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I. I N T R _v e ~O N 



- ' __ e -

.La ·sfntCsi~::_de polÍmerOs mul.ticomponCntes ha adqu1r1dQ gr~n-i~p0rt8nciá' -
._- _._. ·. - - •, - -_ 

industrial,- debidO- ·a -que: se requieren -cada vez más· materiale·s -po,limé-;"icos con-

propiedades deS~inadas ~ usos cspecíficOS y -a_ bajo' costo. 

Las _diversas propiedades de un polímero multicomponcnte están determino--

dos por la distribución de los pesos moleculares de sus cadenas poliméricas, -

la naturaleza química de la unidad polimérica y el arreglo de las unidades mo-

nomér leas n lo largo de las cadenas. Además aquellas de¡>enden del proceso ut.!_ 

lizndo pnro realiz.nr la polimerización. 

Dos homopo1 fmeros sintetizados a partir de dos monómeros diferentes tic--

nen propiedades f!sic:1s y químicos distintas a las que tendría un copolímcro -

formado por combinación de estos monómeros; controlando la composición pllede -

obtenerse un material con las carnet.erísticas deseadas, intermedias entre las 

de los homopo 1 Ímc ros. 

Ahora bien, si a una mezcla de dos monómeros se le introduce un tercero -

la nlimentnción, con la finalidad de modificar alguna propiedad, el produc-

to obtenido es un polímero multicomponente que contiene tres unidades estruct_!:!.· 

rales distintas en la molécula y recibe el nombre de cerpol!mero (1). 

En la mayor{a de estos productos, dos de los monómeros presentes en el -

terpol{mcro, se encuentran en mayor cantidad para obtener la totalidad de las 

propiedades desea.das, con el tercer monómero en una cantidad menor, para la m.2_ 



dificación ·de alguna propiedad específica. 

De esta manera, en la polimeriz1:tción por radic.al.eS l.ibre_s_ ... de-:~s-tir~no -Y·--,, 

acrilonitrilo. al adicionar acrilato de metilo se- increnien_tn· e1-·g~rido. d-~·-. vnr!!!. 

ción en las propie~ades del producto fin3l. Otro ejemplo CG la -pal i.mcriZnción-

de etileno, propileno y pequeñas cantidades de un dicno (1). (2). 

El sistema estircno (S) • mctacrilato de metilo (MMA) y acrilato de ~.>Otilo 

(AB), resulta interesante por la naturaleza de sus componentes. El estiicno 

un monómcro altamente hidrofóbico, mientras que los monómcros metacr!lico y 

cr!lico, ambos polares, tienen cierta miscibilidad con el agua (MM!\ más mise!-

ble que AB) y tienden a polimerizarse en la fnse acuosa, en vez de hacerlo por 

el mecanismo micelnr. Además el paliestireno y pol lmctacrilnto de metilo son -

materiales plásticos, en tanto que el polincrilato de butilo es elnstomérica¡-

por lo que su combinación da por resultado propiedades intermedias. De aquí la 

inquietud por estudiar este sistema palimérico (3). 

Las razones por las que desarrollamos esta investigación fueron: la impar. 

tanela actual de los sistemas terpoliméricos y la escnsl!z de información acer-

ca del com¡.iortamienta químico de este tipa de reacclones de polimcriznción. 

En trabajos anteriores (3) • (4) • (5) • (6), (7), (8) • (9) se han cstudindo 

los efectos producidos por diferentes parámetros sobre la copolimerización en­

emulsión de estircno (S) y metacrilato de metilo (MMA), estireno (S) y acrlla-

ta. de butilo (AB), metacrilato de metilo (Ml-l<\.) y acrilato de hu tilo (AB); por-

lo que en esta tesis• en base a los antecedentes de los sistemas copaliméricos 



- - . - . 
que- se ticne~1, '--se. estudia·· e1-efecto que- produCc. ·1a introducción 'de- _un tercer m~ 

- . - ,, 
nómcro a:-·lH ñui~~·ia··:ini.C:i.8L \;ie--:dos--~otnp-onentes (est"ireno y met<iérilat:o de ineti--

lo), si-cndO estc''..:~~~~e:~ .. --~~~~~~ro.':~- aérilato de butilo • 

. El m5t~do.'_par~ .;sintetizar los tcrpol!mcros en este caso es la pol.imeriia-

ción en- emulsión y se lleva a cabo mediante un proceso intermitente (batch) --

isotérmico. La importancia de obtener el producto en forma de emu~sión se debe 

a que tiene gran utilidad en la industria, para la formulación de pinturas, --

adhesivos, recubrimientos, etc. Por otra parte, si el terpol!mero se desea ut! 

liznr en forma sólida, esto puede lograrse precipitando el látex con un agente 

que descetnbilic.c la emulsión. 

En el presente estudio además de obtener los terpol!meros, el interés -- . 

principal es conocer los parámetros cinéticos que controlan la reacción, detc.r_ 

minar las propiedades de los terpol{mcros obtenidos y establecer en lo posible 

la relación entre síntesis, composición y propiedades del mllterinl. 

2.~ 

Los objetivos que se prettmden alcanzar en este trabajo son: 

1) Sintetizar diferente!:> tc.rpol!111c.ros de estircno (S), mctacrilato de me-

tilo (MHA) y acrilato de hutilo (AB) • mediante un proceso bntch en emulsión, -

variando la relación de los tres monómeros participantes en la reacción de po­

limerización. 



