

causan precipitados, debido a que disuelven el jabón de -

las raí.celas y partículas. Bajo condiciones controladas -

cuid3dosamente se pueden utilizar para ocasionar la aglo­

meración e incrementar el tamafto de partículas para la -­

preparación de partículas de látex de al tos sólidos. Al­

coholes de alto peso molecular y compuestos polihidroxili 

cos pueden servir como estabilizadores o coloides protec­

tores en algunos procesos. 

Variación de la temperatura.- Una temperatura baja 6 al­

ta puede ocasionar inefectividad e inestabilidad de la --
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emulsión. Adcmfis en el punto de enturbamiento algunos ten 

soactivos precipitan. 

Agitación. Una agitación inadecuado puede tener efectos -

negativos sobre la cst~bilidad del latex. Puede deberse a 

dos cosas: 

a) Probablemente a que el emulsificante se remueve de la 

superficie de las particulas debido al esfuer:o mecfini 

co muy vigoroso. 

b) Si es DUY lenta, sobre todo al inicio, no se consigue 

una buena dispersión del mon6mero. 



2.2.4. Efecto del emulsificante en el tamailo de partícula y -

distribución de tarnailo de particulas. 

C~ando la canccntraci5n del cmulsificante disminuve, el nfirnero 

~e partículas del latcx formadas también disminuye. Esto pro­

¿uce un incremento en el tamafio de las particulas, ya que el -

¿i~metro de las mismas scrfi proporcional a la concentración 

~~l emulsificantc eleva~o n la potencia de 0.2. 

?ara lograr un aumento significativo en el tarnafio de· partícula 

se necesita tener muy bajas concentraciones de jab6n, pero es­

to conduce a bajas velocidades de polimeri::ación :: poca estabi 

lidad del litex. Por lo que es poco conveniente. 

Qbviarnentc al hablar de tamafto de partícula.estarnos discutien­

do de un difimctro prometlio. Normalmente las polimerizaciones 

en emulsión no dan polimeros monodispersos. Distribuciones de 

tamafio suelen variar de muy estrechas a muy amplias, siendo su 

curva representativa la de Gauss. 

El tipo de surfactante, la· manera de adicionar el monómero, ó -

la coag11laci6n parcial, pueden influenciar la distribución de 

tamafio de las partículas segGn si la concentración se incremen 

ta en la etapa inicial, que es cuando el nGmero de partículas 

queda determinado, 6 en posteriores adiciones que pueden mejo­

rar la estabilidad, sin afectar el tamafio de partícula. 

4B. 
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Se ha visto que para conce11tracioncs ínferiores a la CMC, la -

agitación tiene efecto marcado en el tamafio de partícula, por 

encima de ella, se hace menos importante. 
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2.2.5 Efecto del emulsificante sobre Ja velocidad de reacción. 

Observando el mecanismo v la cinftica de la polimeri:ación en -

emulsión, es claro que la concentración del cmulsific;1ntc tiene 

un efecto nctabJe en L1 velocidad toc-ll de polimcri:;.ición dcpc'.2_ 

de del nGmcro de partículas formadas, dicha velocidad fue pro-­

porcional a la potencia de 0.60 de la concentración del cmulsl­

ficante. 

Se han hecho investigaciones sobre el efecto de la adición de -

emulsificnnte durante el curso de reacción de polimerización de 

cstircno, Ja adición de mfis cmulsificante a conversiones meno-­

res del so~, incrementa la velocidad de polimerización propor-­

cional a la cantidad extra del cmulsificante agregado. 

A al tas concentraciones i ni e i ~! 1 es de jabón, que rcsul tartín en -

una saturación del mismo en la superficie de las partículas, no 

hubo cambio en la velocidad de polimerización con adiciones Pº! 

terior~s de emulsificantes. 

De esto se propone que la polimerización se lleva a cabo, en la 

pelicula doble de jab6n 6 en una zona muy cercana a la superfi­

cie <le la película polim6rica. El tamafio de ésta película per­

manece constante durante el proceso y q~eda determinada por la 

cantidad inicial de jab6n. Por tanto el tensoactivo tiene un 

papel directo dentro del proceso de polimerización. 
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2.3 Estabilizadores 

Existen sustancias naturales y sintéticas tales como gelatinas, 

go'.:1:1s, alginatos, pectinas, caseinatos dc-rivados de la celulosa 

6 del alcohol rolivinilico que ayudan a estabilizar a las mice­

las 6 partículas en crecimiento. No son eaulsificantes ya que 

no forman micclas en soluciones acuosas, pero se usan junto con 

ellas para mejorar la estabilidad de los !5tcx formados. Algu­

no~ corno el alcohol polivinilico, tienen efecto solubilizante -

sobre los monómeros. A todos éstos se les conoce como estabili 

:adores ó coloides protectores. 

Ta~bi6n se ha visto que tienen una influencia sobre la viscosi­

dad del lfitcx, GUe tiende a incrementarse, asf como la sensibi­

liJaJ de la emulsión al cambio de pH. 

Si en la preparación <le tm sistema de polimerización se introdu­

cen cantidades de emulsificante que causen formaci6n de un gran 

n6mero de partículas, se tcndr5 la ventaja de altas velocidades 

de conversión, pero la desventaja de que se prodpz:a por este -

mismo hecho, una ~rea interfacial tan grande, que el emulsifi-­

cante es inadecuado, sin que se incremen:en las adiciones, para 

suministrar la suficiente estabilidad en etapas avan:adas de 

conversión. Si para prevenir esto se utiliza un ernulsificante 

con una concentración micelar critica baja, el cese de forma- -

ci6n de nuevas partículas coincidir§ con el agotamiento del mis 

mo en la fase acuosa, y esto no permitirá tener una reserva su-



ficiente de emulsificantc para estabilizar las particulas en 

crecimiento o para nuevas adiciones de mon6mcros. 
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Si se reduce demasiado el cmulsificante, disminuye el número de 

particu:as formadas, pero es probable que rio quede nada para es 

tnbili:ar a conversiones avanzadas. En cambio, una sal de bli­

gómero estabilizara el lfitex y permanecerá en solución a lo la! 

go de la reacción. Esto evitarfi efectos indeseables en el lfi­

tex, ce~~ la formación de espuma, al utilizar altas concentra-­

ciones de jabón y cmulsificantes. 

La separación de estos oligómcros del lfitex es otro punto a fa­

vor de ellos, pero sus altos costos y su reciente descubrimien­

to hacen que no sean lo popular que debieran serlo. 

Algunos con6meros en sí, como el sulfoetil metacrilato, pueden 

actuar como una especie de surfactantes aniónicos polimerizn-­

bles que también incrementan la estabilidad de los látex a los 

que se afi.aden. 
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2.4 Modificadores de lfitcx. 

Las posibilidades de modificar un látex en una copolimerizaci6n 

son muy extensas. Por medio del empleo de dos 6 mi.is mon6meros 

se pueden añadir características especiales a los látex, mejo­

r;ir su est;-ihilidad y propiedades. Esto dcpcndcrtí cll-1 uso fin:ll 

que se le quiera dar a el 15tcx. Por ejemplo, durante ;ilgunas 

copolimcrizaciones en emulsión hay una tendencia natural a cam­

biar la relación entre los dos monómeros según cambi-:: Ja convcr 

sión. Este efecto es posible acentuarlo y comenzar la polimeri_ 

zaci6n con la predominancia de un monómero y terminar co11 la -­

predominancia del otro. 

Copolimeros preparados de esta manera tienen propiedades que di 

fieren de aquellos preparados cuando se carga el reactor con 

una mezcla uniforme de los dos, al principio de la polimeriz~ 

ción. 

Encontramos también el caso de algunos lfitcx que requieren de 

un alto contenido de sólidos, como sucede con el hule espuma, -

en el que se necesita un lafex con un contenido de sólidos míni 

mo del 6Si, junto con una viscosidad relativamente baja, para -

ello es necesario incrementar el tamnfio de partículas, alteran­

do a la vez su distribución de tamaños. 

El tamaño de partículas puede incrementarse de dos formas: 



I) Durante la polimerización 

II) Después de la misma mediante tratamientos especiales. 

I) Si se quieren obtener ~randes partfculas se necesita uti-

lizar una conccntracien baJa de emulsificante v una rela-

ción de monómero-agua alta. El resultado ser§ un sistemJ 

con bajas velocidades de polimerización, largos tiempos -

de reacción y cierta inestabilidad, presentando algunas -

veces altas viscocidades. 

II) Existen varios mótodos para la postpolimeri:ación y aglo-

meración de los látex de pequeño tamaflo de partículas a -

fin de dar Jiltex de gran tamaño de partícula ca?aces de -

ser concentrados para lograr un alto contenido de sólidos: 

Método 

Adición de solventes 

l\eutrahzación 

Adición de elcctro­
lítos 

Congclamiento-calen­
miento 

Aglomeración química 

Presión 

Sustancia 

Benceno, tolueno, 
acetona 

Ciertos jabones 

Electrolítos 

Polímeros polares, 
poliuretanos, éter 
vinil metílico 

El látex se pasa 
a través de un orifi­
cio de alta presión -
después de ajustar pH. 

Control 

Difícil 

Difícil 

Produce 
inestabilidad 

~·lu<!'.hos 
coágulo~ 

Contamin!i­
ciones 

Fácil 
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o:~~ f0rma de modificar la estructura de un polimcro es modifi-

ca~~0 su arreglo lineal por uno entrccru:ado. Esto se consigue 

cr::;.Je;n1do 11na reacci6n de transferenci,1 con un radical litre. 

Ls la mi,;ma técnica que produce entrecruz:1:nicnto en los polím::::_ 

r1::0 Jurante la polirneri::ación en emulsión, a nltas con\•ersiones 

v gr~n<le~ tamafios de partícula, como ya se explicó antes. Su -

rc¡;n:scnt3ciqn es: 

CH 7-C!l 
- R 

+ H - C - H 

+ M 

+ ~! 
---é> CH - CH + • CH 

2 R 2 

• MMMJIL\!llf>!NMCH 

Esta reacción se puede llevar a cabo afiadiendo un monómero a un 

lfitex e introduciendo un iniciador de radicales libres. 

A fin de prevenir excesiva homopolimcrizaci6n del monórnero afia-

dido, la cantidad adicional de cmulsificantc debe ser mínima, -

ya que demasiado emulsificante conduce a la formación de nuevas 

pnrticules originando una polimerizaci6n en emulsión normal. 

Otro m6todo de modificar el tamafio de partículas y su distribu-

ción en un lfltcx es empleahdo la técnica de "sembrado", (seed -

latex). Consiste en afiadir a un 15tcx (llamado siembra) coste-

rieres cantidades de monómeros 6 iniciador, inmediatamente des-

pu6s del comienzo de la etapa de difusión 6 periodo de propaga-

ci6n. Ya que para entonces el ndmcro de partículas esta fijado, 

estas se limitarfin a crecer rnfis. Puede necesitarse agregar al-

gfin agente estabilizador o tcnsoactivo a fin de no producir coa 



gulaci6n 6 precipitación. 

La prir1cipal ventaja de esta t6cnica es producir lfttcx monodis­

p~rsos. 

~/ 



P~'"' conseguir el control i-::1 crccimien:o tle 1:1 c;,Jc;-,a, y la -

1 (,;. ;: l tu J de é s : a , s in in t-:: :- :·e r j r en 1 ~ ·:el o e id ;1 d ,-.i ::: ~)o l j me r i :::. a 

cj(;, se utili:.:..:: precis:uw::-::::: los agen::es de tran:cE•.::rcnda de 

c<"i':r:a, ya qll•: el. control ::e: '-f1·: con a.:.;u:-ios otros :,,:tores Ui­

ie- C'J::10: l.a ad~ción Je rnon,:-.ero o la c;,:¡centración ~e: surfact;;n 

te, provocarian a la ve: un cambio en la velocidad ~e polimcri-

Existen muchos compuestos c=g5nicos que contienen ~=u~os hal6-

gcncs o sulfur0, que actúan :'.)mo agente: de transfo::-:ncia de ca 

<lena en una pol~~eri:::.aci6n ~Jr radicales libres, c0~: es el ca­

se; Je 10. copoli:J::ri::ación 'O''..\/.S, caso:::'° éste estu::::.::, en don­

de el agente de tr:insfcrenc~-- de caJena es el 11-dode::.:1 \lercap-

tan e-. 

En las poJimcri:o.ciones en e~ulsi6n donde se emplean ~ercapta-­

nos corno modi ficJ.dores del c:-ecjmicnto ¿<:: las cadcn;:i:: que son -

]imitadores del peso del pol~~ero, su efectividad de;~nde preci 

samcntc del peso molecular·¿~} mercapta~c:. que cst5 ~~:imamente 

rC'lacionado con lJ. velocidac.'. je di.fusi\S;: d·:- éste a t:--:2Yés del -

agua. 

As1 podemos decir que un age~te de transferencin de :33ena es -

aquel que detiene el crccirnie~to de una :Jdena poll2f~ica, mien­

tras se constituye así mismo coT.".: una es pee ie inician te · .. - ésto se -



representa mediante las ~cu~cioncs: 

rtSH + 
MeTcaptano 

RS. + 

Mn. - - - - - ._ MnH 
Radical 
polímero 
cred ente 

Polímero 
Terminado 

+ RS. 
Nuevo radical 
ínici ador 

M - - - - - ~ RSM . - - nM - - - - - R9l ( n + 1 ) . 
Radical polim6-
rico creciente. 

Así se puede explicar que a ~ayor cantidad de agentes de Trans 
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ferencia de cadena, existan ~ayor número de radicales poliméri 

cos crecientes que ocasionan menor peso molecular del polímero 

formado. Y a la vez dado que cada terminación de una cadena -

nos lleva al inicio de una nueva, no existe una reducción en -

la velocidad total de polirneri:aci6n. 

En la polimerización es emulsión la concentración del mercapt~ 

no en el locus de la polimeri:ación (partículas de látex), es-

tfi sujeta a las condiciones de la reacción, así como a la trans 

ferencia de la molccula RSH de la fase acuosa hacia la fase or 

gfinica, la cual está influenciada por el grado de agitación y 

la te~peratura. Si el mercaptano tiene un peso molecular suf! 

cientemente bajo, en condiciones adecuadas se difundir5 tan rg 

pidamcnte como los monómeros hacia las partículas. Por ello -

nara Qercaptanos de alto peso molecular. la agitación asume un 

papel vital como controladora de difusÍ6n. 
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:.r In2:.:1;1Jorcs 

Como :se ha mencion:i.do aHterion::entc, dentro ce los principales 

componentes Je un sistemaJc polimeri:ación en emulsión, tenemos 

el iniciador. Los :niciadores empleados e:-, e:::te tipo de- polim~ 

ri::aci6n son iniciaé.'.,)res solub}c-s en agu;:i, cerno el persulfato 

de p o t :± s i o ó a 111 o n i e :; peróxidos .de h ül r ó gen C· , ó p ;:ir e i a l me n t C' 

so 1 uh l ·:: ~ e o m o e l p •2 :- '.'1 x úl o de l 5. e i Jo su e e] n i : c. 1· el h i J ro pe r 6 xi -

do de tcrbutilo. Les mas comunmente utili:~dcs son iniciadores 

rc<lox como el persulfato con ión ferroso. 

7+ 
+ Fe- -------)' + 

Los iniciadores rcdcx son sistemas que incluven dos 6 m§s sus--

tancias que al interaccionar producen radicales libres capaces 

de iniciar la polime:·i:ación. Otros sistem~s redox utilcs in-

cluyen: Pcrsulfato-bisulfito, peróxido de hidrógeno-fierro e 

hidropcróxido-fierro. 

Pcrsulfato-bisulfito. Este sistema es muy comunmente utiliza-

do en la industria: 

+ HSO-
.) 

------> so 2+ so- 0 ~ HSO o 
4 <.\ 3 

Si la iniciación ocurre por medio de los radicales sulfatos y -

bisulfitos entonces el polímero obtenido contendrfi tanto grupos 

finales sulfato como sulfonato. 



Se ::urna iniciación, a la totalidíld de los procesos pcr medio 

d~ :~s cuales unl especie propagante se presenta en el lugar -

de >~ polimcri.:::ición involucnndo algunos pasos individuoles -

qtH: : ucden ser: 

a) Formación de radicales en la fase acuosa. 

~) Reacción ccn mol&cuJas de agua para formar otros radica­

]es. 

e) Reacción con mol6culas de mon6mero disuelto en la fase a­

cuosa, con la formación de centros propagantes oli~oP6ri-

e os. 

d) Transferencia de radicales 6 centros propagantes en el si 

:io de polimerización. 

e) Iniciación de los centros propagantes en el sitio de poli-

r:ieri:ación. 

Otro sistema de iniciadores utilizados para la polimerización -

en emulsión son los iniciadores disociativos. 

Inlci:1rlores disoc~ativos.- Como su nombre lo indica, son aque­

·11os que funcionan por simple clisociaciÓn de una molecula ó un 

i6n on dos radicales. Los iniciadores rn5s comunes de este ti­

po son las sales inorgfinicas del 5cido persulfGrico, (persulf! 

(¡(J. 



b 1. 

tos J. L; cin6tic1 de· la dt·sco:p¡ic~~ción de1 pl'rsulfato mucstr;1 

que la rcJcci6n es de prjmcr orJen con respecto a ln concentra-

cíón del ión pcrsulfilco, )' que el coeficiente Je vc1ocid:i<l de--

pende del p!l. L~l rc.1.:ción total ;;ucdc consistir de <los reaccio 

ncs :>imult;Íneas, una dcscomposic'..:,,n no cat<di:a<l;1 1· Ja otra <le 

primer 0rdcn catali::ada por ion...:s !"1iJrógeno. 