. 2) Oecerminar_._l_~ 

mecacrilaco de :riietÜ~ 

3) CaraC.ter1zai 

part{culns 

- CromatograHa de permeación 

los pesos moleculares. 

composición molar de 

4) Escudiar el. efecco de 

crilato de metilo 

ros sintetizados. 



It. ASPECTOS TEORICOS DE LA 

TERPOLIMERIZACION EN EMULSION 



l. 

La polimerización 

cas de polimerización, 

a) El producto 

c) Se 

d) 

dispersión es agua". 

e) Se facilita la transferencia de calor. 

f) Pueden obtenerse pesos moleculares alt.os a_ vcloci_dade_S:· de._ polimeriza--

e ión elevadas. 

'·_.,- >. . 

&) Las emulsiones se manejan con facilida~ debido_:a s~·.:-~';j·?;:vi.Scoá"Í.da-cl~ 

'- ' :: - - ;_ :.:·. _: ___ : · .. -__ ·, -._ ._, ·. :~-

En la polimerización en emulsión. no sólo es itnP.~rt8il~e.:~0fl:?í::~~-''.~9fri0 
:-~ . : .'.:. - - ' --- - .-_;~~ : ,- :-_: _,- '"':' ,_ :::. -: ·: ,- -. 

transcurre el proceso, sino que también definir -cómo ~ieraen __ ~. lu_g~r, .~as- difcr~n-

tes etapas de la polimerización. 



El Sistema de Pi:>liiner~z~ci-ón en emulsión está constituido por: 

a) M~nóniero _ (~) 

b) Mei:lio_~-~i~pé.rsaii.te 

e) EmulsH'.!cS:rite 

d) Agent~-de trari.Sferencia de cadena 

e) Iniciador soluble en agua 

10 

Colno -emulsíficnntcs pueden emplearse tensoactivos aniónicos, como los ja­

bones de ácidos grasos; catiónicos, como el clorhidrato de dodecilnmonio o ne!!_ 

tras, como el óxido de etileno con ácidos grasos. Los iniciadores suelen ser -

persulfntos de metales nlcnlinos. hidroperóxidos orgánicos solublcs en agua o­

sistemas redox, como el (ormndo por agua oxigenada e iones· ferrosos. Es in ter~ 

san te notar que, en un sistema homogéneo, la velocidad de polimeriz:ación está-

en razón inversa del grado de polimerización, el cual es proporcional a la lo!!. 

gitud de cadena cinética¡ esto no ocurre en emulsión, donde elevadas velocida-

des de polimerización son compatibles con altos pesos molcculnres. 

La investigación de soluciones jabonosas concentradas. por difracción de-

rayos X, ha demostrado que en tnles soluciones existen micelas laminares de j_!!. 

bón, compuestas de un conjunto de tres o más doblc.5 co.pn:; de las molGcul.ns o--

rientadas; estao dobles capas se mantienen unidas por las fuerzas intermolccu-

lares de las moléculas de jabón, que presentan los extremos polnres hacia el -

agun, Las dobles capas están separadas unas de otras por películas de agua de­

un espesor igual a 20 Aº, Si se añade un hidrocarburo a la solución jabonosn,­

las moléculas de éste penetran entre las moléculas del jabOn de cada doble ca-
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pa, quedando como encerradas entre ellas¡ el. ~idro._ca-rburo -_queda .:así Solubili7.a­

do en la solución de jab6n. Estos experimentoS--han:·· -sÍd_o<rcri11z-~d~s c~-n 'sotudio­

nes de surfactante muy concentradas (20 .- 30:%}, _ m~chO\~;i's·;·.d-~:-:io: q&ci Sue1C: -util! 

zarse en la polimerización en emulsión (1 -:3%), pOr .'lo' Ct~e- ~e hace :neces:frio. -

suponer que en estas diluciones también existCn. ciiCCla_S de: ... surfactante ,. ya. que-

no puede obtenerse evidencia expcritriental directa por rayos_.X •. Es de suponer -­

también que en estas soluciones lns micelas estarán mucho -_~IÍs hinchadas por el­

agua, lo cual facilitará lo difusión en ellas ele- ·los---~~iC:iS.dorc_s solubles en ln 

fase acuosa; por lo que la superficie total. de las mlcela.s -es mucho mayor que -

la presentada por las got.as de monómero, de_ ?ctUí .·-~e __ dédu.Ce ~ue lns micclns for­

man el lugar principal para la iniciac~ón_ d-~·:1 _~~.-~~~~~fi.:ffi~i"i_zución. Este tipo de -­

iniciación constituye, en general, ln-part-e_-'~_¡¡'S-)nlport:nntc-del proceso de ini-­

cinción, pero conviene indicar -que no es lmpOsihle quci la iniciación t.cngn lu-­

gar también en la propia solución aCuOiúl e, incluso, en las gotas de monómero -

dispers3s. 

La velocidad de la polimerización es e1evndn porque los cent.ros activos p~ 

netran por difusión en las micclns y propagnn allí la reacción con el monómcro-

solubilizndo que, a medida que se consume, e:; suministrado por los depósitos n-

limentadorcs que son las gotas de monómero dispersas. Para mnnt.ener ln reacción 

es preciso que siga el suministro de monómero a las inicelas. Esto puede tener -

lugar por difusión del monómet'O desde las gotas a las micelas o bien n lan par-

t{culns de polímero. La cantidad de jabón presente en forma micclar va disminu-

yendo progreslvamenteJ al ser adsorhido por las pnrt{culub <le. polímero, rlí'! modo 

que para una conversión del 20X totlns las micelas bun desaparecido. El manteni-

miento de la reacción puede ocurrir, además, por diíusión de los núcleos ncti--
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voB, qUe· se - han formado en la fase acuosa, hasta la superficie de las. gotas de-

monómc.ro, ··de· forma que la propagación puede continuar en esa fase. 

Se admite hoy en día que, descontando ln propagación inicial dentro de la­

ndccla, la fase de crecimiento tiene lugnr princ:frnl.mentc en las partículas dc­

polfmero embebidas de monómcr~, que son estabilizadas por el emulsificante. Ln-

función de las gotns de monómero es, pués, la de suministrar una cantidad ade--

cunda de monómero a las partículas de polímCro, que se hinchan y rodean de ja--

bóu. 

Por mucho que se puri.fiqucn los materiales de partida parece ser que siem-

pre aparece un pronunciado efecto de inducción al comienzo de la polimerización 

en emulsión. Este período de inducción no estii relncionado con e] natural, es -

decir, el tiempo que tarda la reacción en adquirir su velocidad estacionaria, -

sino que es mucho mayor, posiblemente debido a la dificultad de eliminar total­

mente el inhibidor. Después. la velocidad permanece constante hasta conversio--

nes altas, cuando ya la desnparición de las gotas de monómero hace decaer la V~ 

locidad. 

As{, puCs 1 conviene distinguir la etapa de formación de las partículas de-

polímero de la polimerización subsiguiente, que ocurre ya las partículas de-

polímero hinchadas de monómcro y hacia las cuales se difunden, desde el medio -

externo, los radicales iniciadores y las moléculas de monómero. La primera eta­

pa de formación de part!cu1ns de polímero se completa generalmente pronto, cual! 

do se ha polimerizado sólo un 3% de monómero, aproximadamente, por lo que c.asi­

todo el polímero presente a elevadas conversiones habrá tenido su origen en las 
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part{culas de polímero. Y esto se confirma por.que 

de jabón, mayor número de partículas por unidUd 

a una conversión dada, menor será su tamaño medio. 

Cabe menciona.r que 

de la polimerización en suspensión y en masn; en 

soluble en el monómero, as!mismo las velocidades de. reaccióu. y los gr·ados de P.2. 

limerlzación que se alcanznn son análogos, mientras que en emulsión suelen set·-

mucho mayores. 

Bajo un punto de vista práctico, t.ns emulsiones se manejan mucho más fáci! 

mente que las soluciones viscosas de polímeros obtenidas en la polimerización -

en solución o en masa, y, ror otro lado, los grandes efectos térmicos que suc-­

len aparecer en estos tipos de polimerizaciones y de muy dif{cil control .a esc!!. 

la industrial, desaparecen en la polimerización en emulsión, por lo capacidad -

refrigerante del medio acuoso. 

2. TEORlA DE SHlTH - EWART (12), (13) 

La teoría desarrollada por Smith - Ewart ofrece una base cuantitativa para 

el tratamiento de la polimerización en emulsión. Bajo la!i condiciones adecuadas 

de polimerización en emulsión, ln velocidad de generación de rndlcAles lihre!'I A 

p.1rtir del iniciador es del orden de 1013 radicales/cm3 s, y el número de Pnrt! 

culas de polímero finales es de unas 10
14 

partfculas/crn3 . Luego si todos los r.!!, 

dicales iniciadores entran en las partículas de pol{racro, una partícula, por --
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término u1ed10·~- -~dqU.irir_á--;un -_radical:_ cadn __ --_10 --segundos. 

si· la part!cU.la._ contiene 'dos rlÍd1C:'11Cs, d'e.he esperarse terndnación mutU:n -­

dcntrO ·de· un intc-"rvalo d(Ú ·orden de Z. 5 X 10-J segundos• que es mucho menor que 

el inturvalo entre -la captura de radi.cales, de modo que un radical que entra en 

una partícul_a cori.teniendo ya un radical polímero, apenas tendrá oportunidad de-

adicionarse nl ·monómero antes de que sea terminado. Oe esta manera, podemos co!!. 

.sidernr, en buena aproximación, en un tiempo dado, una p01rt!cula tendrá ce.ro o­

un radical. En cualqui.er i.nstonte. por lo tanto, la mitnú de las partículas es-

tará activada y cada una de éstas contendrá un sitllple radical polímero, enton--

c:es 'la velocidad de polimerización por centímetro cúbico de emulsión es: 

••••••••••••••••••••••••••• (1) 

donde: 

constante de velocidad de propagación 

concentración del rnonómcro en ln partículn de polímero 

N: número de partículas de polímero por centímetro cúbico de emulsión 

Según esto, ln velocidad dependerá, principalmente, del número de. pnrtícu--

las, pués la concentración de monómero variará poco en tanto queden gotas de m~ 

nómerc:i exceso; tocrá independiente de la velocidad de producción de radicales 

libC"es por el iniciador y, para un número fijo de partículas, no dependerá de -

su tamaño, siempre que éste no sea muy grande, ya que de lo contrario unn part:! 

cula potlr!a acomodar dos o más radicales sin terminación inmediata. El número -



de partículas permanece prácticamente const8nte durante la: -Poli:merizftción en-ª!!. 

sencia de jabón. 

El grado de polimeriza~~ón _es igual a la:-~~la~-ió'n-. e-.n.tre-:la v-Cl'o~idad de~ ~r~ 

cimiento de una cadena y la frecuenc~a_ 4e c_ap~ur~ de ~o_s- ·.radi~_ál,c~ ·. __ primar:ios: 

X • k [M )_!LR 
n P P 1 

Ri: velocidad de generación de radicales iniciadores 

De aqu{ se deduce que el grado de polimerización paríi uOa, c_On-ceptFa.~i.ón_:;.:.:..;.':"' 

constante de iniciador, Varía directamente con la vel.ocidad ~e--~-o~.-i~~;i·z.0.Ción~ 
En látices que contienen diferentes concentraciones de partícU:laS~--llÍ velOi::.idad 

de formación de moléculas de polímero depende, principalmente de la velocidad _-

de generación de radicales y no del número de part{culas. 