El mecanismo propuesta par:i la descomposición no cata] izada es 

el :~ í gu i en t 12: 

') Oll ----r H,O 1 /2 o, 

para l.a reaccicin cstali::1d;i por '.ones hidróp.cno; 

en úcido fuerte 
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7 ~ Efecto del Electrolito. 

Generalmente, en la experimentación se agregan electrolitos a 

los sistemas de polimerización en emulsión con mezclas de mo­

n6meros cuyo principal componente es el buta<lJeno, tanto para 

las re;1c:.:ioncs que se lleven a cabo¡:¡ temperaturas elevad'.!S, 

(SOºCJ como p:ira reacciones a· temper:ituras bajas (SºC). Sin 

embargo tambi0n se han utilizado para otros sistemas de oonó-

meros. 

Bovey y colaboradores, efectuaron investi~aciones acerca del 

efecto del electrólito sobre la polimerización en emulsión, -

utili:and0 diferentes concentraciones Je electrolito, (~Cll y 

variando la concentración del agente emulsific3nte (jabón de 

5cido graso), graficando curvas de conversión contra tiempo, 

obteniendo las siguientes conclusiones: 

Los electrolitos generalmente incrementan la velocidad 

de polimerización con cualquier cantidad de jabón, sin 

embargo a conversiones elevadas, despu§s de que todo -

el jabón ha sido adsorbido por las partículas de polí­

mero, los electrolitos disminuyen la conversión y velo 

ciclad de reacción. 

A una concentración de electrolito dada, el efecto re-



ta ruante Je t. ·.;to es mas pronunciado con cantidades 

de jabón muy pcqueHas. 

Posteriormente estos mismos autores publicaron lo siguiente: 

El incremento de la corl\'ersión en las pri1:ieras etapas 

de reacción es debido indudablemente a] incrcreento de 

1a solubili:ación de !0s monómeros por las micelas. 

El efecto rotardante del electrolito en la Glti~a eta-

pa Je poliJT1eri:ación se debe probablemente a la aglom~ 

ración y a la coagul3ci6n de las particulas de látex. 

El nfimcro y tamaho de las particulas no presentan gran infl~ 

encia sobre la velocidad de conversión de los mon6mcros, sin 

cmhargo, si se presenta una reducción del nfimero de particu­

las, ocasionada por una agloDeración excesiva de 6stas prov~ 

car§ una reducción en la raoidez de reacción. 

Kamath, establccio que aparentemente se incrementa la veloci 

dad de polimerización con la adlción de 6stc, 6sto es obvio 

debido a que se forma un gran nGmero de micclas ocacionado -

por la disminución de la concentración micclar critica, re--

sultando un alto nGmcro de partículas. Al aumentar ]a caneen 

tración de electrolito se alcanza un m5ximo en la velocidad -

de oolimerización, si se contin~a aumentando la concentración 

Je clectrolito. Esto se debe a la coalescencia de las partí-
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~.~s del lfitex a altas concentraciones de electrólito. 

Hr>:::.nd demostré que t'l efecto del elcctrolito sobre c·l tanwfJo 

de ~articula prcDcdio del l~tcx final (determinado por light­

~:~:~cring) es lineal y po~itivo. Esto refleja Ja tendencia 

d•;: '.:Jectro1itc (ir: causar :·n;·, ag1omcraci6n de las r:irtícuJ:i:; -

d u r :";.te l as ú 1 t. i ;:-, ~" s et a p as e e: re a e e i ó n F r ;· 1 i n g y S t Jo h n pu - -

b1::::,·.:on inform;,·::í6n relacircnaJa con c1 efecto de diferentes -

inor~~nicos sobre la vclo~id~d de la poJj~r:rizaci6n en emulsión 

y sc~re el car5cter del lfitcx que se producía como resultado de 

la re~cción. Esta información se hizo sotr~ una copolimc1·lza-· 

ci6n ¿e estireno hutadicno J - lOºC. 

Esto~ investigadores concluyeron que los electrolitos inorgáni­

cos exhiben cuatro efectos diferentes en la reacci6n de polimc­

ri:aci6n, los cuaJ~s son: 

a) Peptizaci6n 

bl ~icelizaci6n 

e) !,ctivación 

<l) l'romoc i ón 

La distinción entre los dos Gltimos no es completamente clara. 
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TE'.H )ll.t,\ - S. 

,. · v s t • 1,l jos ¡ ... h J i e a el os sobre copo 1 i me· :- : : a e i ó n en tT; u 3 s i ó n , e l -

~cr~ v cncont:-~r las dif~rencias que ~~:stcn entre !as composi-

c:.···rw:; de ios si.5tern~1s de copolimcri:·:~ión en cmul.sión contra -

l:. cnpolimcri:ación e·!: masa. Así 1n \T1ocidad de copolimeriza-

•::Jn en L'm11ls~6n ha recibido especial :itcnción en l:~ literatura 

,.>:·bidc: a su i:o-,~10rtancia industrial. 

\·.s. :immt r•:;;ortó en 1959,(6) un estu:2io sobre la ..:inética de 

r:·1imc·ri::aci·~~. del meti1 mctacrilato, '-:ende encont:6 que, si se 

:-::·1:11'n cucnt:t ];:¡ disminución de la ve~oci.d~id de· ter:-.inación, :oe 

:·.:•.Je prcdcci:- la cinética de la re::icc:5n desde el :'unto de \'Ís 

ta Je que el =on6mero se 3bsorhe al crecer l::is part~culas de p0 

;!mero-mon6mero, de acuerdo a esto se :cbe considerar que la 

e~ic10ncia d~ iniciación es baja y es u~a función ~el tamafio 

~0rncrc de par-iculas en crecimiento. 

::1 c'c:cto gel, 1a constante de termin:-ici5n, Kt, es baia, permi--

:iend~ de cst1 mencra que la velocida¿ de polimeri:aci6n se ac~ 

~ere cuando se tienen conversiones ba~as y volurncncs de partic~ 

i :ts pequeñas. 

~n 1975, J.N. Cfirdenas y K.F. O'Driscoll (29) reportan que en 

.1 polimerización de radicales libres de los vinil-non6meros, la 



ci~~tica de polimcrizaci6n no se aplica a altos conversiones. 

La ·~'-::O\'i:ición de la velocidé.!<:'. de polimcri:ación al comportamie~ 

to :in6tlco c15sico, se obs0rva gcnrralrentc <lcspuf~ de la con-

ver : i ó n i n i e i J 1 "' esta Je s n a c i ó n se e a r:::. e ter i :: a por u 11 i ne re - -

me~: e r5pido en Rp, hasta que el mon6merc se agota v/6 1n me:-· 

cL:; ::e reacción o:.c aproxima;, su punto <ic transición \·itrca. 

T:;;.··.jfn una con::ccucncla de &:-re incrcncr,to es la distribución 

de ~esos moleculares del po!i~cro y que en casos, en donde, la 

autr;,;,ce1eraci6n 6 efecto gc1 es muy pronunci;1da, la distribución 

de resos moleculares ~e ve afectado. 

E:i 1980, Jcn-!=eng Kuo y Chuh Yung Chen (~ti) realizaron estudios 

sobre Ja copoli~erización de radicales libres del metil-mctacrl 

lato .1· est:irenc en su punto :::cotrópicc. Las rcaccior.es ele pr.Q_ 

pagac1~n y terrainación para esta copolincrización se describen 

mediante expresiones de rapide: aparentes. Las constantes apa 

rentes de propagación y tcrrn~nación kp y kt son 334.0 l mol-ls- 1 

~; 10.:íS X 10' 
- 1 ' -1 

n.1l s , respectivamente v el valor ele ó obtenido 

es Je IS. La irn;10rtancia rel:,tiva de col'1binaci6n en la termina-

ción es evaluada como b8.2~. Cuando la conversión de monómoro 

alcanza el 44~ en mol, la curva de la conversión de monómero -

contra el tiempo de reacción, graficada con los valores de kp y 

\. mencionados, se Jcsvia de los datos experimentales. Esta 
l 

Jc~viución se atribuye al efecto gel. ~sí se encontro que 
7 2 2 

kt" 10.15 x 10'/ (1-x) exp (0.412 x -12.50 x) y kp-= 334.0 

- 1 - 1 1 mol seg puede describir satisfactoriamente el curso de la 
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n:,::..:ión de la conversión contra e] tiempo de reGcc:ión para es·-

t<i copo! imcri:ación. 

F:: El8~, .J.~·l. Goldwasser y Alfrcd Rud.in (5) trabajaron sobre la 

cr,:;o1imcri:ación en emulsión del cstircno y mcti1-mctacrilato, -

:n i ·:! i en do 1 :1 s e o ns tan tes de t r ,in s fer en e i a Je cadena a 4 :1 ° C . La 

cr;; ::tan te dc·:r.1nsfcrcnci:-i (rcl.:ición de constantes de rapidez 

de transferencia y propagación) 

- 5 ci5n del csrirc·no y 0.4 x 10 ·. 

s:n importantes en este sistema; 

- 5 
es 1 • 9 x 1 O • par¡; 1 a ¡i o J i me r :i : . .'.!. 

Las relaciones de transferencia 

el producto de los constantes -

e~ 5.8 x 10-J. Las relaciones de reactividad medidas fueron r
1 

(cc:ircno) = IJ •. \·l, r~ =0.46. Para polü1c-ri:aci.ón en masa fueron 

r
1 

= 0.45 y r 2=0.48, estos valores nos indican que no existe -

U">'' diferencia signi.fic;itiv;:imente diferentes. Lt composición -

de monómcro alimentado en las particulas pollmcri:adas en Ja 

n«ism::i que en las gotas de monómero en la copolimcrización en 

r~ulsión, a pesar de la alta solubilidad del mctil·met::icrilato. 

La concentración de monómcro en las partículas fue constante e 

inJepcndiente Je la composlcion alimentada de monómero para ali 

r.'.entacrones conteniendo 0,25 - 1,0 fracción mol de estireno. 

En el mismo año M. Nomura, K. Yamornoto, I llorie y K. Fujita 

(22) estudiaron el efecto de la Desorci6n de radicales libres, 

sobre la rfipidez de copolimerización de emulsión, El coeficien 

te de rfipide: para la desorci6n de radicales de l;is particulas 

de polimero se deriva para un sistema de copo1imerizaci6n, con-

~idcrando, por simplicidad, que solo los radicales del mon6mero 
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pueden :'.e.sorberse de 1:1s partÍCL:las. El efecto de la desorción 

de~ ra,::~:iles li.bres y la compos:ción de1 copolimero es teorica­

mente ~nalizado, usando el cocf::ientc de rapide: para la desor 

ción ¿~ radicales y el modelo ¿e reacción matcm5tico propuesto 

por Jc3 autores para un siste~~ de copo1imeri:aci6n en cnulsión 

donde':: número promedio de r'.Jdi::a]es tot:iles por partLula no 

excede '.'.e O. 5 

La Jcs~rción de radicales de l1s partículas no afecta la compo­

sici6~ del copolímcro, pero la deserción de radicales foligomé­

ri~us· de los monómcros de ~!'L.\ _iuega un papel important::: en la 

dctcr~inación de la rapide: ¿e :opolimerizaci6n en cmulsi6n, -

mientrJs la Jesorción de radicales (oligom6ricos) de los monóme 

ros Js: cstircno puede ser des~rcciable, desde el punte de vis­

t :1 e :: :: S t i e o . 

De cs:c estudio se concluyó que: 

1) La teoria de Smith-Ewert para este modelo cin~tico con re! 

pecto a la desorci6n de radicales de las partfculas del 

polimero no explica la rapidez de copolimeri:aci6n en ~mu1 

sión para este sistema. 

2) El coeficiente de rapidez para la desorci6n de radicales 

desarrollado en este estudio y el modelo matemfitico pro-­

puesto por los autores explica la rapidez de la copolime­

rización en emulsión del estircno metil metacrilatc, 



La desorci6n de radicales de las partículas no afecta la 

composición del copolimero. 

(j 9. 
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IV. P,'\RTE EXPERillENTAL 

4.1 Bases del experimento. 

Fara que se rea11ze la copolimcrizac.ión en emulsión de dos o -

mds monómerc , so requiere de los siguientes agentes: 

1) Med.io de d:spersi6n 

2) Agente emulsificante 

3) Iniciador 

4) Electrolito 

5) Agente de transferencia 

6) Monómeros 

En el caso de la copolimcri:ación en emulsión de estireno-mctl1 

mctacrilato efectuado en esta investigación se utili:ó rcspect! 

vamente: 

1 ) Agua H2o 

2) Lauril sulfato de sodio (LSS) c12Hz5Na S0 4 

3) Persulfato de potasio ( PPS) Kz 5z0s 
4) Carbonato de sodio Na

2
cc,

3 

S} Dodecil mercaptano (DDM) e 
12

8
26

5 

6) Es ti reno ( s ) es Ha 
7) Mctil metacrilato MMA C:s H7 °2 
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En principio para estudiar los efectos del ini1:i:1•.lor 1 electro-

lito ,. er:iuJ:;ific:1ntc JuTantL' el Jcsarrollo de la copolimeriza-

ción r:n reactor cerrado isotérmico, del sistema S/MMA, fué ne-

cesario realizar un estudio preliminar, que permitiera obser--

var clJramcnte la influencia <le éstas. 

Por lo tanto se variaron las concentraciones de los agentes 

anteriores en <los niveles de coriccntración asi como también -

las rel;icioncs de los rnonómeros (en ºo en peso), con el fin de 

establecer cuales son lJs mas adecuadas para seguir la cin6ti-

ca <le la reacción, que es uno de los objetivos de ésta investi 

gación. 

Asi la experimentación inicial consistió de una serie de 30 co-

rri<las, donde todos los par5mctros se mantuvieron constantes y 

Gnicamente uno de ellos se modificaba. 

Los parámetros investigados son los siguientes: 

a) Composici6n de los monoméros: 

'li en peso S/MMA: 0/100, 25/75, 50/50, 75/25 y 100/0. 

b) Concentración de iniciador persulfato de potasio K2s2o8 

Gramos de iniciador 

Concentración de 
iniciador 

0.4 

- ? 2.4 X 10 -

0.6 0.8 

3.7 X 10" 2 -2 4.93 X 10 
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c1 Concentraciones de emulsificante, lauril sulfato de sodio 

gramos de emuJsificante 4 6 8 

concentración de 
emulsificante 2.3 X 10-Z 3.46 X 10" 2 4.62 X 10- 2 

d) Concentración de eJectrolito Na 2co3 

gramos de 
clectroli to o 2 4 

concentración de 
10- 2 10· 2 e1ectrolito o 3. 14 X 6.23 X 

Los experimentos fueron aRrupados en 3 series de JO corridas, -

(\•er tablas 4.1, 4.2, 4.3}. 



4.2 Dcscrlpci6n de Jos experimentos. 

1,> Experimentos 1 a 10. 

Para las cinco diferentes cor1posiciónes de Jos rnonórncros, 

se proharon dos diferentes niveles de emuJsificrntes, dode 

cil sulfato de sodio (D!JS): 

.. 
,. 11;l!lS = 2S:::. 3'.:; g/mo]. 

\ l \T L r .'\ I H L I I 

- -, 2 
2.31 X 10 -~.l, 4.62 X 10- ~1.· 

lle ésta mancr<l en los experimentos 1 a 5 se tiene como ú-

nica variación el efecto de la composición de los monóme-

ros sohrc I~ cinética de la reacción a nivel bajo de emul 

~ificante, ~de G a 10 se tiene éste efecto con el nivel 

:1 1 to de e m el} s i f i e ante . 

La comparacl6n de dos composiciones iguales, como puede 

ser l;:i corrida con 6 (100~, i\IMA) o 3 con 8 (50/50) nos -

indica el efecto del nivel del emulsificant.e para diferc~ 

tes copo1 ímeros (vdse figura 6.1) 

IJ. Experimentos 11 a 20. 

En 8stas polimerizaciones se analiza la influencia del i-

niciador pcroxidisulfato de potasio o persulfato de pota-

sio, K7 S 7 0Q (PPS), sobre la cinética de reacción en fun--- - " 
ci6n de la composición del copolímero. 



Para lograr 0ste obj~tivo, con un nivel bajo de iniciador 
- ? 

PPS = 2.4 X lG~ ~; se varia la composición de los ~on6me-

ros de acuerdo a las relaciones en peso correspondientes 

a 0/100, 25/~S. 50/50, 75/25 y 100/0 para cada una de las 

cinco corridas de la No. 11 a la 15, r de las corrid::is 16 
., 

a 20 para el nivel alto de iniciador PPS = 4.93 x 10-""M, 

de una manerr an§loga a las corridas de la primera serie. 

~uevamentc, la comparación de pares d~ experimentos 

como: 11 con 16, 12 con 17, 13 con 18, cte., nos debe 

permitir conocer el efecto de la concentración de inicia-

dor para una misma composición del producto, tanto en la 

cinEtica <le reacción como en el tamafio v nGmero final pr~ 

medio de las partículas de !5tex. 

III) Experimentos 21 a 30. 

En esta serie se trata de cuantificar la influencia del -

7'1. 

electrolito (Na,CO~) sobre el proceso de copolimeri:aci6n. 
... .'> 

Como se explic6 anteriormente, se seleccionó §ste electro 

lito para mantener un control de pH (entre 9 y 9.5 aprox! 

madamente) en el sistema. En la industria los electroli-

tos se emplean 3Jem5s para controlar la viscosidad de los 

15tex. Obviamente, para un mismo ~orcentaje de sólidos -

la viscosidad es determinada por el tamafio promedio de 

las particulas del 15tex. Sin embargo, pese a su gran im 



rcrtancia, no se encontraron en la literatura artículos 

cientificos que aborden 6ste tema. 

La~ corridas 21 a 25 fueron planeadas sin elcctrolito pa-

ra ser comparadas con 26 a 30 con un nivel alto de concen 
- ! 

tración de carbonato de sodio Na CO = G.28 x 10 - Jl.,así 

la :!Jmparación de c,Jpolím<:ros con igu:-il composición, nos 

pcr~iti~fi anoli:ar 6stc efecto sohrc 1a cin6tica de la 

rea::ión y particulas finales. 

Consccue~:emcntc para cada corrida, se trazó una curva de con-

versión c~~tra tiempo (ver figuras 6.1 a 6.13), mediante un a-

núlisis \:'.Z-'"cVimetrico que se <letal la postedormcnte. Con éstos 

cxperir:icnt=:;s se determinó al r:tcnos cualitativamente el efecto 

de los p:irúr::etros men::::ioncidos, antc-riorrnente, sobre la cinéti-

75. 

ca de la ~·:ilcción. Esto se consignó al comparar las diferentes 

series de ::::orridas par~ la misma conposición de S-N~~ por ejem. 

de las corridas: 1 y 6, 5 y 10, ll ,. 16, 13 y 18, 21 r 26 etc., 

Lo anterior fue posible Ya que los experimentos fueron planea-

dos alrodc~or de una formulación base, que consiste del promedio 

0n concentr3ci6n del nivel alto v bajo de cada par~metro como se 

aprecia en :~.s tablas ~.1, -L2, Y~ • .:;. 

Ademfis se consiguió aproximarse a los niveles de concentración 

~as apropiados de elcctrolito, iniciador y emulsificante, para 
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la ~Intl·sis de 1<.1 S copolímeros S-~l~I,\ para diferente s composici2_ 

ne :;. Eligiendo :1 la ve: una relación <le monómeros fija de 

SO/Sil par:1 trabajar en la siguiente serie cie corridas v csuible 

-: e· r rr-:. de 1 o s e i n é t i ( o s e u a n t i t ~~ t i v o s . 

L o~'· rtii·c· Jc s de con : entración seleccionados para un estudio más 

pruft1nd0 de las copol ímcros S '.~·IA 50/SO en la alimentación fue-

Emulsi f icante 
(LSS) 

Iniciador 
(l\2S20S) 

Elcctrolito 
(Na ')Co _) 

~ j ' 

N I\'EL I NIVEL II 

4.0 g 8.0 g. 

o. 1 g. 0.3 g. 

o. o g . 4. o g. 

Así se obtuvo la formulación de :o cis corridas (ver tabla 4.4) 

variando rstos nivel es y rnan tcn~endo cons tant e s: 

rel ac ión de mon émeros en 1<1 alimentación (50/50) 

agent e de transferencia (DQ~) 

medio de di s pe r sión (H,O) 
~ 

Temperatura (60 ºC ) 

Agit3ción (600 rpm) 

De la misma manera se analizaron las curvas de conversión vs. 

tiempo con la que pudimos determin a r: 
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Concentraciones altas de cléctrolito y cmulsificantc, e -

iniciador en concentración baja, permiten un controi ciné 

tico de la reacción de copolimerizaci6n. 

Lo anterior facilita experimentalmente la determinación -

de la ecuaci6n cinética de la reacción. Adernfis la rela-­

ción tic moné::.!eros elegid;! de S0/50, es un caso intermedio 

de fficil extrapolación para otras compo.s:icioncs S/~.e·IA, 

siendo la m5s adecuada para el manejo expcdmcntal de la 

reacción. 
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4. 2 . 1 Diseño CX}'Crírental factorial. 

1:inalmente para un Gltimo estudio que conduzca a la obtención de 

modelos c-..;,rntitati\·os de la copol:;c,eri:ación S-~l~IA (50:50), se -

de e id i ó u: i 1 i : il r un di se ñ G ex pe r i. ;:-, e- n t a 1 factor i a 1 , en dos n i \.e 1 e::. 

de concentración de las tres variables analizadas: 

emu] si f"j cante 

electrólito 

iniciador 

con un nivel de concc~tración alto v bajo para cada una de ellas. 

Los niveles de concentración son: 

Notación 

B 

C· 

Variable 

Em u 1 s i f i e ante 
(LSS) 

Iniciador 
(Kz_SzO s} 

ElcctroJito 
(Na.,CO_) 

.:. .) 

\ivel baio 

( -
6.0 g. 

o.os g. 

2.0 g. 

Nivel alto 

( + ) 

8.0 g. 

0.15 g. 

6.0 g. 

Este disefio permite evaluar eficíen:~rnente la interacción de las 

tres variable>s de controi del proceso de copolimcrización S/~l'-IA. 

La formuL1cifn de cad;1 \.!11:t de las c .. '::-~das provier:e de la combina 

cl6n de l:ts tres variables en los des niveles de concentraci6n -

elegidas, obteni0ndose ocho combinaci::ines (ver ref. núm. 14) que -
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representa el cuadro siguiente~ 

\'ari::?blc 37 38 39 4 (1 41 42 43 44 

A + + + + 

B + + + + 

r + + + + l.. 

Donde: 

' - Nivel de concentr;ic i6n Je iniciador ·" -
D= Nivel de concentración de emulsificante 

C= Nivel de ::oncentración de electrolito 

"-"= i'J.ivel b:i_;o de concentración 

"+"= Nivel alto de concentr:ición 

AsI Je la tahla 3~terior, asignando el valor correspondiente a 

los niveles baje v alto de concentración, para cada una de las -

variables de co~trol, se obtiene la formulación correspondiente 

a las corridas del Diser'o Factorial. (ver tabla no. 4.5} 

Ademas Je las ocho con·idas resultantes del "dis0ño", se efec--

tuó una corrida r:;:is (36), como un med:io para determinar el error 

experimental. 

Las concentraciones de las variables de control, son diferentes 

de las consideradas como nivel bajo y alto, ya que precisamente 

para enriquecer el modelo y detectar el error experimental se re 

quieren de concentraciones intermedias. 
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n¿sr~~s de haber scgujJo la cin6tjca de la reacción, se dctcrmín6 

el f•l~mctro de Partículas experimentalmente, utilizando un cspec­

tofot6Mctro de dispcrslón de luz, e indirectamente se obtuvo el 

nGrnero de partículas. Todo fsto se realizó unícamcnte para las -

corrid~s del Jiscfio ex¡1crimental factorial, que posteriormente se 

describe con detalle. 
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~.3 S1ntesis de los copolimeros. 

L3 reacción de copol imeri:ación S/H~íA se efectuó en un reactor 

intermitente (\'er fig. ,i,1), de 2 1ts. modelo parr, con un ré­

fi imen ,Je :igi tadón y temp'.;ratura constantes, (600 rpm y T=60° 

_:_ :lºrP:=pecti\·a::ientc) a presión atmosférica (585 mm de !!g.) du­

rílntc un tie~po <le rcacci5n promedio de 2 horas en atmosfcrfi -

inerte CN 2'). Creada ron ~l objeto de eliminar el oxigeno pre­

_.::cnte en el aire, que actGé; como un inhibidor de 1a re:icción -

de copolimeri:ación en emulsión, por esto se introdujo una co­

rriente Je ~~ JUe acarrea y elimina el aire que se encuentra -

atrapado dcRtro del vaso reactor. 

El procedimiento <le copoli~eri:ación se reali:ó mediante los -

pasos siguientes: 

I) Lavado de Monómeros. Los mon6meros utilizados, estireno -

(dens i<lad =-. 906 g/ml. \' pureza de 99 ~) y me t"i 1 metacrilato 

(densidad =- .944 g/ml " nureza de Y9.5t) se encuentran pr~ 

viamente lnhibida con ( ter - bu ti l catecol (20ppm), con el -
fjn de evitar de que ia poli~crización no se efectfie antes 

de que se utilizcn co~o reactivos. 

Por tanto fu8 necesario lavarlos con una solución de Na OH 

al 3~, repitiendo tres veces la misma operación y posterioI 

mente se lavaran con agua destilada. Todo 6sto se llevo a 

cabo unos minutos antes de comenzar la corrida. 



II. Desoxigenación del agua. 

El medio dispersante de &sta reacción es el agua destila-

da, pero cxjstc oxigeno disuelto en ella, que obviamenr~ 

no es conveniente, por lo que para eliminarlo, se mantuve 

en ebullición minutos antes de iniciar la reacción, duran 

te un espacio de 5 ~inutos, siendo siempre el mismo ticR-

po para toda~ las corridas. 

111. Adición de Reactivos. 

En el reactor (fig. 4.2.) se agregarán previamente pesados: 

1. Lauril sulfate de sodio (LSS, tensoactivo), 

2. Dodecilmcrcaprano (DDM, agente de transferencia). 

3. Carbonato de sodio (Na..,CO~ el ectrol i to). .. .) 

4. Agua destilada ya tratada (H 20 recién hervida) los -

monómeros ya lavados, at=40°C 

IV. Burbujeo de nitrógeno, 

Una vez agregados los reactivos a excepción del iniciador 

se cierra el reactor hermeticamente, mediante el uso de -

bridas y tornillos; concentrando posteriormente la agita-

ción y calentamiento. 

Haciendo pasar a la vez la corriente de nitrógeno durante 

S minutos, una ve: alcanzada la temperatura de 60ºC, se -

introduce el iniciador, K2s2o8 di~uelto en agua (15 ml.) 

contando a partir de éste momento el tiempo de reac_ci6n_. 
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Con la finalidad <le seguir la cinética de la reacción, y 

caractcrizaci6n del copollmero (diámetro de partícula a 

través del tic~po), se tomaron muestras a diferentes in­

tervalos de tiempo, introducidus en frascos ambar tapa-­

dos, en los que se encontraba presente una cantidad de -

hi<lni(iuinona suficiente fv,.~r ca]culos pag. No. de CS1:C 

trabajo), con el objeto de inhibir y evitar la muestra. 

Por ello tambi6n se colocaran de inmediato en refrigera-

c i ór:. 

Con ~stas muestras se pudo obtener posteriormente la con 

versión en funciGn del tiempo y caracterizar cada una de 

ellas obteniendo el di5mctro de partfculas promedio co-­

rrespon<liente. 

VI. Analisis gravim@trico. 

Para calcular la conversión al tiempo "t", se siguió un 

m6todo gravim6trico, Utilizando charolas de aluminio -

previamente taradas, se colocaran las muestras midiendo 

y pesando aproximadamente 2 ml. de Jatex. 

83. 

Posteriormente se llevaran a la estufa, a una temperat~ 

tura de .tQºC + S"'C durnnte 3 horns hasta peso constante. 

Ya secas, se obtuvo el peso del sólido en la muestra, que 

corresponde en su gran mayoria al copo1fmcr0 (con algunos 

a g l' 111 ~~ s ;; ó 1 i <los d e 1 a e mu 1 s i ó n ) ( \'\~ r e a 1 e u l o s ) . 
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\'l I. Co:q;ulación dc1 16tex :· sec1do. 

:\1 terminar el tiempo <le reacción, 2 horas promedio, el -

resultado de la rcacci6n de copolimcri:aci6n en un 15tex 

que para ciertos usos se puede emplear directamente. Pe-

ro .si se quiere obtener en forma s61ic::i, debe c0012ularsc 

mcdian:c un :igente que rs•:7tpa la e:r:ul.o;ión. (ver p<i:,:. de 

éste trctbajoi, que 0n ésc:C> caso fu0 una so1ucjón saturada 

de cloruro de calcio (CaC1 2), agrcgnndo gota a gota hasta 

coa~ulación completa con agit:ición, filtrando ;1osterior-· 

mente a vació y lavando con agua destilada. 

Después se seco el poliGero en la estufa a una temperatu 

ra de ~o ~ 5 o e . 

aproxi~adamente. 

fiase:;. secado completo durante _¡g hora 

Los copoli.meros sinteti::ados se purifican posteriornentc 

para su caracterización en GPC y otras propiedades, dis­

tintas a diámetro promedio de partículas y na~cro prome­

dio ele partículas que en éste trabajo no se investiga. 

\'T l l. Nümero promedio de ¡;a rtículas. 

Para obtener el difimetra promedio ele partículas de los -

diferentes látex, se utilizo un espectrofotómetro de dis 

persión de luz (light scattering), que traba) a a dos lar. 

gitucles ele ondas seleccionadas mediante ayuda de filtros 

Las longitudes son para el filtro a:ul= 435.6 nm. y para 

el filtro verde= 546.1 nm. En este caso se empleo el mé 
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todo de dissimetria utili:andosc In tabla no. 4.6 para fil 

tro a:ul con poliestireno monodisperso. 

Con este espectrofotóme:ro obtencnos el dl5mctro promedio 

de partícul:is y apl i c;;:;.~~c 1m ba 1 anee de materi:; ::e puede -

determinar fficilmcntc el nfimcro de particulas por ml. de 

emulsión. 

Este anfilisis solo se realizó para las corridas del diseno 

de experimentos factorial, el procedimiento para llevar a 

cabo el anfilisis se describe posteriormente en la sección 

4. ·l. 

TX Purificación de las muestras. 

La purificación de los lfitex coagulados y secos se realizó 

0nicamcnte para los correspondientes nl disefio experimental 

por el mótJdo factorial. Estas ~uestras purificadas se des 

tinarfrn a diversos an5lisis (por ejemplo GPC) que no se re­

porta en ésta investigación. 

Los pasos seguidos son: 

1) Disolver el copol!raero seco en cloroformo, reactivo -

analítico, en una relación sólido: solvente 1:10, has 

ta disolución total. 

2) DecJntar para eli~inar materia inorgfinica (Na 2co 3 , -

Cac12 y K2so 4) y alguna fracción de jabón insoluble 

en cloroformo. 
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3:, i:;regamos metano~. reactlvo analítico, a el filtrado, 

!ista prccipitaci6n completa del copol[mero puro li-­

: :-e de impurezas rya que e 1 j ab6n LSS y rnonómcros re -

~~¿uAles quedan ¿:sueltos en ~ezcla metanol-clorofor­

n1:. Llevan<lolo _ la e!'tufa c!e vació a una tempcratu­

;-1 .:le SOºC ~ 2ºC 

":¿as las operac~~~es anteriores se realizaran 2 ve-­

:~s con el fin de obtener el copolfmero lo mAs puro 

4) :;;:. vez secos, se destina al análisis de G.P.C. y 

~1:-3s propiedades. 
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-1. ~ Descripción dei equipo. 

4.4.1. Equipo de polimerización. 

El reactor utilizado es de acero inoxidable marca Parr, esta 

equipado par::i traha;iar a presiones altas (0-2000 psig) y altas 

temperaturas (O - 400c(), provisto de un sistema de enfri~~len­

to que, f"crmitc un control automfitico de l;i temperatura. Cc;'.:"nta 

con un rc2istra<lor de presión y temperatura que nos informa las 

condiciones reales a las que está operando el reactor, asf como 

tamhi6n con un indicador de temperatura, que permite seleccionar 

la temperatura de operación (60ºC). Ver figuras 4.1 v 4.2. 

La tapa del vaso de reacción posee tres vfilvulas, cuyas funcio-­

nes son: 

"A" entrada de gas (en éste caso nitrógeno) 

"l''' salida de gas o aire, o succión (vacío) 

"C' toma de muestra e introducción del inciador. 

Estas vfilvulos se manejaron de acuerdo a las necesidades del ex 

pcrimcnto, rn:ón por la que las v5JvuJas By C funcionaron ¿e -

dns form~s; ya quo la válvula e tiene conectado un tubo que pe~~ 

tra h;istn el fondo del vaso, lo que permite introducir el ini-:i~ 

Jor, al r~alizar vacio mediante la vfilvula B. Asi el iniciador 

;'cnetn hasta el fondo del vaso de reacción, sin la menor difi-­

cultncl just:nncnte en el momento adecuado para iniciarse la reac-
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Ya qu~ anteriormente vu hahia ~ido climlnado el oxígeno 

del ·,Jrc, con la ayuda Je la~ vfilvulas E y A (con la suc se in­

trr:·lucc c1 nitrógeno) que pcr:nitc el dc~pJazamicnto Jd oxígeno, 

crc~ndo una atmósfera inerte. 

Tam~i~n se encuentra equipado con un agit3dor de doble h6lice, 

distribuidas de tal forma que permita una agitación homogénea. 

El agitador se conecta a la flecha <le un notor que gira a 600 -­

rprn. 

El vaso de reacción se cierra herm6ticame~te con dos bridas de -

acero inoxidable y se introduce en la chaqueta de calentamiento 

del reactor. 

Una \·e::: que se carga el reactor, se cierra e introduce en la cha 

queta, administrando el nitrógeno y el iniciador. Por lo que ya 

debe encontrarse la agitación constante y el sistema de Pnfria-­

rniento previamente conectados; asi como el sistema de calenta- -

miento de la mezcla de reacción. Y se procede a Ja to~a de mue! 

tras la cual se lleva a cabo simplemente abriendo la válvula C, 

esto puede llevarse a cabo, gracias a la presión ejercida por el 

nitrógeno (que es ligeramente mayor que la atmosférica). 
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FIQ. 4.1 Equipo de polimerización 
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F 

Fl11. 4.2 Vaso y tapa del Reactor de polimerl10clón. 



Fig. 4. 2 VASO Y TAPA :OEL REACTOR DE POLIMERIZACION 

CLAVES 1 :TILIZADAS: 

A= Válvula de entrada de gas 

B= Válvula de salida de aire o gas 

C= Válvula de toma de ;::-,ucstra e introducción de iniciador 

D= Agitador de doble h~lice,del vaso de reacción 

E= Termopar 

F=Indicador de presión 

G=Polea transmisora de movimiento 
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.. .., - . -. - ' Espe:.:!ofotornctrc de lu: (ligh: scatterin;;) para deter-

minar diómctro de partícula. 