En la polimerización en emulsión, la concentración de radicales puede aumcn, 

tarse, incrementando el número de partículas por centímetro cúbico; si la velo-

cidad de generación de radicales se mantiene constante, el grado de polimcriza-

ción aumenta también. De esta manera, la separación de los radicales en las pn!_ 

tfculé!.~ emulsfonndns hnc~ posfhlr c1 m11ntenfmil•nto de unn conef>nt"rncfón de rnd!. 

cales mucho mayor, sin aumento de ln velocf.dad de terminación. De lo dichO 

deduce que, para alcanzar grandes velocidades de polimerización, .es esencial un 

elevado núcero de partículas por unidad de volumen; si dese;i un alto grado -

de polimer lz:ación la relación N y R
1 

debe ser grande.. 
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Un parámetro impo-~iailt~ que -puede ser cal.culada, -conociend~ -c·i &fS:dci. de po-
• -- -·-C.- , 

limerÚ:aéi5tl. es -:é1 pesq· :moiecuiar núttieú~ promediO -_(~)~ · ~- ~-~t~ -d'ad_O __ pori 

M0 : peso molecular del monómero 

Dndo que -el número de partículas de polímero está· -deterlnin.ado: po;:. ·el- núme-ro 

de: mi.celas de jabón inicialmente prescnt:ee, tanto la vel~cidad- ·como·-ei--Pe.so -mo-:-

leculnr aumentan con concentraciones crecientes de_ j8.bón. La cinética _de Sm1th-

E:wnrt basada cm su trabajo experimental. exige que: 

N, [IJZ/5' [E]J/5 

donde: . ' ; 

[I]: conCen-tra~i.ón- dc-··:1nJ.ciildor 

[E]: concentrS:Cióri--:dé · emulsificante 
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Entre las circunstancias bajo las Cuales la; c-in~tica·-Sráith _- Ewnrt ·no- es· -

aplicable cuantitativamente están: 

a) Part{culas más grandes (mayores a 0.1 a 0.15' micras '.de di~me_t"ro) que_ PuCden 

cont:ener a más de una cndena creciente simult.iíncainente·~-

b) Monómcros muy solubles en agua (1 - 10%) 1 talcs:·cOmC> el-_clor.Uro-~·dc vinilo, 

met:acrilato de metilo, ac:rilato de metilo_. i_n ·_~S:t~-~~-,~ª~~:/{~~;~·;_:¡~-~~~~~-~-nt~ .ln~ 
iniciación en la fase acuosa, seguida de la prec¡P·~-~~:C:'.16~:-~'_d~Í_;:~-~-iÍ~e~-~. -E.! 

tas partículas pueden adsorber emulsificarite 1 ·di~·;;;1¡;~y-~ri'd~~i~~-:-~-c;~~¿ó·tra;~iOh 

de éste en la fase acuosa y pueden servi_r como ~-~'~:~-r-~;':~-:~:~;~'-\~~--:-~~-i~~~~¡-Z~--
ción aumentando N. 

e) Transferencia de la cadena al emulsificante. Esto tiene lugar con frecuen--

cia en cantidad lo bastante grande para sugerir que 1as cadenas crecientes-

están localizadas cercn de la superficie de las partículas, donde está-el -

jabón. 

). TEORIA DE MEDVEDEV - SHEINKER 

Esta teoría supone que los radicales en crecimiento no pueden penetrar con-

facilidad en el interior de las partículas debido a su elevada_ viscosidad y, -­

por tanto, la polimerización se produce únicamente en la superficie de las par-
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'" 
<--___ :·.-: ____ ;_<·,- __ -',~--·· __ · ___ , ---- -- ·.· __ :-:: _____ -_-··< _: _- .,:_. __ ; ____ :: __ -

ul1 te·-~j-~~-{Í~e ro<:P_u~d-~--:--~-~~- -~~-~ -~~~ i~:d~ ·: ~~~litl-d~~-~ -. e~ _--:-10°~: _prin_ci~-_ici~ _>~1Ú'.~~i~-~ i~~ 
dos para· º" ~~p~1rm~_r_~~; ~6:iT1;/~-q-d~_::~e:fi.-¡n;pdrt~~~~-~-~ª~'.~~-;-~e-f~-re.-~¿1~~~ºce~-~ª::~~e-, es~ 
tos. __ : 

Si el S1Sté"1a fnicial lo constituyen dos o varios monómeros que se pol.ime­

.ri:~-¡~-:··:~:1~~-;i't::'~~~a~ente para. dar un polímero compuesto por las unidades est_ructu­

. ial~B de. los monómcros respectivos, entonces se trata de una copolimerizaci.ón,-

. en el primer caso y una polimerización multicomponcnte en el otro, es decir, --

cuaildo se polimerizan varios monómeros. 

Durante bnstantes años el estudio de la cinética de ln copolimeriznción a-

ido retrasado respecto nl de las propiedades de los copolímeros que con frecue!!. 

cin se mostraron más útiles que los homopolímeros formados de un sólo monómero. 