E! espectofot6Metro de lu:. utili:ado ~arca Brice-Phoenix estfi -

c~~stituido de diversos a:ccsorios (figura 4.3) y son: 

1, Una fue:ntc de 1u: (~ftmpara de hiéró~.cno) 

- j Dos filtros de Ju:: \'erde ), = S .; t: . 1 n m , a : u 1 c en ,;,,. "'.13 5 • '· r1:., • 

Un rcce~tor giratori~ de lu:, 4~e tr~nsrnite v transforma -

la intc~sidad en seRal el6ctrica al ?r5ficador . 

.:·¡ Un disco giratorio o selector del án,eulo de dispcrsjón. 

:: Tablero de control cié rrecisión, con botones de njuste de 

escala f!no, medio 1.· ¡::rucso. 

Un grafi:ador que recibe 11 srfia! de la dispersión de lu: 

Una celda de vidrio tipo D-101* donde se coloca la mues-

tra. 

lln dispositivo del paso de luz de abre y cierre (shutter). 

Las precausiones de éste instrumento de anSlisis son realmente -

~~portantes, ya que de no llevarse a cabo pueden dafiar scriarnen-

:;:• al aparato. 

I) Nunca operar, con el paso de lu: abierto, con el 5ngulo de 

dispersi6n colocado en Oºy 145~ ya que puede quemarse la -

celda de recepción de luz. 

iI) No abrir la compuerta A, cuando esté abierto el paso de luz, 

puesto que el aparato se desajusta . 

.. Estandar 40 x 40 mn. semi-octagonal, fabricada de vidrio óptico. 
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1 l J l \unc;1 ut i l i::ir :i<.'. it;1dor de \·idrio para hornopenej ~ar l:J so­

lución a dilución infinita. 

Con 6stas indicaciones el manejo del aparato y an§llsis de las -

r1ucstras es realmente sencillo, el procedirücnto es el si;:;uicnte: 

1) Antes de Ja primera determinación se dc5a estabili:ar el · 

cspcctrofotómctro por espacio de 20 min., encendiendo al 

mismo tiempo el contacto del graficador. 

II) Las muestras a ;inal iz.ar deben encontrarse a temperJturr1 am· 

biente, completamente homogéneas y a~itadas. Una ve: que -

se encuentran en tales condiciones se ll~·va la celda de vi­

drio a 2/3 part•,0s Je su cap:icida<l cor. :i.~ua dcsti lad:;, agre· 

pando una gota Je 15tex a examinar, logrando con el¡8 una -

di.iución pr5ct.icamentc infinita rne:clando hasta hc::-.s;enci-­

zar cuidando que no existan burbujas de 3ire adheridas a la 

c0lda. 

TI!) Colocar la celda en la base de cspectrofotómetro ,. cerrar -

la compuerta ":\". 

l\') SC>leccionar el filtro dcsC>ado, !'1Cdiante el disco "B" 

\') Colocar la celda mediante el selector del Angulo de ¿isper­

si6n en 45~ para ajustar la escala a 80 con la ayuda del 

graficador y tablero de control, cerrando el dispositivo de 

paso de luz para ajustar a cero y abriendo para ajustar a -

Rfl. 
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\'j Una ve: ajustado a 80 en la. escala, se cierra el paso de -

Ju: y se 2ira el disco a 135º, abriendo entonces el dispo­

,,]tho del paso de Ju: p:ira ahora obtener una lectura de -

la intt:n5idad de Ju: dispersada a ¡3:,º, con éstos datos y 

la ayuda de la tahla no. ~.6, determinamos el di§metro de 

la partícula en amgstro~s. 

VII) Jespu6s de :ada ]cctura debe cerrarse el dispositivo de P! 

so de 111:, con el fin de cvi tar un desajuste. 

\'III,c Cabe aclarar que después de cad3 <Jnálisis hay que Ja\·ar -

perfecta~ente la celda con agua destilada, dcjandola seca 

,. libre de polvo. 



~ 
\ 

~ 
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fl'lg. 4.! ESPECTROFOTOMETRO LIQHT SCAlTEfUHQ 



ESPECTROtQTO·;ETRO LIGHT SCATTERING 

1.- Fuente de luz 

2.- Selector de fil:r=s 

3.- Ootwrador- Diafra;~a Iris 

4.- F!ltros oe Dens!ca= ~eutral 

5.- Pclarlzador 

6.- Estancar de Tra~ajc 

7.- Detector 

8.- Contrcl de Voltaje - Detector gruesc 

9.- Control de voltaje - Detector medio 

10.- Control de voltaje - 0etector fino 

11,- Control para ajus:E :e cero (corriente obscura) 

12.- Selector del graficaocr 

13.~ S~itch del Pooer Pr!ncipal 

14.- Tubo para trampa de luz 

15.- Secci6n Electronica 

15.- Unión a la sección áe alto voltaje 



~··· -·--~-------------~---------~-----------·---------~·~------·------·--------·--.---------·----

FORMULJ\CJON 2 3 ,¡ 5 6 7 8 9 f(I 

-·----·---------~-·-----·---·-·-·---·-------------··---------------------···------·-----·--·----- ---

Agua (g) üUO 600 600 (1(1(1 (i ()0 úOO 600 600 (J()() f,no 

fJ!JM (g) o. 5 (). 5 0.5 (). 5 {). 5 o. 5 0.5 0.5 o.s () . :; 

K2S208 (g) 0.6 (). 6 0.6 (). 6 o. 6 o.(¡ (). 6 o. ti (). (¡ o.{¡ 

Na 2co 3 (g) 2.0 2. o 2.0 2. o 2. o 2. o 2. o 2.0 2.0 2. IJ 

c1211 25 sn4Na ( g) 4.0 4.0 4.0 '' ·º <l. o 8. o 8.0 8. (1 8. () 8. ,·¡ 

S/MMA O/ 100 25/75 SO/SO 75/25 100/0 0/100 2S/7S 50/50 7 5 /2 5 100/0 

---------------------·---~----------------------·------·----·--------

TJ\llL;\ 4 . 1 CONDTCIONl:S EXl'EIUMENTl\U:s ¡\ T"(1íl"C (Cte.)' {';\HA EL ESTUDIO DI: EFJ:CTO n1:r. 
E~lllLSIFIC:l\NTE; Li\l.IHIJ. SlJLFl\TO p¡; SOIJTO. 

'º ,_ 



fOHMIJJ,/\C TON 11 • 12 14 15 1(1 

i\Gll/\ ( /'.) 600 600 600 f100 600 (¡(]() 

nnM (g) o. 5 () • 5 o.s (1, 5 o. 5 0.5 

K/lzOR (¡;) o.,, o. 4 o. 4 (). 4 0.4 0.8 

Na 2co3 (g) 2.0 2. o 2.0 2.0 2.0 2.0 

c 12 H25 so4Nil 6.0 6.0 6.0 6.0 ' 6. o 6.0 

S/MMJ\ (g) 0/11)() 25/75 50/50 75/25 100/0 O/ l 00 

---------------.~----·---------------------~--"'··-~------· 

TABLA 4.2 CONDICIONES EXl'FR l MENT .\LES /\"''f'"(>(l~C (CTn) Pi\ HA 

I NICJ1\DOR: l'EHSULFATO !i[ l'OT/\S TO. 

l 7 18 l 9 2 () 

liOO 600 (J()IJ ú(Jll 

o.s 0.5 o.s o.s 

0.8 O.H 0.8 0.8 

2.n 2.0 2. o 2. () 

6, (} 6.0 (¡ • o 6, o 

25/7 5 50/50 75/25 l 00/0 

~--·-------·---

EL ESTIJJJ 10 J)EI. EFECTO DEL 

•,o 
U1 



--------·------------ -----·--------

FO!l~,lll LAC 1 !lN 21 22 23 24 25 2(¡ ~~ 

~ I 28 29 :rn 
------------- ------------- ·-----------
/\gua (g) (iOO 600 (Í o() (¡()() (!(](] (¡()() (¡[)IJ 600 (1()() (100 

Tmt (g) o. 5 . (). 5 o. 5 0.5 o. 5 o. 5 0.5 1). 5 o. 5 0.5 

KzSzOR (g) o.(¡ 0.6 0.6 0.6 (). 6 o.(¡ ll. 6 o. 6 (). f1 0.6 

NnzC03(g) o. o o.o o.o o.o o.o ~.o 4.0 4.0 4.0 11. o 

c12 11 25 so,1Na (g) 6. o 6. (l (1. o 6.0 ü. o 6.0 6. (] 6.0 (1 • () (1. o 

S/MMA (g) o; 1 no 2 5/ 7 5 50/50 75/25 100/0 0/100 25/7S SO/SO 75/25 100/0 

----------

TABLA 4. 3 CONO 1 C IONES EXPER I l!ENT1\ LES /\ T=61lºC (Ctc) 1'1\R;i EL ESTUDIO nl!L EFECTO llEL 
ELECTROLJTO; CARllONATO DE SOJIIO. 



---· --•--•e---·--~-----------~-~--~~·~~-------·--··--.-----·--·---·---~·-·-•-•••-••~----·-·•-• ' 

FOH~llll.J\C l ON 3 1 33 3 r 

" 3ti 

---------····-··-------··---------------··----·---·--·--·--·---·--·----------·--------·--·-·--··--···· 

Agt1a (g) 

T/l~I (g) 

S/MMA (g) 

TJ\BI./\ .¡. :¡ 

600 (,()0 (Í () () {¡(){) (ilJU 600 

0.5 o. 5 o.s o.s 0.5 0.5 

o. 1 0.3 0.3 0.3 0.3 o. 1 

o.o 4.0 4.0 o.o o.o 4.0 

4. 8 8.0 4 • () 4.0 8.0 4. o 

SO/SO 50/SO SO/SO SO/SO 50/ 5 o SO/SO 

-------- --------·-----

CONDICTONES n:P1:1urn:NTJ\l.ES T"60ºC (\.te) PARI\ ¡\JUSTE DE NIVELES DEI. INlCJ¡\!Jll!i, 

ELECTHOLITO, SURFJ\CTANTE 

·.o 
·J 



--------------- --------·-------------------------------·--·-·--
FOR~IUJ.J\CION 36 37 38 39 ¡J[I '11 ti 2 ,¡ 3 1)1) 

-------------- ·--------··-------------------------··--------·----------

i\Glli\ (g) t)00 (¡ 00 600 (100 (¡()[) fi!JO (100 (i(I!) (¡()() 

TDM (g) D.5 o. 5 0.5 o. s (). s (). s (). s (). s o. s 

K2s2o8 
{g) o. 1 (). 05 o. 05 (]. 1 s o. os o. 1 s o.os (). 15 o. 1 s 

~ia 2 C0 3 (g) 4.0 2. o 2.0 (J. o (¡.o (i. o (¡. () f¡ • fl (l,(l 

c12 11 2s9°4 Na (g) 4. () (l. o 8. () 8. () (Í 'o (¡'o ILO 8.0 (Í,() 

S/MMA (g) 50/50 SO/ SO SO/ SO so / so SO/SO SO/SO SO/SO 50/SO 50/SO 

---------·-·-----~ -----------

TABLA 4' 5 CONOJCJONBS EXPER!Ml:NTi\LES 'f:íinºC ( Ct e . ) PARA lllSEílO FACTOR [AL 



·-¡ -----"·· ... ----·-------.. -------~ 
1 • ¡ . 1" 

1 11 \? --~ ~--.-· - .\·~·:· ."· :·,k l:o 1 c. ! 
+·--·-·-········ ----------·-

,, 
1 S7P 1 ::st< 

s 
1s1n 1R1 O 

1fl 1-180 

JI 

i 1 ~ 1.1211 1~ 111 

¡_; !J(lii 

14 

15 1¡,:;() 

lb 13-10 lb!]() 

¡· 151'0 

18 1300 15Síl 

2310 

211SO 

202(1 

3(1()() 

2'150 

2880 

2780 

2730 

2h80 

ii 

l
i 12 

-1~ 

11 .\~ 
,¡5 

/ -16 

1 ~7 

1 

~~ 
~9 

1 

so 
51 

Í25flfl · 1 S:' 

¡ :s 111: ¡ s:; 
1950 \ 2-180 ¡ 1 54 

l<l 128(1 1530 192il 2-1-10. 1 55 

l 20 12r.ci 1soo 1<1op 2-lflO 1 ¡ sn 
! 2·1 l~-lfJ !:~8íl lf\70 ~3(1(1 1 

1 57 

/ 22 1220 1-lf!O JS.Jll 2~~0 1 SB 

:

1

23 12nn H-!O 1s1n ir;oo. ¡sn 
/2-1 1180 1.120 1º8i: :':'no. ifln 

:·11• 

c¡¡i(I 

~so 

:·ns 

81i(l 

705 

h 10 

i 10:\0 

: 1 íllfl 

705 lzs 1ir10 1.101¡ nw ::2::.0 ·¡riJ ·=~r1¡ 
! :~ 11 sn nso 173r1 : :2Po ,I 112 "º 1 685 

1 •• 1uo t:>sn ,FPn :z1(in !63 !ssol 6hO 

17()(1 

1 

:>n 1(· 10 

1580 

1410 

1380 

1350 

1320 

1290 

12(,[J 

12::?0 

lEHl 

1120 

1090 

1060 

HIZO 

990 

¡ 2s 11 in n:;o · 1tiso : 2no. r,_1 s:;ol (•40 

f 29 1100 1310 lt<ill ! 21flP 

1

1 65 520 620 1 

1 
i 3n 1 nsn 12110 1f•30; ¡ 201.n M• spo i ,_J:Q!l.; - '(1 965 

¡ .: 1 toi,n 12·0 H'ºº: : 211:;0 f r1i , ,;so 1 575 - 920 

¡ 32 losn 1250 1s80¡ 211on 11.s .~1,oi ssn ~,.:. ssn 
¡ .n lil:iil l:'W 1550! 1<i7n 1 ¡,ci ·.;.;o/ 525 ,~;- E-10 

l 3•1 101() 121{) 1s211i IO.)() 1 7(1 :.i:ni SllO i:'" HOO 

1 

~s ,¡115 ;-'jT\fff: 1 sr111 · 1 gnn 71 >'.'Í'· FO ;":' 7SO 

·'º l18n ;11751 l-1811 tf,'0 ':.-:1¡ .;.10 ___ 705 

13' %5 1160j 1-15(1 1810 73 _;:1, ,110 ,~, (150 

1

38 <15> '11.10 ¡ 1-131' 182(1 1 -~ ~ :: 1 ¡-5 - . (1()() 

3\1 ¡¡3:; · 11211¡ 1,1111. t7'lO ¡ ;s :so¡ :;4n ~-= s:s 

40 q20 ~~1!'.Q-' 1:;gg_ 11110 7f· 1_::;U :;r•:, "º .; 0,s 

_I ---------~----------. ------------- ---- - ------------

TABLA ~o. -l.r1 flJ,\'·!f'TR<í !JE P,\HTlC\JJ .,\' ·'- \'.\P.L"1S LCt\' ,; ::•:;¡:s DE 

(1);f1,\. C' .. \~110 1.¡:;~·H :·;nsJCl\ES f)E r·::;::.s;_:,. 
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V. Cr\LCUL0S 

5.1 calculo de conversión. 

En cadz; :..::-:'' de las co:rridas cfrctuadas (45 en total), SE- determi:_ 

n ó l a e o ~. ·: e rs i ó n , :i l o 1 :i r g o d r.: l:i re a e e i ó n , par n d i fer en t -:- ::: in -

tervnl s~ de tiempo p2 ~3 asi rode ~ tra:ar J3 ~urv:i de conversión-

vs. ti ~~?º · Esto3 d:itos permitieron obtener pos teriorme ~te el -

valor d~ la rapiJe: de la rea cción , en cada una de las c~~olirne-

r í. : <: e i .. :· ; : e s en e ::i •J 1 .::; i ó n e fe e tu ad '.! s , p a r a a s ) es t a b l e e e r l ;,; e e u a - -

ci6n c~~6tica J e la reacción, ~e diante un tratamiento natemá tico 

que ::: .: j;1r:í po::::;;:·iormcntc . 

P:i 1-.1 :::0nocc r ,_. , ·de copoljme:·o formado, se utiJi::6 l& siguiente 

expresión matem5:ica: 

~ de polimerización Ms- Mh- (!=.:: x Ml) 
rm X Nl 

dar.de: 

peso de l :i muestra 1 íqt:ida en g. 

peso de 1 ,, muestr:.i s6!ida y SCC3 en g. 

peso de l .. ., hitlroquinona (inhibidor) en g . 

Fe fracción en peso de compuestos en la muestra seca, que 

no se volatilizan y corresponde a FK
2520

iFLSS ' 

F:-:a,CO. 1 F nm1· - .) 

:6n en peso de ~on6meros presentes en la rnuestra an­

iniciarsc Ja CL~polimeri:.3ción. 



Los resultados de &stos cAlculos se reportan en las tablas 

~c. 6.1 a 6.5 

l (l ) • 



5.2 C.'iJculo del 1nhibídor 

Si querernos C'\'it::n qt1e 1a n.·acción de copolimeri:ación conti -

nGe en la muestra a lo largo del tiempo, es necesario agregar 

un inhibidcir p:1ra jc:§'r:1r éste oh_ieti\'O. Une de los inhibido-

r(·5 :';;ls cficic·ntes :·.:ira ch:tcner Ja copolíir.e:·i:ación en cmul--

sión S/~l'•IA es pn·ci;oamentc Ja hidroquinon:i. 

Par :1 e a 1 e u J a r l a e a n t i <.b d :n í n i m 3 ( g) de é s ta en e ad a rn u e s t n; , 

s C' t o m 6 e o m o base de e á 1 e u 1 o 1 os m o 1 es de i ni e i :1 el o r presentes 

en la muestra 31 tiempo cero de reacción (es decir consideran-

do que no se )¡3 con~'umido nada oc éste). L.1 relación molar --

i n h i h id or: .i n i e i ad o r se 1 e e c ion ad a es 1 : 1 

Así tenemos: 

CO~IPUESTO 

Hidroquinona (Inhb) 

Persulfato de pota­

sio (iniciador) 

PESO 
MOLECULAR. 

110 g./gmol. 

270 g./!'r.101. 

Ya que una de las \·ariablcs a estudiar es el iniciador, oh\·i;1-

mente la cantidad de 6ste no es constante para todas las co1·r~ 

das, por lo que consecuentemente, tambi6n se verfi afectada la 

cantidad de hidroquinona. Esto significa que debe efectuarse 

un cfilculo de inhibidor, para cada concentración de iniciador 

utilizada. 

1 (! ~. 



1 o:::. 

Ejcr:; :ificart'm<:'' 'Jn c~i1culo Je: inhibidor para Lis muestras de la 

corr;Ja No. 1, 4ue servir5 como una guia para las dem§s corridas. 

En }:; corriJ::i '.\;;.. 1 se tiene: 

\'ol. de solución acuosa 600 ml. 

::: o. 6 g. 

3. 7 X 1 [l - 3~! 

Por lo tanto par:i conservar l~ relación molar de iniciador: in-

liibidor 1: 1, requ<-'rimos del mismo número de moles de hidroquino-

Tl~I. 

3.7 :.; 10-·):•L X 110 g/gmo]. X 0.600 1. 
_, 

2 • -+4 X 1 0 ' ¿ •• 

Por lo tanto para inhibir totalmente rcqueri-

mos dé' 0.244 g. de hidroc¡uinona. Pero corno el volumen de las --

nuestras es de .io ml., obviamente no existe en ellas n.6 g. de -

inici;.idor. 

Para un vol. Je .:n ml. se tiene: 

Iniciador 

inhibidor 

~Q§ ~l. X 40 ml. 

0.244 ¡r.x 40 ml. 
600 ml. 

- ? 
1.62 X 10 - g. 

Ahora que ya tenemos los gramos de inhibidor necesarios para cada 

muestra, podemos evaluar la cantidad en gramos de hidr6quinona, -



J 1):1. 

para pr~;yar:ir un3. solución. 

Se pre¡--,:-6 una so1uci6n de SO Fl. de \ºOlúmcn (no se preparó un 

HJ1ú::icr ;~:;vor ya qtK seoxiJa con c-1 tiempo, por acción de l:i 1u: 

:iün cu~,:·.ic se· C'ncuuitrc en fras:c·s iímbar) :: se tol:la como base: --

de cfilc·¡}o, los mililitros agrc·;cados a cada un;i de las mues- -

tras de fstn solución (3 ml.) 

~si que el número de gramos presentes en la solución de 50 ml. 

es: 

_¡ 

Gramos de hidroquinona= 1· 62 x 1
-º-..::......R x 50 ml.=2.7 x 

3 ml. 

• 1 
10 g. 

Con §stos ciílcu1os podernos observar la técnica a seguir para · 

las dcm&s corridas. 



Ciilcul1l LlL' rHímcro 'le ~1;nt icuL1~; 

r·rn; J:is lecturas Je intc:nsidau obtcnid;1s a l.,c;e I 1-.,podcmos 
... - .:. :> 

'" t\.:nvr la relación de jí.;:ir::ctria. Y consultanc!o la tabla -

·.·:::-; (::01110 e;:; nuestro c:1s'.J ~1ara <liFcrcntcs 1ongitudüs de onda 

¡-.;·j;.-::1')S obtener dircctar:;cntc el <li;ímerro Ut' partícula cx¡HC'S~ 

¡·,,· ·.:.icmplo par:t la con·iJ:, :5'." tenemos: 

~ucstra al tiempo 

Conversión 

Lectura a l.¡;; 

Lectura a 1 1-r 
.'l;) 

¡;j s1mctr.ia 

Filtro utili:ado 

! O min. 

.016 

1?7 unidades de la escala 

~ 67 unidades de la escala 

2.9~0 

Di:i.rnctro de partícula "i126ºA (ver tabla 4.6) 

Y ;i;;í de manera s.irni 1ar ¡rnr::i cada una de las muestras analiza-

da~. los resultados de éstas se reportan en las tablas de la 

vnlu:ir el número promed.ío de ;';Hticu1as con~cnicbs ror ~.l. ut1 

l i : :1!\2 ·:' l ~1 cxprcsi6n: 