La posibilidad de formar polímeros con estructura química heterogénea ·ha --

creado nuevos e interesantes problemas en el campo de los altos polímeros y, --

desde ':1n pu~to- de vista .comercial es de enorme interés, como lo atestiguan los-
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numerosos productos industriales en· el área de los plásticor; y clastóm'eros que 

son, en realidad. copol{mcros o polímeros mlllticomponcntes. Práctic¡¡mente, el-

conocimient:o del mecanismo y factores que gobiernan las reacciones de copolim~ 

rización junto con los datos suministrados desde el campo de los homopolímcros • 

particularmente en lo que se reíiere a las constantes específi.cns de velocidud, 

ha permitido diseñar y obtener casi cualquier material. polimérico con un couju.!}_ 

to determinado de propiedades Hsicas y qu{U1icas; esto no puede lograrse fácil-

mente, por simple mezcla mecánica de dos o m5s homopolímcros. Pero en el copol! 

mct'o, las largas cadenas se componen de dos tipos de unidades estructurales qu,! 

micamente distintas, que suelen disponerse al azar unas res.pecto de otras, o --

bien en posición alternada, e incluso alternando grupos de unidndes de un tipo-

con otros grupos miís o menos numerosos de unidades de otro tipo diferente. 

4.1 Relaciones de Renctividad de los Monómeros 

Las relaciones de reactividnd de los monómcros M1 y M
2 

son lns rclacioncs­

de la constante de velocidad de un radical dado paro in adición de su propio m9_ 

nómcro con respecto a la adición del otro mouómero. Estas relaciones de r~acti-

vidad se expresan como: 

Debe notarse que si r 1 es cuiyor que 1, quiere decir que el radical l reac-

cionn más rápidamente con el monómero de propia estructura que con el otro--



monómero, 

4, 2 Tipos de Copo1imerJ_zación 

Los cipos de copotimcriznción teóricamente 'po~_ib_le·s son: 

a) Copolimcrización ideal. En la cual. las reaccividades relativas de ambos -

radicales muestran la misma preferencia por un tipo de monómero respecto-

del otro. es decir, r
1

r 2 • l. Las unidades de monómero se disponen al -­

azar a lo largo de lns cadenas del copol{mero y en cantidades relativas -

determinadas por la composición de la mezcla inicial de monómeros y por -

las reactividndes relativas de ambos monómeros. 

b) Copolimcrización alternante. Cada radical prefiere reaccionar exclusiva--

mente con el monÓml:!ro de tipo opuesto; entonces laR relaciones de rcact:i-

vidad son iguales a cero, o sea, r 1 • r 2 • O y las unidndes de monómero -

se di.Aponen de modo alternado y regular a lo largo de las cadenas. 
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e) ,Un'a tercera Pós{bilidad -se_ presenta_, cu8.ndo r_l. ·y r 2 son mayores que uno. -

en_ es.t:e caso c.iida tilJo -de -r8dical "piefierc -_ronccionar- con el ·rnonómero de­

su taisaza natU-Caleia; ·no: SQ. conoce- nitlgún C_aSO, pdÍcticamHntC~ <in 'que .SC --

cumpla de modo significativo que rLTz m_ayor que uno. 

En general, las copolimeri?.acioncs 

t.ividades relativas de O<rlr2 < l. y la tendencia 

mente compensada por la tendencia de di.aponerse nl. azar. 

Por otra parte la matemática de la ecuación 

extendido a cosos de trea o tnáa monómeroa. Eate 

plifica a partir de suposiciones relacionadas 

probabilidades de encontrar ciertas secuencias 

sultante. Los resultndos p
1

redichos se hallan 

perimcntales. 

4. 3 

El problema de la polimerización multicompanente es- fiícilfnente r"ea-uc.lto_ -a 

través de la aplicación de los conceptos y técnicas descritO:s pai-o.' un· sistema-. 

de dos componentes. Sin embnrgo, como se most::rnt:'á la polimerización -de multi.".:'-. 

componentes, particularmente la te.rpolimerización. permite deanrr_ollar inform!!_ 

ción acet"ca de. la reactividad de cierta clase de monómeros, que de otra íorm.:i­

no ser!a posible. Por otra parte su importancia comercial se ha inc.re:mentádc;; -:.:,­

rápidamente en la última década. 
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Un ·importan té-; p_~o.l>ie~a · ~·~i~:t~-:-_ ~~--'.- {~-:- ~-~~p~-~~~Í-~:~ de polímc?ros_ multicomponc!l 

tes homogéneo8:~: ~~bi-d9:-,:~ la i~~~-h~~-._:~~:r1~-~{~ri-~~:~~--::~~-~' rCactiVidades de los monó-
, __ - - - -----------·.-

ml!ros __ con' loS-_r6diclÍl~s-_:;_: :E~-- ,~,~~~:~-:f.-~:~-~--~~-~~-J'.~'ri_~~-:-~ü---~~ulsión (de dos o más compo-

ncn-~cS)··· con _--f r~~-ti~'n~i·a--~-~~:,:~-O~ú/i.;c-_''..;.~r·i~~::;:i·~:Íyp;~~;~rción de. los monómeros adicio­

nados. Para- -Oí>'t1~l!i'.zili-_--j_,;:~ i-fb--i{~d-~~J-~t~:~'eú---~-~;~~i~~c-ro. Realmente, si la mezcla de 

monómcr~:S·:~-:~·-:'ih; :-~:¡1~:J1~-~\ 4~-~-~--~~-~?:~~~~~_i;-;pÍ:odud:ó _final se adiciona a la emulsión 

·a~ u-n-a :.~el.Oc:·~·~·~~ ";~~i~:~~~·a,\'.:~J_í.~<~~-:.--P-~.i:imerización puede obtenerse un producto-­

casi uniforme. ~·~s·(;·~--·~--~~-¿'Jci}-~~~Vi'~~é_'::·-d~i ~ápido- agotamiento del monómcro más 

rcact_ivo y~ ·d.él:' iOc~~,~~~-'t~r-:~ri·.:_~~:~n~e:ritr~-Ción del monómero menoa reactivo en un 

punto donde la ·r~1aC-ié3ri -d~\~on6~-ero~ corresponde a· 1a composición del copol!me-

Es- por eso importante conocer la relación de reactividnd de un crupo de DJ.f!. 

nómcro& y la correspondiente composición del copol!mero. Es obvio que la rene--

tividad inherente de los monómeros con algunos de los radicales disponibles se­

. rá de importancia. as! como también la simple relación de monómeroe aprovecha--

bles para la copolimerización. 