\' CO)Q1imerl! 
~~~~~~~~~~......... ~~~~~~ 

\•ol. de p:nt ícula/Vol. toral de fase 



donde: 

V copo l I.:r.ero masa de copolimcro/Jensidad de copol5mero 

masa de copol ímcro/(d'"'ns. PS rPS • dcr;s. PM\IA FJJ'.r.t.\J 

4 el 3 
vol. Je partícula = ~ 

3 X 8 

;J]. total .. :e fase= Volumen ele fase ocuosa + orgánica 

i~mctro Je particula= ~r expresado en cm. 

;·;Ha cnte:ic:cr Lícilmcnte el manejo de ésta ecuación se ejempll 

iicar5 un caso. Pero an:cs cxprcsorcmos la ecuación anterior 

como una función de nÚí:lero de partículas "' f (di:í:;:-:ctro de par-

:ículas). 

Para todas las corridas anal í:adas (Diseño dC' exµr:rimento) se -

! i en e· : 

\'o l u me n de e o p o l í me ro = 1 O O x t I ( 1 . 1 5 (O . 5) + l. 2 ( O . 5) ) 

Ya que la r.asa total de monómcro es 

Densidad Je PS = 1.15 g./cm 3 

Tlc·ns.iclad de P~l~IA= 1. 2 g. /cm 3 

Rel:ición de monómeros s;:.\MA =50/50 

= 100 g. 

xt corresponde a la coriv0rsión al tiempo "t" para cada una de 

las distintas muestras. 

\·oJ úmcn tot:.11 <le fase= ';ol. de agua + vol. de monómeros 

600 ml. + 108.12 ml. (para rel. SO/SO) 

rolúmen de partículas = 4 dp3= 0.523 dp3 
3 X 8 

1 ()(¡ . 



1117. 

Sustituyendo fstos términos en la expresión del nfrmero de parri-

culas promedio: 

O.S23 cJr:,.)(708.12 ml) 1.12 (0.5) • 1.19 (0.5)) 

1 o(' x .... o. 23:;- X 

\p ' t 
3 427. j dp 

As~ teniendo el <liftmetro de partícula y la convcrsl6n podemos cal-

cular fácilmente el nG~ero de particulas por ml. Deberá tenerse 

cuidado al introducir el i;édor de dp, ya que éste· debe expresarse 

en cm. para que la ecuación sea consistente en unidades. 

ejemplo: para la misma corrida 37 tenemos que: 

Difirnetro de particula = 1126ºA = 1126 x 10· 8 cm. 

Tiempo = 10 min. fto!r:a de la muestra) 

=- • () 1 6 

Sustituyendo en: 

/>In = 
0.::!337 (.016) 

(1126 X 10" 8 ) 3 
1 ? 

2.619 x 10 - /cm 

Co~o observamos la eval11aci6n de Np es realmente sencilla, y se -

rc:lli:::a de manera somcjante p:irn Jos def.lás análisis. Los resulte, 

dos de éstos se reportan en las tablas no. 6.6 a 6.14 



5. Cfilculo de la Ecuación Cin6tica. 

Al 0~tudiar los efectos del iniciador, el~ctrolito y emulsific~~ 

te- ':~. J:i cin6tici de la copclineri:ación en cmu1sion S/M~t\, se -

,;n 
·'J' 

Don:.:i:: 

k = C0nstante: cin~tica <le la reacción a T 

•· ,_ 

C0nccntraciC~ de Tnici;:idcr K7 S,o8 ~ '- -
Concentración de c1cctr6lito Na,CO~ 

~ _, 

LSS Concentración de emul3ificante 

60ºC 

;:i 1 , ..• ,, a
3
= Coeficjcntes cxpone:!1cialcs de la ecuación cinética. 

Para obtener e} va1or numer1co de los exponentes, así como de 

k, se necesitan datos de Rp Y Conccntracic::c·s de inici~.dor, 

electrólito y e;:tul:::ificante. Los cuaJes ft;eron obtenü!·2s duran 

te 13 cxpcrimentJci5n en especial para las corridas del Diseno 

de [xrorimentos por el NBto<lo Factorial, y aquella util~:a<la píl 

\·icr.:w ;wr rc12re.si•.~n lineal, de 2as curvas Cc·nversión \·3. tiemp(, 

(n.0 r figura No. 6.1S A) 

:\si. :1~'1 icando ur. m6~odo matl'mático, podcinos ir.anejar toda la in--

formación obtenida mediante la experimentaci6n y obtener la ecua 

ción cinf>tica. 
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l'l: f. 1 (l l 

J1cscL-rolla11Jo lo¡.:·1ritmos n::i.turales a la expresión cinédc.1 ante 

rior :cncmos: 

l n Rp -= t n k • a 1 1 n [ I J + a, In [E J + a 3 1 n [r.ss J 

Ohscr\·amos que en ést<i expresión existen 4 incognitas, por lo 

que ¡::r:1 rcsol\·,;rla, requerimos mínimo de 4 ecuaciones. Pero en 

nues:·:-c caso c0nt:i::rns con oc!ic:- ecuaciones, obtenidas d·.: :asco-

rricl2~ del ílisefto de Expcri~cntos. 

La i~,forP1aciún dis,vJnihle, se puede sustituir fácilmentt· en un 

si~te:~.J do l:uatro c•_:u<:ciones -:or, cuatro incopnit:.is; aplicando el 

nln ~: ... a 1 ~(lr: T) + a
2
i(ln El - ~1 3 ,!..(ln LSS) =!(JnPp) 

.Jn kz (JnI) + a1 2'(1r·I) 2 
+ a 2 >J1nFL:,T1 + ;i

3
.tr1r;1,ss1nl) = ~.(lni(pL.n'.) 

J n k .'f (lnE) + ;i 1¿: 1 nI·b[:) + a 
2

>.[ lnr·' - + ::i 1,[(1nLS51nE) <OnHp1nE,i 
'") 

ln k ¿(lnLSS) + <t
1
¿(l:1I·lni.SS) + E·ln!S3) + a 7 ~(Jnl.SS)- =?:[lnRp·lnLSS) _, 

Estas ecuaci.oncs pu('den rc.so1n'rse rneJiantc una matri: .::e cuatro 

por cuatro. En nuestro c,1so se· ::alculnron los elatos su:'"icientes 

(vf'r tabla No. 6.15 ,\y b.15 )1 par::i resol\'erJa r.1ediante la ay~ 

da de un prograra3 de comput::idora. 

Resolviendo se tiene la ecuaci6n: 

R 5 . ' [r]·r-_,7 p= ,Ó't - [tss] · 32 
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!loncl e : 
0.2 -o. 2 -1 

r> s. 64 mol 1 t min. 

.62 

- . 14 

• 32 
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:. '.:úlculo de 1a ecuación de di:ímHro de partículas. 

Fn ~1 lílhoratorio, se determinó el dj5metro de las partículas -

de::,~ copolimcros obtenidos en las corridas 36 a -l.:!, ívcr sccc. 

~; . ~ . ~ ) . Con ést0s datos, pur~imos c:=.tab1ccer una ecuación del -

e! i :¡:·.'e c. ro u e p ;:ir t í e 'J l a ;; oh r e: n j r: e> a 1 f i na 1 de- 1 :i re a e e i 6 n en f ll n - -

ci~:: de las concentraciones ,¡:: inici:idor. c·1éctr6J:ito, y cmulsi-

f;:::1;.::c, de Ia misma manera aue obtuv.imo~ en ecuación cinética. 

El ~0dclo <le la ecuación del di5metro de pnrticuJas al final de 

la reaccióu es; 

[ 
~h 

Dp = k f J' 

Dp= ílifimctro de particulas en amgstrorns 

Constante Je la ecuación 

¡. 
L' = Coeficiente exponcnci:i.l ele la con·:cntración de iniciador 

b~ ':;:: Coc f ic i.en te e xponcnc ia 1 de la concentración de electró-

lito. 

Coeficiente cxponcncial de la concen~ración de emulsi­

f.i cante. 

los datos utili::ados para resol\·er la ecuación anterior, median-

te an5Jisis de rc~resión por mínimos cuadrados se reportan en la 

t::h1n ti.17 

La ecuación encontrada es: 
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~'.:.: 
" 0. 268 -Q.268 

11.17 . 5 ,\ mo.l · 1 

b 1,-. o. 1 2 

Con·~ :: ::: ':c u:1ci ó n calculamos el <liiimetro de partículas que se -

tcndr:C.. :.;'. final de i:l reacción y lo comparamcs con el obten.i-

do c:..:::,:r::>'ntalmcnte. Todo esto se reporta en la tah1a 6 . 1 7 1\. 

~l mi s~~ tiempo utilizando los datos expcrimenta:cs (tabla 6.0 
::e oht!:\··· una ecuación de diámetro de partícula'.' en fu nción de 

l~ c:ony..:·:-::i6n tabla ü. i9 para cada una de las corr:idas del di -

F l mo(k1o de las ecuaciones obtenidas es: 

Dp r A. + Bx '¡ exp. e· 

[)p Diametro de !J.?.rtículas al tiei;,r;o ' 't" 

x = Conver~ión de la reacción de cc~olimcri:aci6n 

S -' ''L0\ ;ll t impc "t" 

Con los dates cxperimcnt~lcs se graficó el logaritmo natural 

del Ji5metro de particula contra la conversión , gr5fic3s 6.14 

y 6. :1, ~·en l:~~t:1.~ ~e encucntr~ rcpr0$ent..1 1.:::t la ccuac:ién obtc -

n ida antcriorncnte: 
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en ~ = A + Bx 

por lo t1nto: 

~ 
cxp(A + Bx) 

= 

La discusjón de estas ecuaciones se reportan en el ca?itu]o VI. 



1 1 4. 

S.C Cá lculo de ln ecuación del número promedio de partículas. 

ne la misma f orm;; uuc obtuvimos la r. cuac ión del di5mctro prome-

dio d(.; ¡:art.ículas ;;1 fin ¡]J Je la reacción (\'cr secc. S . SJ s e dr. 

t 1: r;:; i n 6 un a ('e 11<1 e i (; ~; de 1 n ü 111 ero p ro rn e d j o el e par t 'í e u 1 as en fu n - -

ción de las conccntr;:cioncs de inici;-idor, elé:ctrÓ l ito y c:mu J s i-

fican!J.: (so l o para };; :: corrida:~ dc:1 discirn experimental facto- -

ria), ob viamente con la diferencia de que, en este caso no uti-

1 .i zamo s 1:.i rapidez ce la re:icción, e n ve: de ella se util i::a el 

núme ro promedio de partículas. 

Si tenemos la ecuaci ón: 

~ 

•. 

Np 

Donde: 

Np Número p1·omed¡ o de partículas por mililitro al final 

de la reacción . 

k r.onstante de l~ ecuac i ón 

Coeficient e cx ;-1onencial del i niciador 

Coeficiente 0xpc nenc .i al del electró l ito 

Coef ic iente exp o nenc ia l del emulsificante 

Aplicando lo gar itmos natu ral a la ecuación de Ñp se tiene: 

en Rp 

La resolución de ésta ecuaci6n se rea l izó mediante un anilisis 
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J11::itcrnütic·) de regresión por mínimos cuadrados, de la misma mane 

raque se hi:o para la ecuaci6n cinética. 

~os datos utili:ados para resolverla se reportan en la tabla 

(.1. 16. 

E1 rcsul t;:ido' es: 

Donde: 

k = 5.08 x 10
17 

C,= -. 105 

C= J..! 
,) 

mo 1 -1.47 1.1.47 -1 ml. 

Con 6sta ecuación, calculamos el nfimcro promedio de partículas 

por ml. que tendríamos al fina 1 de 1 a reacción. En la tabla -

6.16 se rcnortan 6stos c§lculos, asi como el nGmero promedio de 

part icu l 35 rior m J. al : ina l de la reacción obtenidos expcrimcn-

talmente. 

También se obtuvo una ecuación de nGmero promedio de partículas 

por mililitro en función de la conversión, para cada una de las 

corridas del disefto experimental factorial. 

Las ecuaciones resultantes para todas son de tipo: 
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exp. 
(A + B:x) 

,.~P !\(11ner0 promedio de partí.colas por mililitro al tiempo 

A 

,, .. ,, 
... 

;.: Conversión de la reacción de copoli.merización S-MMA 

al tic:í'1po "t" 

E Constantes de la ecuación . 

Lo s datos para la evaluación de lns nueve ecuaciones se repor-

tan en las tablas. 

Y los valores de A y B para cada una de las corridas se dan en 

la t'..lbla 

Estas ecuacione s se trazaron en las gráficas 5 .1 4 a 6 . 21, do'n-

de se enc uentran localizados los puntos experimentales del lo-

garitmo natural del número promedio de particulas con su res--

pectiva conversión, así como la recta qu e representa la ecua--

ción obtenida. 

en Ñp = /\ + Rx 

por 1 o tanto 

( ,\ + Bx) 
Np "' exp · 

La discusi6n de ~stas ecuaciones se realiza en el capítulo vt. 
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Vl. DISCUSION DE RESULTADOS 

6.1 Des::::ripción cualitativa. 

Observaciones de los polímeros P~!.'.!.\ y PS. 

Gr5fica 6. 1 y 6.2 Efecto del cmulsificante. 

OhservJndo cualitativamente las gr§fica ohtcni¿~s para 6ste efec-

to se J~rc:ia una influencia positiva sobre la rapidez de reac--

ción v cJnversión, siendo mayor para el polirne:ilmetacrilato, 

ésto se debe a que la constante de propagación del rmlA es r.ayor 

que para el PS. 

Grfifica 6.3 y 6.4 Efecto del iniciador. 

Se observa que el iniciador incrementa la rapi¿ez de reacción y -

1~1 con\·cr:;ión notahlcnente. Siendo éste efectc' más drástico so--

bre el policstireno. 

Gr5fica 6.5 y 6.6 Efecto del electrolito. 

En 6stas ~ráficas se analiza un efecto negative en la rapidez de 

reacción apreciable. Siendo ~ás ~atable al trJ~ajar con O g. y 

1 g. de \a,CO., en donde al aumcn:3r la canti¿3J del nivel bajo . .:. ) 

n1 nivel alto observarnos una disrri.1ución de 1:; :,apidez de reacción. 

Este efecto es similar para el policstircno, 



·.·.::1:-;l'rvaci:-:,r:~s Je los copoiímeros S-M~·lA 50/50. 

Srfifica ~.~ efecto del emulsificante. 

Se aprcciJ que el cmulsificante incrementa la rapidez de reac­

ción y la conversión, al aumentar la cantidad de éste. 

Griiffr:1 •·.3 Efecto del emulsificante. 

1J8. 

Se obser~3 el mismo efecto que en el caso anterior, pero ahora 

es m~s r:ctJble, aGn cuando los niveles de emulsifjcante investí 

godos son m:1s ccrcGnos (li y 8 g.), que en la gr5fica 6. 7 (4 y 8 

g.) f:st·J se debe a L1 concentración del iniciador con Ja que -

se tr~~ljo, ya que los niveles son mayores para las corridas 40 

y 42, ;:"ig. 6.8) que rara las corridas 32 y 33 (fig. 6.7), lo. 

que concluye que el iniciador tiene un mayor efecto que el emul 

sific::ante. 

Gr5fica 6.9 Efecto del iniciador 

SL' puede ver claramente como al agregar mnyor cantidad de ini-· 

e i ;¡,'.,JT, aumenta notablemente la rapidez de reacción y conversión. 

~an:0nicndo constantes las dem5s variables de reacción. 

Grdficu 6.10 Efecto del iniciador 

:\1 igual que en la gráfica 6.9, se observa el mismo efecto, pero 

adem5s se observa al compararlas que a pesar de estar trabajando 

con niveles de concentraci6n de iniciador mas bajos en la grifi· 

ca 0.9, se obtirne mayor rapidez de reacción y conversión. La · 
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0xplicaci6n de ello esta en la conc0~tracl6n de electrolito uti 

Jiza<ln; (ver tabla 4.2 y 4.5). 

GriÍfic1 6.11 Efecto del. elcctrolito 

Se presenta un efecto neg:itivo sobre 1a rapidez de reacción y 

conversión al trabajar c0n niveles de O y 4 g. 

En la gr5fica 6.12 se observa el rnisro efecto. 

Grfifica 6.13 Efecto del Electrolito 

Se tiene una rapidez de reacción y c:nversión global decrecien­

te al ir dis~inuyendo la relación de ?NA en la alimentación res 

pecto al estireno. En el orden O/FO, 25/75, 50/50, 75/25. 

G r3 f i c a 6 . 1 ::; A E fe c t o el C' 1 e k e t ro 1 i u ( 2 5 / 7 5 , S /MMA) 

Se puede apreciar que aGn para un copalimero diferente al de la 

relación 50/50 en la a!i~entación, ta~bién se observa un efec:o 

negativo, para los niveles de O y 4 g., ya que al pasar del ~ivel 

bajo al nivel alto se tiene una disminución en la rapidez de reac 

ci6n, cuan¿o las <lemas variable~ permanecen constantes. 
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G.2 Efecto del emulsificnntc 

De la descripción cualitativa anterior podemos decir: que el -

emulsificante resulta bcn6fico en la copolimerl:ación en emul-­

si6n estireno-meti1 mctncrilato, 6sto se puede justificar de 

acuerdo al papel que tiene en la polimerización "n emulsión; 

la formaci5n de micelas que so~ los centros Je nLclcaci6n y po­

limcri :aci5n, constituyendo una película a t1avés de la cual se 

deben difundir sin dificultad el mon6mcro y los radicales libres 

en su ca~ina hacia el polimcro, dando estabilidad a ~ste y a las 

gotas de mon6mero; por su cnrficter hidrofilico-hidrof6hico sir­

viendo de puente cnt1·e el agua-monómcro y el iniciador-polímero 

ya que del tamnfio de 6stos dependen los procesos de iniciación y 

terminación, asi como la activación-muerte de las rnicelas centro 

lando la velocidad de reacción. 
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6.3 Efecto del iniciador 

Paralelamente al efecto del esulsificante, el iniciador favorece 

la rc~cci6n de copolimeri:aci6n en emulsión cstircno ~etil mcta­

cri! ~to; ya que es la base Je la reacción por provocar Ja forma­

ci'~~- de radicales Jentro de la fase acuos:.i, reaccionando con l:1s 

mol~:ulas Je agua para seguir formando radicales, así como, con 

las ~oléculas de mon6mcro disueltas en la fase acuosa formando -

cc.-. t ·::os propag3.nte:s "radica 11..:s ol "i gonomér i cos" y consccuentemcn -

te !~transferencia de ellos, de la fase acuosa a las micclas, -

inicifindose la reacción de propagación dentro de ellas. 

- .. 



ó.4 Efecto del e1ectrolito 

De l~s curvas cin6ticas obtenidas al estudiar el efecto del olee 

trc2ito, se observó una dis~inución de la rapide: de reacción y 

COh~crsión, al utili:ar ~stc agente en la formulncitn de la poll 

1~en::1ción; ~icndo ésto m5.s ;qneci<ible comparando l;:; cinética e~_:_ 

tcn~da en ausencia de elcctr0lito contra la observada al utili--

:Jr 4 g. 

Esto se puede deber a varios factores: El emulsificante utili­

zado (LSS) es bastante estable en un amplio intervalo de pH, por 

lo que en principio no neccs·itamos de ningún regulador de pH, 

que es una de las funciones del clectrolito. Por 10 tanto, al -

tc;1er una densidad de caq;a superficial óptima (cnus,:·.l:! por l;¡ -

acción del emulsificantc) Y agregar el ngcnte elcctrolito (nlt&­

mcnte iónico) ocasiona un rfccto inverso en Ja estabilidad de la 

micela, rompiendo la doble capa de 6sta, originando la acelera-­

ci6n de l<i \'C'1ocidad de coagulación ele l<!S partícul;:;5, provocan­

do un·aumento de la velocidad efectiva de terminación kt. 

Todo lo anterior implica unn reducción de rapidc: de reacción 

conversión. 
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~cuaci6n cinética 

»!udiantc un méfo<lo de regresión polinomi:1l por míninos cu:-iJrados 

ohtuvimns una ecuación que refleja el comportamiento cinético de 

la ~0polimcri:aci6n en emulsión estircno-metil metacrilnto 50/50 

J;i c:cuación es· 

rp s. iil[r] 0 · 6 2 

-"tf.:'.ndicn<lo al exponente del iniciador, se aprecia que es el que 

presenta un mayor efecto satre la rapidez de reacción; además de 

ser positivo, lo que indica que al aumentar la conc0ntraci6n de 

i~lcindor, aumentnrfi obviamente la conversión y rapidez de rcac-

ci~n. Lo cual prohahlemcntc se deba a auc el iniciador es prccl 

s~~cntc el ~cnerador de radicales oli~onomérico~, ca~santes de -

l~ rcncci6n de propngncif- En 6stc sisteníl, ln presencia de n~ 

~ió:~.cro soluble en agua (~r.<.\J faci: ~tarG 1a formación ele n1dica- -

l~s oligonom6ricos, lo que hace ser del iniciador un agente m5s 

Rcfirie~dJsc al exponente encontrado para el electrolito, obser-

v~mos que en realidad tiene un efecto negativo sohre la rapidez 

de copolimerizaci6n estireno-metil nctacrilato, siendo una <le --

las cosas mfis importantes Je 6sta investigación, ya que en estu-

dios anteriores (ver c2~. 3) no se habia trabajado acerca de su 

efecto. 

* 5.64 mol 
. 0.2 -o. 2 . -1 

l. rnin 
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:\unrn.;c· a primera 1.'ist:1 parece ser m:1tem:1t:ic::ncntc desprcciahJe, 

no por ello deja d.-~ tcnvr unn in flucnc.ia sobre ln reacción, ad~ 

m~s de que no dcpc~dc de éste ünicamente, sino de 1a concentra­

c i ó n de (' l e c t To l i t ::. u t i 1 i ::: a el :i. Lo e u a l e s n o t a b 1 e en l: i s e 11 r - -

v;is cinéticas ott•2:üdas al utilizar en la fon;1ulac16n O/'.· y 4 

g. Je electro] ito. ::1 ft·nómvro físico-quíw:ico que explica este 

cfcc~o, fue discutido anter:iormcnte (sección 6.2). 

Con respecto al cmulsif:icantc, encontramos que el sistema pre-­

senta desviaciones de la Teoría de S1aith Eh·art, ya que enuncia 

que 1:1 rap.iJc:: de reacción es proporcion~1l <i la potencia de 0.60 

de la concentraci6n Je cmulsificante, hecho que no se cumple P! 

r:i el sistema S-~1;.:_\, puesto que se obtuvo un exponente igual a 

0.32, que es aproximadamente la mitad del esperado. 

Puesto que Ja Tooria de Smith Ewart se basa en c~pcrimentos rea 

li:ados con mon6mcros insolubles o muy poco solubles en agua, -

podemos decir qu~ no es totalmente aplicable a nuestro sistema, 

porque trabajamos con uno de los monómcros s~s solubles en agua 

Ul~L\) caractcri::acl<c por Cinética de >iuclcación llo111ogénca (Sec-­

ción 2.1.4) en el cual l[~s micel:is de j[tbón no )ucgan UH papel 

importante. 

Fitch, Prenosil y Sprick en 1969, .investig:rndo la polimerización 

en e1aulsión (M~lA), reafirmaron lo encontrado por Baxen_da1e y co­

laboradores acerca do la cinética hornogénc~, obtenirla en la.s pri­

meras etapas de polimerizaci6n, encontrando cinftica hctcrog~nea 
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(SGith-Ewnrt) en lns Gltinas etapas probablemente, cuando termin~ 

la coagulación de las particulas. 

Pa:-a el c1so de-: estireno, no se presenta desviación de la Teorín 

de Smith Ewart, puesto que es uno de los Qonórncros m5s insolubles 

er: agua. 

Al encontrarse- :os dos monóraeros presentes en el misn;o sistema, -

se reflejarfi e:; la copolimeri:ación, un comportamiento intermedio 

a los dos tipos de nucleaci6n existentes en la polimerización e~ 

esulsión, que se refleja directamente en el valor del exponente -

e:;contrado. 
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Lcuaci6n <lcl diiímetro pro::iedio final c!c partículr.. 

!.;, ,,,:,.;ación obtenida para determinar c1 diamctTo promedio de 

p~rt!:~las en función de la cGnccntraci6n de iniciador, electro 

Jito cmulsificantc es: 

En es:~ ecua~ión se puede apreciar el efecto de cada una de las 

variab:~~ estudiadas de acuerdo a sus coeficientes exponencia--

1cs. -~,E! se puede decir que el er:mJsificantc (LSS), ocasiona -

una Ji5-:nuci6n del dliímctro <le partícul8 al aumentar su conccn 

trac1c;;;. Esta va de acuerdo a lo cstudia~o en investigaciones 

anteriorr:s (ref. no. lí), el fcnóm·~ro que explica este hecho pue 

de Jebcrsc desde el punto de vista cin6tica, que al aumentar la 

conccn:-,:::::ón Je tensoactivo, se oca.·iona un m¿¡yor número J,;; :~i 

celas aue consocucnte~cnte origina una disminución del tamafto -

de particula, provocando altas velocidades de polímerizaci6n r 
mayor estabilidad de Jfitcx, lo cual va perfectaDente de acuerdo 

con l~ ecuación cin6tica obtenida en esta investigación. 

C0n respecta a la potencia obtenida en la concentración de elec 

trólito, c~servamos que presenta una influencia ~uy pcquefia so­

bre el dii~etro promedio de partícula, ya que rnatenfiticamente -

este exponente no tiene un efecto considerable, pero no por es­

to, se deja de sentir su influencia en el diár.ietro promedio fi-­

nal de particula obtenido, ya que no solo depende del exponen­

te sino también de la concentración del eléctrólito. No se pue-
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de cornp3rar este resu1tado con in'.·cst:igaciones :rntcriorc~", ya 

que no existell, pero ~'e pu('dc dar una explicación a este !-··cho; 

que se l:;.::.sn en J:i .incstabiJ ídad cuc provoca e} e1ectról1 L :.i -

las mice!as formadas en el transcurso de la ccpo1imeri:aci6n de 

este sistema, (discutido antcrlar~entc), lo que origina u~ di~­

mc:tro d;:: part'icuJa r::<i:·or. Todo •.::sro obvia!'lcr,tc, no es cc,n·vcnic!'!_ 

te desde el punto dr" vista c1net1co, ya que él tener dJ<~;:-:etros -

Je part5cula gr:.indcs, se tienen bajas velocidades de polimeri:a­

ciGn y estabilidad pobre del látex. Asl, una vez mas co~probn-­

~os que el clcctrolito presenta un efecto negativo en la rapi<lc: 

de reacción. 

Respecto al exponente obtenido en la concentración del iniciador 

observamos que su efecto sobre el di5metro de partículas es el 

mayor al obtenido por las otr~s dos variables estudiadas. Al 

igual que el clectrolito, no podemos compararlo con investigaci~ 

nes anteriores. Sin embargo podemos afirnar que al aumentar la 

concentración de iniciador au8enta exponencialmente el diámetro 

<le partículas. 



h.7 Ecuaci6n de ndmcro promedio final de part1culas. 

La ecuación obtcnidn del número promedio fin:il de partículas 

en fu;ición de l:! concentrnciór1 de iniciador, c·lcctrolito y e-

mulsiticantc es: 

128, 

:;p = 5.09 x 1017ml-1 mol-l.47 ltl.47[rJº·22[ETº·HCLs81.•11 

donde: 

:<r Núm. de partículas /ml. 

La Lli:;cución Je esta ecuación es opuesta a la desarrollada pa­

ra e~ di5mctro de ~articulas, puesto que precisamente el ndmc­

ro de partícul::is, es una función inversa del diánctro de part_~ 

cu;~s. Por ella los exponentes de la concentración de electro 

li:c y emulsificante resultan ser de signo contrario a los ob­

tcEidos l'll la cc:..;~:ción de diámetro de par:1cuLis, Sin embargo 

co~ respecto nl iniciador no sucede 6sto, lo cual puede deber­

se J que el ini~indor no presenta una influencia directa sobre 

13 formación Je nicelas, ya que el efecto que ocasion3 sobre el 

n~~ero y diámetro promedio final de partículas no esta bien de­

finido. Lo que si puede afirmar es que al aumentar la concen-­

traci6n de iniciador aumentarfi el n6mer0 de partículas. 



CfNllTICA nr. ¡,¡\ Rl1AC:CION nn COPO!, 1 M!! H r ZAC: r ON. S/MMJ\ 

~~~~- --~..,.. .... ---~-1·- ... ~-·----· __ -,.,..-,.....,...,.~,..,,.....,..__-
Tiflf!'O ~_f_~fl-lL..--Y..~~E.. R s l O N 

(minutos} -·.......---..--.~·-.--...---....,.-. -~ .... ~~~ 

1 2 3 4 5 6 7 R !l 10 
·----~---

....,...._ ____ _..,._.._,. ____ --· -----~. __ __,_..,....,.._ .... -~--...-·------

1:; o, 10 0,63 (). ;,2 0.02 0.10 o' ~2 o. 24 (). 1 ;, O, JO O, JO 

30 O.M O.RO 1 • no (), 24 (). 50 0,Rll O.HO íl, 72 o. fl2 (}' 5~ 

45 (), 76 O.RS 1.!10 0.74 0,65 O.AR O.R;\ O. RC1 0,8~ (). 70 

60 o. 77 0.91 1. Oíl 0.7!) o. 70 0.91 o. f1(1 O.RR (),8 11 o, 7;, 

90 0,81 0.91 1 . ºº 0.81 0.91 (). !11 O,Ró f ,{)(J f),fM O.RB 

TABhA 6, 1 EFECTO flllf, JJMllLSTFTCl\NTn SOHRB !A C.ílNVlmSION Cil.Oll/\J, EN ¡:¡jNC:JON lllil. 

TIEMPO OR RRACCTON. 

.... 
N 
\O 



ClNET!CJ\• nn f,¡\ REJ\CCJON llE r.OPOl.IMI:IUZ1\l.ION S/M~IA. 

------ --- --------------
Tien~10 e n N V E H s 1 () " :'1 

(minutos) -,-¡-----·n- 13 14 ---·----15--·--n1·----Tr··------r8-------·19--- 21i--

--------------···----··---- ------------···---

5 o. 02 • {]1) 

15 0.36 o.()() 0.02 0.09 ll. o 1 (). 63 (). 90 (). 11 (). ()(i n.01 

25 o. 1 ü (). 1)(1 

30 0.89 o. 09 0.28 o. 15 0.01 1. 00 0.% () . f«l O. H<i !l. 11 

40 o. 05 IJ. 50 

45 o. 90 o. 4 2 0.73 0.66 0.24 l. 00 o. !l(i 0.90 0.87 o. 8(1 

60 • 0.90 (). 82 0.86 o. (i6 (). 24 l. 00 O.% o. 90 (). 8 7 o. fl 1 

90 o. 91 o. 85 O. S<í o. 7 s íl,36 1. 00 l. ()fl (). () 1 (). 90 o, l) l 

TABLA 6.2 EFECTO DEL JNJCli\DOH SOBRE LA CONVERSTON r;r.nHAJ. EN Fl!Ní.ION llEI. TlEMf'Cl 

DE REJ\CCION. 



r.T-"WJ'fi~,i\ ílE L1\ REACCI!1N 111; COl'O!.HlF!tlZAClON SfMMA 

--- ----------------~··------·---·------~--------·--------- ··-· 
T 1 i7fi'íl 

(mi11•1tus) 21 24 zs 26 ?.., _, 28 2~) 

¡ 5 

25 

30 

45 

60 

90 

TABLA 6. 3 

o. 27 0.25 o. 2.) (). 2(1 0.00 o. 20 n.oz o. 03 0.08 o.no 

0.·15 o.zo 
o. !12 o. 70 1. ºº (). 88 0.8() 0.83 o. 72 o. 18 o. 72 (). ,¡ (¡ 

0.94 0.85 1. no 0.!13 o. 82 n.83 0.83 n. 41 fl.RS 0.78 

0.94 o.~)() 1. no 0.93 0.83 n. ss ·n. 65 0.87 o. 82 

0.94 o. !Ji! 1. 00 0.!13 0.83 0.82 0.85 0.78 O. BB (). 88 

r;r:ncTO llEL EWCTROJ.TTO SOHRE LA CON\'EHSlON (;LOHi\L EN FllNClON llEL TJU,11'0 

llE l\l:ACC!ON. 



CINETTC1\ Jll: J.¡\ Rl:ACCfll\: llJ: C:Ol'OJ,Jl.IJ:RJZJ\Cl()N ~/WI"\ 

Tic1¡¡po 
(minutos) 

___ _i:_ __ _!.~----·"'--------\~ ________ L __ ~ ____ 2-_ ____________ Q _____ J>i_ ____ _ 

3 1 :n 3 (\ 
-----------·-·--------------· 

5 0.01 o. no ().o z 0.00 o. 00 

1 o o.() 5 0.05 (]. 03 o. no (). 03 

1 5 0.70 n. 11 o. 03 o. Jtl 0.01 o.() 3 

20 0.89 o. 22 O. O:l (). 83 !J. 5 3 o. 0·1 

30 0.91 0.77 O. !JO ll.81 o .. 1 7 

40 0.91 0.87 o. 86 [). 93 o. 8·1 o. (í 7 

50 0.95 (). 90 (). 8 (1 0.93 O • 8 ·I 0.82 

60 0.9S 0.90 0.88 0.90 0.86 0.88 

75 0.95 o. 9 1 o. 88 0.95 0.88 (J. 88 

90 (). 95 0.93 o. 89 (). 95 (l. 8 8 0.88 

·---·---- --------------------·-----------~---------·------------

T/\BL/\ 6. '1 RESlJL'J'/\llO flEf, i\.JllSTE DE NJVELES SOBRE Li\ CONVl:l(SION GLOBAL EN 

FIJNCION DEL TI EMl'O llF REACC:l ON. 

v• 
t.J 



CINFTlt'A llE 1,,\ llH<T ION HE ('(ll'Ol.l~IEl!IZACION S/Wlt 

lllSHJO 1·1:J'EJllMl:NT1\I. Fi\CTOHIAL 

·-·-i:-r;:¡;¡p,-;-·--- -.. -·-·-·--·-· --- -·-··. --··-··- --··-·------------···- --· - ··-·-·-···-···-···· ·-·. ---· --·· -- ··-- ·· ·-·-· ·-· ---··· ·- · . --· ··· ·- - - . . ·-·-···· . .. - . - ··-···--· 

__ (inÍ_~l'.~lP ':'_i_ ___ ____ ;,;,7_, ________ .. ':L. ______ }~~ · - · - · · · · ·- :1! 1 . ·11 12 ·I' ·11 

IO 

211 

25 

:~o 

40 

50 

55 

60 

75 

90 

TJ\lll.J\ !i. ~ 

il. 11011 o. 0111>2 O.OllW O. 11 IHO 11.0301) o.0:;1111 

tl . tllllll (l ;(] l:\7 11 . no:;11 ll.ll! 1IHI fl . lillH 0.111·; 11 

(). O·l 'lll (J .º~' 12 () . (1700 11.11•1•111 11 . l.' IH 

o. IJ';:;n 11 . l C.0 11 11.0l •lll 11. n.~711 0.:\(1llll 11 .. ~ :.o 0.11111 

O. IRllO º· 11'.12 11 . 02 711 11. r, -:; .J 11 o.~'º·'º 
o. (¡(177 o . . '.><:7 n. 11711 0 .07·1.1 (l. 7011) 

o. 7'.1·10 11, ,JH 11 

11.8700 º· ·18:;7 O.h!l'.i 'I ll. 'i!• 'lf) 11. 71• l.' 0.!10(111 

11. R .\~!> O.B!H1 fl,(1:\°ll IUL~O'i 11. H.'. llZ 1.(lllllll 

O.H 272 1. tllH IO 

o. !1028 (), l)llfl(I O. Rfl:; 1 1unon l .110110 

O.R'iOO n. ¡•rn 11. 87117 o.inoo ll. 7S·l 1 l.llfllltl 

o .lll) Hl () .'lJ 1 (1 11. R:inn n.1111.111 11.:-i:;no 1.011011 

Hl 'CTO CON.JllNT<l llF J.!\ C:t1 ~·:n :;111 1\l'IO ~! llE 1Nlt'L\ll()!:, 1'111 11.S ll'l< "\ NTF Y El.l:Cl'HOl. lTO 

SllHl{J: l.;\ CON\THS!llN c;1.nn,\I. r :-; l' llNCf(lN lll:I . Tlf}ll 11l lll: ln'..\l "t:IPN. 



---~--- -----------
TIINI~) (mi n) co:·:vrns ION llp Np 1 ll llp In Np ----·------- -----·---~·-···-------·------

20 '0367 1518 2. 49 X l () 12 7.32 28. Sil 

25 .18.'B 1 S27 1.20 X 101:. 7.3"!> :rn. 12 

30 . 1lü80 712 3.02 X 1n14 <i.57 :~3. 311 

11() . Ci713 (195 4.h7 X 10 1'1 (1, 511 33.78 

50 .H230 ti32 7. (i2 X 10 1'1 
(1, 1EI :q .2(i 

60 .8870 620 B. 70 X 10 1'1 
(J. 43 ;,11. 11!1 

70 .8850 701 (-.,o X 10111 (1, SS 311.02 

90 . 8800 695 (~a 3 10 
1'1 

<i.S4 311 .02 X 

105 • 8800 695 h. :rnx 10 
111 

(1. 5,¡ :\11.07 

120 .877 l ü44 7. (1() X 1011\ (1. 11() 34. 27 

150 .8851 6G\1 9. (i() X 1o14 (i. 3~) 34.50 

-----·------------------

TABIA No. 6.6 V/\RT1\CION DE nr y Np RESPFCl'O A L-\ CON\ri:HSION COIUUIJA 3ü 



TI n!l'O (rli 11) UlNV t:l\S l ON llp Np l 11 llp In Np 

------·-- ---·--~---~~--------- - - ------~--------- --------· - --- ~.-... -- --·--·--

JO • ,() lü 1 1 2(1 2. (¡ 2 X 10 l !. 7. tJ 2 2 8. (l 

1 s . º'' ~) 1111() 7.33 X 1 n 1 2 7.05 29. (¡ 

20 .053 l 030 l. 13 X 1 () 13 (l. !l3 30. (}(¡ 

30 • (¡() 77 liül 4. 92 X 1 o l '1 (J. 5 33.83 

40 . 8 7 (J [) 575 1. C17 1 
X 1 o 1 s (¡. 3 5 3 ! . 6 

50 .ílB4 606 9. 17 X 1 u 14 (i. 40 34.45 

60 .9028 5;l7 1. 2 9 X 1 o 15 ü.30 3 ¡. 8 

75 . 904 (i (¡ 15 !). 09 X 1 o 14 6. 4 2 ,q. 44 

90 . 9010 500 1 • (l8 X 1 o 1 s (¡. 2 1 35. 06 

122 • 919 6 18 9. t X 10 14 (). 4 2 3<1.-H 

TABLA No. 6. 7 V/\IUJ\Cf(1N llE np y Np 11:Sl'ECTO ¡\ LA CONVHllSTON. - COIUlllli\ ·'' 



Tll'~lf'O \Min) llp Np l 11 llp l 11 Np 

;, • 1) :i;:s 9 J 'i J ~) . (i 2. L' X J ll J 2 7. :14 !.8. ,J 

JO . Ot12 5 J 5 7 (1, () 
.... ., .. 
.) • j.) X IOJ2 7. ,7,(1 2~.o 

l 5 .0812 717. 5 s. J 4 X 1(]J3 ú.57 31. 6 

20 • 1 s 1140. 8 2.36 X 
1013 7.04 30. 8 

30 .2367 (1 7 2. 5 1. 81 X l ll 14 6. 5 1 32.8 

40 .4837 605 s. 1 X J014 6. 4 o 33.9 

so .8359 455 2.07 X 10 l 5 (J. 12 35.3 

60 .90 4 4 2 2.44 X 
1015 ü.09 35.4 

75 .9013 408 3. 1 o X 
1015 6. o 1 35.7 

!lO • 911 (1 4 7 () 2. os X 
101 s 6. J 5 3S.3 

TABLA No. 6.8 VARIACJON DE Dp y Np JWSl'ECTO ¡\ LA CONVERSlON. CORHIDA 38 



TIE~fl'O (Hin) CONVJ:l{SION llp Np l 11 llp In Np 

-·-------~------~----------··-·-----· --· -----------------···---···-----·-···----~----------·-

5 .oon 1 5 11 ~) . (1 5. 78 X 1011 7. 3,¡ 2 7. 08 

10 . o 13 7 ':, 7 (1. () 8. 18 X 10 11 7. 3ü 27. ,¡ 3 

25 .1192 ]3119.2 1 .. ~ X 
f() 1 2 7. 2 o 2 7. 90 

30 . 1170 1450.8 8. 96 X 1 o' 2 7.28 29.80 

35 . 3296 11 ~s. 3 5. 2 (¡ X 1()13 7.03 3 1. (10 

55 .8272 1 (J1J6. (J 1. 69 X 1o14 6.95 32.70 

qo .8ó31 fi 56. o 7. 14 X 1o 1 i¡ {Í. ·18 311. zo 

75 .8500 (!511. o 7. 1 () X 1()14 h.48 3,¡. 20 

90 .8500 600· () 9. 2 X 1o14 6. 3~1 34 . 4 5 

--------
TABLA No. 6.9 VJ\RIJ\CION on Dp )' Np RESPECTO ¡\ [,¡\ CONVl:l~S 1 ílN. c01rn r ni\ 39 



TTl:'fl'O UI in l CONVEHSION llp Np fn flp In Np 

---·-------~------------·~- ·-·---·-----------·-----·------·---------·-~ 

10 .0030 1 737 1. :13 X 1u11 7. 4 (J 2 5. 2 

20 .0190 18 31 2. (i 2 X 1()11 7. 5 1 26. 3 

25 • 0850 940 8. 7 X 1o1 2 (¡. 85 29.8 

30 .3682 822 1 . 5 5 X 10 14 6. 71 3 2. 7 

35 • "811 1197 1. •10 X 1O1 •I (1. S•l 3 2. 6 

40 .5590 550 2.85 X 1()14 (i. 31 33.3 

45 • 6371 677.S 1 . 7 4 X 1ll14 6.S2 32.8 

so . 7 () 54 500 ,¡. 79 X 1014 (i. 2 1 33.8 

TABLA No. 6.10 VA!UAClON llE Ilp Y Np IU:SPECTO 1\ LJ\ CONVERSION. cnrm l!lA 4 o 

v> 
00 



-----~--·-· ·-·· -·-··----------------------------------------- ···--·-·· 
N 

TI FHPO (min) CONV ¡; RS l nN llp Np l n l>p In Np 

10 . 0277 1 li:'19. (J s . :) 11 X 
JI)¡ l 7. 11 J.,, 2 t•. !l H 

25 . () 27 !l ¡ ¡,:,x .. 1 s. 20 X 1011 7 . ,¡o:~ 
27 · ºº 

27 . o:rn'l 1717. ,, (1. 5 X 1011 7. ·1 ·l R 2 7. 20 

31 . () 7 11 ~) 1s71 . fl 1 ,(13 X 1o 1;; 7. 3(10 28. 12 

33 .• ~ n 3 s 1nn.n 'l.:; X 1()1 2 7, 1 1 () 2'l. 81l 

35 • s 2 s 7 '.il)fl ,1) :1. 83 X 
1f)1,¡ 

(1. 7.1 o :. 1. 5 2 

37 .(1218 r ] -) r 
;, ·~ l. •• ) l . () 2 X 1()1 s (1, 2(1{) :~ 1) • ;, s 

39 .7,Jn :, :) 2 . ~¡ 1. 1 :¡ X 10 1:; fl. ;~ llO 3 ·1. (17 

'15 .7D07 r; 12. Sil 1 . .,, 7 X 1[)1 s (l • 2 4 () 3·1. 81> 

50 .8205 l l)7. (1 1. '.)(1 X 1{l1 s (,. 2 1 (l 3·1. 98 

60 .8560 \Pi.O 2. :rn X 1o1 5 (1. O!lO 3 ~ •. 3 7 

70 .8797 º, .1 (). () s. 23 X 1o1 s 5.8."rn .~(1. 20 

90 • R8üO :; 1 n.o s. 2 7 X 1o 1:; 5. 830 :H1 . 20 

TABLA No. 6. 11 VARIACION DE llp r :~p lrnSf'ECTO A LA CONVEl\SfON.- COHlllllJ\ 41 

vi 
ID 



------·-·----------------·-·--·--·-- -··-·· ---·----.------~--·--··-------··-·--·-·------------· ----··------···---· 

r r rnwo u1 i 11 ) llp Np l n llp In Np 

-- -· ·----- --·--· -- -----··------------ ---·--··- ---------·-- --- ----- ·-· ---- . ···-·----·----· -·-·--

5 . 03 U:58 3. 7 X 1 o l 2 7 • ¡¿ 2 B.~) 

15 .099 1 04 4 2.0 X 1013 h. 95 30. 7 

25 575 6.6 X 1o14 (¡. 3 5 34.1 

29 . 706 3 son 1. 3 X 1(J1 5 (¡. 2 l 3 11. 8 

3.1 .7500 410 2. s X lll 1 s (¡ • o 2 35.5 

37 . 7 998 44 o 2. 2 X 101 s (¡. 09 33.3 

39 . 80.~5 522 1. 32 X llJ 1 5 (i. 2(¡ 3,1. 8 

4 1 .8202 550 1. l 5 X 1015 (l, 31 34. 7 

60 . 83 525 1. 3 11 X 1(l1 5 h. Zü 311. R 

90 .83 s 4 7. s 1. l 8 X lo 1 5 
(1. 30 34. 7 

·------------------·--·-··--·--·-·· ---
TABLA No. 6.12 VAHIACION llE llp y Np 1u:s111:cTO ¡\LA CON\'ERSION. COl<IUIJA ti!. 

..... 
"' o 



-·------· ·- --· 

--·---"---·----·-- -- ----··- ··-
., ---·-----·~-

T 1 H!Pfl ( !ll í n) 
(11::\' ¡:¡; s J l11\ Pi¡ \p ! !i llp J · :: I' li. 

-· ----- ·----- ·--· 
---- -- ·--·- ··-· --------·-··· 

---- --·- -· ----··· .. -

5 
. n7ill0 

1 i ; :~: '. 1 1 f •t. X 
1u 1 ;: 7. 1 1 2 ;-; • Uh 

.. ; ' 

IS 
1218 1 t ~ l 1 b.S3 X 

1()1 2 7. 31) 21). --: 7 

25 
. 2 ,¡ (10 ':1-:' 1 7 . :}:l X 

1IJJ3 f¡. 8 7 :; 1 • ~·¡ ;) 

1~ 
. 2 50 s 7 ~ ,¡ 1 .P X 

1 () 1 .1 () • (i 1 3..:. (JI) 

'-' 
29 

. 3 2 h 2 712 
'J 11 X 

1o1 :l (¡. 5(1 32. 98 

31 
.3954 (138 3.~ft X 10 1 '1 il,'l 5 3 3. 5 o 

33 
. ·12·1 Z 70'.: 

1 o-· X 
1!! 111 (¡. 5 5 33. 27 

- • l.•_ ... 