Es necesario conocer las características de los tres monómeros por separa-

do, sistemas de copolimerización de dos componentes (M1 con M2 , M2 con M
3 

y 

H1. con M3), para predecir con exactitud el comportamiento de un sistema de tres 

componentes (M1 , M2 , M
3
). Alfrcy y Goldfinger (12) demostraron que hay nueve -­

reacciones de propagación de importancia para la determinación de la composi---

ción del terpolímero. 
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-Mj 

-Hj 

-Hj 

-H" 2, 

-Hi + 

-Mi + 

-H) + H¡ 

-H) 

-H) + 

Puesto que, el valor 

mente 

nario 
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k¡zlMill>tzl +. k¡3!f1illf!3] - kz¡lf121CM~] . + kJ¡CMjH.M¡I 
: -.- '~--- -,- ' ;\, -<_~ :·,-.-;.~· ': . .-~_--_, __ :_--_ ,, 

kz¡lM2llH¡l + kz3CM2U1·13l - k¡zlMiHMzl + k32r~;1r!121 ••••..• (ó) 

Estas relaciones establecen que radicales de un tipo dado estiín dcsapare-

ciendo por reacción con los otros dos monómeros n una velocidad igunl a la de 

formación de los mismos radicales por reacción de los otros dos tlpos de rodi-

cales con el monómcro apropiado. La combinación de los dos gru¡1os de ecuacio--

ncs producen lus siguientes relaciones de composición pnra las proporciones de 

monómcros en los terpolímeros _ 

(7) 
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donde.: 

(8) 

m1 , m2 y m3 representan los monómeros incorporados en el ·terpÍ:t~:!mero, ~.-!':'!·, \~2.: 

y H
3 

son los monómeros sin reaccionar 

ro cuando se expresa la nproximnción 

relaciones: 

Combinando las ecuaciones (5) y (9) ~ la ecua:C:Lón resultante nos dará la -

composición del terpol{mero coruo: 
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(lM. 
1 

l.·.···.·· .• ·· ... ····¡·.~.' .. 
2

,1,. •.·.· ... [lC
3J\ :: [M¡] \ ' + <¡

2 
+ -r-;j) 

, .. ~r·2· l.·0·.·. ·.·.·~[·M·¡····.~··· ... :[M J -. -- ,+ 
2, r¡2 r21 

( 10) 

Ham ( 12) ha tratado el problema de la composición del terpolímero, hacie,!! 

do la suposición de· que la probabilidad de producir una cierta· secuencia de m~ 

nómeros, es la misma que la de producir la secuencia inversa exacta. Est'o pue-

de expresarse con ln igualdad de dos productos de probabilidades9 por· ejemplo: 

•••••••••••••••••••••••• ( 11) 

Que son los product.os de probab11idndee para la producción de las accuen-

Los términos P son la probabilidad de que una cierta cadena creciente se 

incremente en una unidad al añndírsele cualquier monómero. Entonces P 
12 

es la 

probnbilidad de que una cadena creciente terminada en radical Mi se le adicio­

ne una unidad de monómcro Mi. 

Dcfin:t.endo cst.a misma probabilidad como: 
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Rl2 
P¡z "-R-ll--+-R~l~2~+--R-l-3- ( 12) 

De esta forma, la ecuación convencional para 111 terpolimerización,, puCde~ 

esérita en función de las probabilidades como: 

d[H1J 
d[H2 J 

d(M 1J 
d[M3J 

p2lp31 + p32p21 + Pz3P3¡ 

P¡zP32 + P3¡P¡z + P¡3P3z 

p2lp31 + P3zP2¡ + Pz3P3¡ 

P¡3Pz3 + Pz¡P¡3 + P12P23 

•••••••• ; •.•• " •• ; • ( 13) 

Mediante un desarrollo algebraico la ecuación (lJ) sC -trarisforina- Cn: 

(~ [M¡) + ~ + ~ 
r21 rl2 rlJ -

( [H2 J (M 1J) [M2J ~ -- + + 
rl2 r¡z r23 .... ·- ....... (1/.) 

(~ [M¡) + ~ + ~ 
r31 rl2 r¡3 

(~ (M 1J) ~ + 
[M3 J 

-- + 
r¡3 r31 r32 

Una comparación de las ecuaciones (10) y (14), -'muestra _que-. ambas son. cOm­

pletamentc equivalentes. 
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Ln ecun-ción cohvencJ.on01 - (7) y ·1as -simpliíica~as ·- (_to)·--'.J._ ( 14)._d_C t_e~p~o~!-~e_-_ 

rtzación pueden -ser usadas para prcdeci.r_ la co_mpos-ición'- de'··un:·,_;te':CpoiítnC·ro:a .P~!.: 

tir. de las_ relaciones de- ·reactividad de los -Sis_tema~--;·~eJ·d~~~.-_-:_·~-~~P-~~:~~t~~'~--><~~- de-·. 
: - - - ' _-: :,,: '-_-, . __ :_ . - - - _, ,~,,~---

e ir• a partÍ_r --de- ln_ 'info'Í:mac.-ió_n_·_:~e)os·,. Si"~te,~~-_s __ ·_~~/_:Mz •'. ~í/.f.i;~-~- -~2 /~j-'.,'.'-~ 
.- .. ,.: ... ,-:, ,, 

Prohlemas •• especiales/~P•:~cen ~uánd~ "~ºt los ·új>.·;,~~iii~ri'~z~ i~cápa~~· 
de_ pr~'pa&~~~c _·,~~-r __ .: ~~-- :~-i~m-~: --~------su_'.:·-~~1~-cida-d :-~--~-----~hy: P:~q~:~~~?.:'~-~~::~~/'~:~\;~_::~~~}'.~~,~~ .. ~-~n··"· 
cias _: iaa < r~i~~ i~~-~~::) ~~,t~·rtri·~es -s:ºº---~~~·d·~ -~~ ~·~t~~d~~s-: ·:-.· L~~:~~~-~¿~·~~-ib:i:~!~ü-~f~i-~;¡¿:~rt:._ -~~ 

>,;_-:.·:-<> -;."'"· 

tC- :COinPo.r'i:h_tri-1e~ t'c(-.s·~-n'',~i <·a_-nhíd~j_dá · m~ 1éi~o ; f ~ma~-~n~·ti--:Li~;~'Y;'.~l~:~~#id~;{~ ~~.tó~i~~-; 
t_·_-',·' _:_ :'-~'. -.:-';'- •. '._'.- ·-, • ·' , . '', . · .• ·_:--.::•,e;_·:-·_ 'C' ·.,:_"-.;:~.</¡;, __ :,-,;.,_;; ... ,<.'.'_ "·_,_. ... 

Las -e_cunc_:i_9nes~---ª~-~c_riorcs requieren del· __ conoci.mient~. -~-~--- \~~-9-./.~c~~:·:re_~~<:ir:>nes _-de-

reocCiv_id~·d,-~~~~~d_-~ -~inguna sea infiTii.'ta O ig~~i-' ~- '~;~ó-,>:-~t:~:;;~~i-~'ú{~f~~---;:~.~~~i~-­

c:Úin ;e~:iSte. -:-Kit rey y. ·coldfii1ger proporcionan _e-~_u-~d.O~~~--::·_~fú~c_;cp;;rm1t:Có.o.:_~l- crotO.~ 

c:iic~to: ~e_:lO~:. dato_S ._ ¡o:n estO~ -casos - se-_- -t-~(¡ui~t-e·:.'~¡,'~;--f·.~_l:pO_J.:i.;n'üt-·i~ii~-ión 'eXperimc!l 

tRl -~a~a-1~ -~e~c~minnción de. R
1 

'."'- k 31 /k
32

:_- -~i_:--:i{~~~-~.: de ,-'¡'~-:-:~~{~-~ióO- ·de -compos'i-

CÚin_:, i1H~-~-~-i-~~-:'-~;~i~_.~~.'.'~~ 3 . O e·s: , -·-·:':e··.- ·~·~:-':~-:·_~-:~~-~~ 
';" -/ _ _::;:_:-.~,e;,·.: 

•••••••••••• (15) 
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Alfrey •y Goldf~nger tam~ién .tratan~:l casodo~d~ ;~. mou~"'uros Üuncn co-

dft uno veiocidad ·ba~-ª- de_··au-~~-~-:~-~:~-¡-~~~Á~~)~~d~{~-u~·J~~~"~~-~:¿{~_;·~'.-~~-~; _:_~L uno .. al-_- -

•• · •••• (16) 

Por lo menos- un terpol!mero experimentnl C-s necesario para que puedan ser 

determlnadns R
1 

y R2. 

Si H2 y M3 no pueden adicionarse a sí mismos o uno u otro. c:"ntonces. 
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. . 

r13IM1l •. <13lM2l ••••••••••••••••••••••• (17) 
+. [M

3
J. + r

12
[M

3
J 

TABLA 2.1. llEACTIVIDADES RELATIVAS (A 60°C) (22) 

M¡ - s M2 " f.ll1A M3 ""AB 

Renctividnd Relativa Valor 

<12 Ml con M2 
o. 53 

<21 M2 con M1 
0.49 

<13 Ml con M3 
o. 76 

<31 M3 con M
1 

0.15 

<23 M2 con H
3 

l. 74 

r32 M3 con M
2 

0.20 

5, SISTEMAS COPOLIMERICOS S/MMA, S/AB Y MMA/AB 

Debido n ln escasa información reportada en la literatura sobre el sisee-

terpolimérico estircno/metncrilato de mctilo/acrilnto de butilo (S/MMA/AB), 
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fu"e_ nécesario apoyars-e:. en lns_ invest_iSaciones rc.al:l.zadas_ acerc·a de los copolí-

meros estireno/metacrilnto de metilo.- es/MM.A),_ 'cstircnO/acri tato de bu tilo 

(SfAB) y metacrilato de 'mctilo/8._cril:_at0_' de- bu tilo (MMA/AB), quo de Ulguna 

nera se relacionan con el sistema" polimérico: que· se estudia_ en e_-zte trnb_njo. 