37 
. 4(100 (l{)!l .i. 07 X 

1o14 (¡. 39 33. 8'1 

39 
• 5000 705 3. 60 X 1o

14 (¡. 5 s 33.71 

íl 1 
,52ll0 705 3. 1 2 X 

10l11 (¡. s 5 :;:;,54 

43 
. s S11 7 30 3 . 70 X 

1o1 ·I (1. 3 7 :,:, . BO 

:;o 
,(1Sn 

(l 8 s ¡. 78 X 
10 11 (>.:; 2 33.% 

(10 
. 7 113h (.,) l ; .. h :1 X 

1ul11 (1. ,¡ 7 3.1. 1 7 

75 
• 7 5111 (i 3 2 11. ~l H ' 

IPH (¡. ,111 31. 15 

90 
. 8 3 ~) ~) 

(i(ll) 
:, . ¡;3 ' 

10 1 ·1 (1. :\') 3 3. 3 7 

--------------------=-------·--------~------------------------···-·-·--·---···---·---··------



--·----···--·-·---------- __ " _______ . ________ . " ............. ____ .. -----·--··-·-··-·--- ------·-~·----,~-----·- -~ ·--~-------- .. -·-

T l H-! PO 01 i n ) CON\'l'.l(S l llN llp Np l 11 Jlp T n Np 

1) 
::; o. ()(J 5 .) 2'.iOO 1 • 5 7 X 

1 () ,, 7.H2 2 F: • 1 !l 

1 o o. ¡oso 2500 1 . 8 X 1 () 1 2 7.82 28.20 

15 o. l 20:~ 1522 4. 33 X 1012 7.32 29.09 

20 o. 4o1 1 2074 1 . () 5 X 1o1 3 7 . 63 29.98 

35 º· 8029 10 1 o 2. 27 X 1o14 (). 91 .3 3. o 5 

50 l. oººº 835 3 • 2 2 ]". 1()14 (i. 72 3 3. 4 () 

60 1. o 000 7ZS (¡. 13 X JO 14 (Í. 5 8 3 il. () s 

70 
1. ºººº 835 1J. o 1 X !OH (¡. 75 33.62 

80 
1. ºººº 915 3. () 5 X 10

14 
(¡. 8 1 33.3S 

·--------· ·-------
Ti\ l3 L1\ 6. 1 ·l V f\ ¡¡ I J\C l ON Dll llp y Np RESPECTO ;\ LA C<lN\'EHS ftJN. - COI(!{ I !JA .ii 



Corrida Rpi r In l In E In f,SS In llp 
-~---·--------

36 o. 027 3 0.997 -7.390 -2. 7(¡(¡ -3. 772 -3. 721 

37 0.0214 0.976 -8.083 -3. lj(¡J -3. 3M -3. 8!l7 

38 0.02.30 o. 994 -8. 08.~ -3. ·161 -3. 077 -3.8()8 

39 o. (11)(j() 0.994 -(¡, 984 -2. 3(J11 -3.077 -3.597 

40 O.OIU: 0.999 -8.083 -2. 3M -3. 3Ci•l -3.(iS3 

41 0.0405 0.995 -6.984 - -~. 11(¡1 -3.3M -2.628 

42 0.0210 0.995 -8.083 • 2. 3M -3.077 -3. 175 

43 0.01f1f) 0.999 -Ci.984 -2. 461 -3.077 -4. 135 

44 0.03·19 0.995 -6.984 -2. 364 -3.364 -3.429 

TABLi\ 6. 15 PAIWU:TROS O\LCULN.XJS PARA EVAf,lJi\CION DE ECUACION ClNETTCA. 



36 6. 17 6.30 2.30 .0273 . 02511 

37 3.08 3. 14 3.46 .02!4 . 0207 

38 3.08 3. 14 4.61 .0283 .0228 

39 9.26 9.40 4 .61 .0400 .0386 

40 :S.OR 9.40 3 .4(1 .0166 .0178 

41 9.26 3. 14 3.46 .0405 • 04f1 

42 :.. 08 9.40 4.61 .0210 .0195 

43 9.26 3. 14 4 .61 .0160 .0450 

44 9.26 9.40 3.46 .0349 ,()352 

Rp = 5.G4*(I}º·
62 [rlo.14 Q.s~0.32 

TABLA 6. 15 A PARAMETROS C/\LClJLADClS l'AHA EVALUACION DE C INET l C/\ DE LA RE/\CC ION ! 

o. 2 -o. 2 1 * 5.64 mol l. min.-



COI< R l JJA In I 111 E l n r ::s 111 Np 

36 o. 915 -7.3~10 - 2. 7 (¡(, -3. 772 

37 1. 197 -8.083 - 3. 4 (¡ 1 -3.364 34. 80' 

38 2.530 -8.083 - 3. 4 (¡ 1 -3.077 35,30 

39 0.9H -6.984 -2.364 -3.077 34.45 

40 1. 008 -H.083 -2.364 - 3. 3 (¡4 34.55 

41 0.525 -6.984 -3. ,161 - :s. 3 64 34.98 

42 1. 550 ·8.083 - 2. 36 4 -3.077 36.20 

43 o. 691 -6.!184 -3. 4 61 -3.077 H.17 

44 0.353 33.50 

TABLA 6.16 EVJ\LUACION llE L/\ ECUJ\CION DE NUMEHO PROMEDIO DE l'/\RTfCULAS 

EN FIJNCION llE CONCENTRACTON DE INICIJ\DOH, ELECTHOLITO Y 

EM!JLSf FICANTE. 

_. ..,, 
(J1 



36 

37 

38 

39 

40 

41 

42 

43 

44 

6. 17 

3. ()8 3. 14 

3.D8 3. 14 

9. 26 9.40 

3.08 9.40 

9.26 3. lil 

9.26 

9.26 9.40 

2. 30 

3.46 3·1.RO 

11.61 3S.30 :~e;. 28 

4.61 3S. 27 

3.4(1 3.¡. S4 3·1.63 

3.46 35.07 

4. fll 3.¡. ~}7 35.05 

4.Íl1 35 .117 

3 .'16 33.62 311.86 

-------------·--·-----·------------
Np = s.os x 1017 niol-147 1.1.47 ml~1[r]º·22 DJº·lli [1,ssJ'·"1 

·i< 

TJ\BLJ\ 6. 16 A l'.i\l~M!ETIWS CALC!JLAllOS PJ\RJ\ EVJ\LUJ\C ION DEL Nm!EIW PROMEDIO 

DE l'l\HTlC!JJ,J\f: • 



Corrida 

3(J 

37 

38 

39 

4 () 

4 l 

42 

43 

44 

TABLA 6. 17 

* FINAL 

.. ---~-·~••w--~~-~·-~----
IT¡-;~ l n Tn E In LS~; l 11 !111 

k.----------------------~------·--·------·--

Ci !O -7.390 - 2 . 7 (: (¡ -3.772 (¡. 11l3 s 

570 - 8. 08 3 -3.<Hil -3.361 (1. 3115 (¡ 

41¡ o - 8. Oll 3 - 3. ·l 1) 1 -3.077 (1. () ,fl (¡ 7 

(¡ 3 7 - (i • ~) 8 ,¡ - 2 . 3 (J ,1 -3.077 (1. ,¡ 5 (Í 2 

403 -8. o:n - 2 . 3 f¡ 1! -3.3ü4 (1 • ,¡ () 1 1 

340 - {Í, 98 r) - :1. 1H1 ¡ -3.364 (1. 2 112 l 

536 - 8. () 8 3 - 2 , 3 (,,¡ -3.077 6. 28 11 (, 

(!'! 6 -6.984 - .~. ,¡ (¡ 1 -3.077 6.007 

875 - 6. 9.'l 11 - 2. 36 ,¡ - 3. 361\ (i. 771! o 

-------

* EV.\J.lJ/\ClON PE L\ r:c!Ji\ClmJ PE DIM!ETHO DE Pi\HTICllLi\S PRO-

MEDIO EN FONCTn~; PE C.ONCl~~:T!l,\CJ[)N llE JNTCl/\flOI~, ELECTRO­

LITO Y H!lJLS l F 1 CANTE. 



-----------------------r--------·--·-...... ·---c-- ---~ --··-- --------- -·· - -------·-·· ---·-

36 6. 17 (1. :ID 2.30 (Í,1ll 

37 :'i.08 3. 14 :¡ ,4(1 (i .34 ri.:H 

38 3.08 3. M 4.() 1 6.09 (l, 22 

39 9. 2() 9 .. 10 4 ,(¡) 6. 1IS 

1!0 3.08 \LtlO 3. 46 6. 40 6,35 

1\J 9.20 3. ¡,¡ 3. 116 r). 24 (>,-\? 

42 3.08 9.40 4 .61 fi.28 

1\3 9.26 3.14 4.61 ó.117 (1. 36 

44 9.26 9.40 3. 46 6. 77 Ci.50 

TABLJ\ 6. 17 /\.. Pi\RAMETROS Cl\LCIJL!\TlOS P,\HA EVJ\l.!IACTnN DE fll AMI:THO 

PHOtlED fO DE PART 1 CIJLJ\S. 



Corrid<1 !\ ll Coe f, 
correL1<:itin 

r:rror i 

-----·-·-·-----------------·----------· ·-----·-

36 29.07 6. 17 . 9532 (). h<l 7 

37 29. 2 s 6. 23 • 91l2 3 o.so 7 

38 29.72 (). 911 . 9095 l ' 1 1 7 

39 27.76 8.33 . 9 30 3 l '2 2 7 

4 [) 2 7. Oil lo.:n . 9258 1. 2 7 5 

4 l 27.25 10.02 . 9 7·1 ~) (). 8 184 

42 29.49 7. 1 s . 9680 0.5S88 

43 29.82 6. 7,¡ '8•160 0.%99 

,¡ 4 27.87 S.8R . ~) 900 o. 3(121 

Ecuación Ln Np = /1 ·1 Bx 

Np " <'XP 
( t\ ~ Rx) 

DONDE: Np Ní1mcro promcdiP de part ic11Lis/cm 3 

x = conversicín de 1:1 reacción .1; tiempo "t" 
A1B ConsL111tes 

T1\Bf.i\ 6. 18 1:r:U1\ClílNES IJEL N11H!RO l'IWi\IEllfn llE Pi\lnJC!JL/I EN FllNCTON nE 
CONVE!lSfON. 

A 
ID 



Corrida /\ B 
Cocf ic í l'ntc Error t de correlación 

----··--~--------~·--------

36 7.330 - 1. () 2 3 .9255 . 1 :wo 

37 7. o 23 -0.759 • 9H ~l~l • (J<l (){) 

38 7. 118 - 1 • 2 (¡o • 871)5 . 24fiíl 

39 7. :.qo -0.770 .89S3 . 1<127 

40 7. 3rl O - 1 . (i <12 . 94 16 . 1 7 (¡ 7 

41 7. 114 o - 1 . 684 . 97 ,¡ 6 • t 1103 

42 7. 07 () - 1 . 134 .9404 • t 2 32 

43 7. l :¡ () -1.098 . 7705 . 20 73 

44 7.970 - 1 • 2 7 B . 98118 . 095!1 

-----· 
EcuÜción Ln ílp " A + Bx 

( J\ + Hx) 
Dp "' cxp 

Donde: Dp D.iamctro de particu1as en cm. 

x"' Conversión de la reacción n1 tiempo "t" 

A y B Cqnstantcs 

TABL/\ 6. 19 ECUACIONES DE Oil\METlW IJP. Pl\RTT CULA EN rllNl.ION DE LI\ C.ONVERS ION. 
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17 4. 

\'] ]. COXCLUSIOXES 

~d invcsti,,;1r la copolir.,eri:ación de S-~!MJ\ en emu1si6n y estu-

diar la cin6tica para la relación en Ja alimentación <le 50/50 

S-~l~li\, encontramos 1 a ecuación: 
ú.2 -1). 2 

rp =- 5.(,.l mol 

Ue la anterior ecuación se concluyen varios conceptos: 

El iniciador tiene el mayor efecto sobre la reacción de -

copolim~rización en emulsión de S-~WA. 

El electrolito presenta un efecto negativo en la co~o1im~ 

ri:ación. 

El emulsificante tiene un efecto menor (aproxi~a22mcnte, 

la mitsd) que el espcrbdo de ac~erdo a la teorI~ Je S~ith-

Ewart. 

Piscutien<lo los resultados de los exponentes obtenidos en la 

0cuación, se observa: 

El sistema no se comporta totalmente de acuerdo a la teo-

ría de Smith-Ewart. 

El sistema presenta características de la teoría de Nuclea 

ción Homogénea. 

~e aqui concluimos que el sistema presenta un co~portamiento in-

:0rmcdio entre la teoria de Smith-Ewart y la teoría de Nuclea- -

.::.ión Homogénea. 



1 7 s. 

Analizando el comportamiento cinético de las diferentes rela­

ciones en alimentación de S-M>L-"., observamos que el polimetil­

metacrilato presenta una rapide: de reacción mayor que el pol! 

estircno, quedando intermedias las relaciones 75/25, SO/SO, 

25/75, en orden decreciente de velocidad. 

Acerca del estudio realizado en el nGmero de partículas y diá­

metro de particulas, se investigó finica~cnte el comportareiento 

de 6stas, para las corridas del diseno experimental factorial 

(S-;.J~!:\50/50), se encontró lo siguiente: 

El díametro de partículas disminuye exponencialmente con 

la conversión, a medida que ésta aumenta. 

El nGmcro <le partículas aumenta exponencialmente respecto 

a la conversión, a medida que transcurre la reacción. 

De estas observaciones encontramos las ecuaciones que descri-­

bcn este fenómeno, para cada una de las corridas efectuadas 

del discfio experimental factorial. Las ecuaciones se reportan 

en las gr5ficas 6.14 a 6.22 y en la tabla. Todas son del tipo: 

Para di5metro promedio de partícula: 

LnDp = A - Bx 

Para el número promedio de partículas: 

Ln Np = A + Bx 

Donde: 

A ~ B son constantes características del sistema. 

x corresponde a la conversión al tiempo "t". 
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Respecto a las ecuaciJncs del nfimcro final pro~cdio de partí-

culas y di.'.imctro fin:il promedio de partículas en función dt- -

las concentraciones de Iniciador, ElectrolitO 

('ncont ramos: 

P::ira el nfimcro final promedio de partículas: 

- 0 8 . 0 1 7 ,.., 1 - 1 . 4 7 .1 1 . n 1 - 1 [ · - o . 22 ri~J-o . 1 6 r¡ ~ ~ :L 4 = ::>. X I ... O • líl • l I / • ¡.,~::i 
J ... L 

De 6sta ecuación se ~0ncluye: 

El electrolito ¿isminuyc el nGmero final ;romedio de par­

tículas. 

El emulsificante causa un ~umento del nfi~ero promedio de -

las partículas, siendo éste el efecto mayor sobre lo inves 

tigado. 

El iniciador aumenta el númer:- final de promedio de paTtí-

cul:s, siendo un efecto intermedio a las otras dos va:ia--

oles. 

Para el di§metro final promedio de partículas: 

o. 268 
Dp = 407.5 ºA mol l 

Analizando la ec::uación anterior, observamos que el diámetro ~:i-

nal promedio de part~culas present3 un comports~iento opuesto -

al encontrado en el ndncro final promedio de ps~tfculas, para -

el efecto del electrolito y emulsificante, lo c~Jl es total~en-

te J6gico y a que precisamente el n~mcro de µar:iculas es u~8 -

función inversa del di§mctro promedio de partfc~las. 



S1n emhargo, con rcspc::tG C!l inicic1do~- no se obse;rva 6su~ fc:­

n6:-:1cI10, la cx¡ 1 lic:1rión ce {stc hcchc -;e puede deber a que el 

inicia 0_!or no cstfi rel;:;.cicr.ado dircctanentc con la form1c:ón -

c.'.e 111i_ce1 as. 

!'.-H último podemos afin>«ir, que los objetivos propuestos al -

principio de ésta im·csti~acjón, se lograron cubrir satisfac­

toriamente, Ja que pu¿i~~5 encohtrar: 

1 7 :- • 

Los efectos del Iniciador, Ele::ctrolito " Emulsificante en 

la cin6tica de la reacción. 

La variación del XCmero y Di5metro promedio de Partículas 

con respecto a Ja conversión. 

El comportamiento v ecuación que describe el fenómeno del 

~úmero y Didmetro final promedio de partlculas obtenido en los 

corolimeros de S-MMA, respecto a cada uno de los efectos estu­

diados y sobre la cinética de la reacción. 

Una de las aportaciones mfis importantes de 6ste trabajo fué el 

haber encontrado que el electrolito realmente presenta un efe~ 

to sobre la copolirneri:aci6n en emulsión de S-~~~. Siendo una 

de las cosas que en trabajos anteriores no habfa sido investi­

gado profundamente. 

Otra aportación tarnbi6n no menos importante, es el concluir que 

el sistema de copolimeri:aci6n e~ emulsión S-~~~ presenta un 

comportamiento simult6neo entre lo propuesto por la tcoria de -



l 7 8. 

S;;:it:,-h;art y !a Teoría de Xuclención llornogéneu. 

!IC' l'..' anterior concluirnos l\UC éste estudio puede ser de gran 

utilidad al drs2rrollo de la copolimeri:aclón en emulsión <le 

S-'.-L''./, (rclaci,Sn en la alir:.c-iitación de S0/50), ya que la ectw- -

ciCn cinftica [Gcontrada v ]a influencia de cada una de las va­

ria' 1có; de ;1cl >:(;ri:ación en c1:1ulsión i:if!s rcle\·antes, sirven 

di.re:ctamentc- ¿_; Ingeniero (1uí!::ico para c.1 Discflo de t:quipo de 

ope:ración del ;:rrceso rcqucrjc]o. Desde luego que l~i informa­

ción aport;-,d;, ;:r::r lél invcstipción no es suficiente, para las -

necesidades rcc:1!2rúl:1s por é•ste profcs.ionista ra que te:nclrií que 

estudiar diferentes propiedades de aplicación de 6stc copolimc­

ro, pero de cué:lquj cr forma, ésta invest i ¡:ación es :1r·o de los -

fundamentos rafis irnporta~7es para el desarrollo de nuevas tecno­

logias, que sustituyan las importaciones que tanto afectan a 

nuestro país. 
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