Se sintetizaron (3) copolímeros· ·en emulsióri de-_estii:'enolncrllatcJ:·i:ic: buti-. . 

lo en proceso semicontinuo, las variables ~stUd:bdas :iué~~~:;::: éó~~B:,\i~.-- ~Í.f"men~~. 
car los monómeros al reactor, Por~ientó en--_p~so_: de .·esti~-~-n:;-~}::_J_c'·;~ia"#b~~:,·-~:e/1·~_1t~­
lo en ta nltmentación, emulBtficante y a.gente ae cransfercrú(La~-" Uílli::_·:vez;_e-1nt:c::.. : 

tizndos loe. copolímeroe se llevó a cabo la c~racte~i~aC:l.6~, .--d:~- .·i-~-~-:--:-~¡~:~-~-~-. ; __ :-. 
-- ',::::<~ 

··- _____ -___ , ___ ,--,_- '·-, 

minados por cromatografía de permcnción en gel; estos·-pc~oe:.moiecUlO'iC:S ··ré.Por.-

tados no son valores nbsoÍutos porque se empieó.una-·cal:Í.braCión-- univer6_~1;--d~-
,_ +·.:,. ---- ,_':· - ·_ . 

poliestireno, las c~mposicioncs fueron determinadas prir- _RMN_-::-11 , l_a_s. pro~i~-d_a;...;. 

des viscoesl~ticas de viscosidad compleja n*, módulo d~ · ~lm:acena~f."~rit'~:--9 Í 'ºY'~.:.-~ 

tan d como una función de ln frecuencia "' fueron det.crm~n0;dafi con el_:_·-r~óiTie'ti;o_..;. 

Viscoelnstic Tester. 

De las investigaciones realizadas observaron que:·-~\_. u~-~--:o~-~;:~-1~:_::~-leV~~~ 
de AB disminuye la viscosidad y la elasticidad_ de lo's- pr-6d~~t~'~. -fi~~'~e-~:,::--b·):-,o~l 

~ -:--.-:-->::·.- __ ;_._.- '--~,,->':\;_-'>" .--
aumento de iniciador disminuye la viscosidad y-la clasticida'd.'por. la mayor-__ ,_ 

existencia de radicales libres, e) el aumento de agente dé.'·triins.fere·n·ciO-:·'ccin--' 

trola el p1!so molccul.:ir por favorecer un mayor nÚmPr.Ó. d_~. ~:~d~_na-s:~:.-~.~-~-i~éri-¿~~.­

y d) el cambio en ln forma de alimentación ¡lermite: otiteritú·-'cOpol~méi·os con_·mo,E.. 

fología multi'capas que tienen composiciones semejantes pero dif~;C-~i:es·- p_rop~e-·· 
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dndcs de flujo. 

Un estudio del sistema S/AB _(7), muestra los resultados experimcntalés oE_ 

tenidos en un reactor-.por._ lotcS p~ra analizar e-1 efcct~ de·: la cOm~o:~J.c15~ :d~'. -

los ·carnonótíleros, del iniciador, dcl __ -agente_-de tr~nsfC~-CricÚ.~\Y·-:'de°{,' e-~uÚlifÍ'can-

te s¿hrl? l~ rapide7. de reacción ·d:e·_-.c~pol·i~~·~-i-;~~i~~.:-:··I~~>~-¡~;~di~¿j_5·~--~-:~'~::ia,~ -­
mnsns molecu]ares, la c~~p-Os·Í~ión dél. p~Od·u~---to __ :y _._-i·a~ __ ·:-p~~-~~~d:~~~--~\~{~~-~-~iá_s~i:~ 
caa del mismo. 

Pura las mismas condiciones de trabajo y formulación d_e. com¡)onentes que -

son monómcros (iniciador~ ernulsi(icnnt:c, • , ,) lo - rapidez de polimerización-

aumenta con el c.ontenido de AB. El efecto del inici.nJor fue importante en la -

velocidad de pulln1erizaciún. El emulslílcantc también alcanza un efecto susta!! 

tivo sobre la conversión global en función del tiempo. lo cual indica que el -

per!odo de nucleación es inversamente proporcional a la concentración del emu! 

sií lcantc (LSS). Las masas moleculares promedio disminuyen conforme aumenta ln 

cantidad de modificador (n-dodccil mcrcaptnno) empleada en ln mezcla de rene--

ción, la relación es lineal. Se encontró que las propiedades viscoelásticas de 

los copolímeros purificados dependen de,. las masas moleculares y de la compo~i­

ción de los mismos. La cor1posición de los copolfmeros difieren de la composi--

ción de los comonómeros alimentados en todos los casos porque no se hizo ning!!, 

na copolimerización en el punto azcotrópico. Debido a ln diferencia de rcncti-

vidadcs de los monómeros Cr
5 

... 0.62, rAB .. 0.211) la composición del copolírncro 

varía con ln conversión: El producto inicial es más rico en estireno. 
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Se h8n sintetizado _(8) copol{mcros S/_AB a conccntrac:i.onc>s variable::; de rn2_ 

'nóme~os:,: azé-Stropo,:-_,5-0/~_o·. y. 25/75 aplicandco diferentes procedimicnLos en cmul­

sióri con ·el fin "de· ·obtener: cOpoiímcros homogéncot1 de. compn!'lición controlnda,-
-:-:: :·_ -- .. :-_ ·_:- : -~ -.--. -_-.-:_ -- _' 

copol!~e_i~s :_es_~~uctur~adó~ .'-'co_r"e.-shcllº' y ·C:opolímeros mult:icap:ts. 

·> '<,,_.-;_;, --~----:·-_:_._. 

: . ·:~'-0:~i{2r~;~~ ].¿.(~~-~Pci~L:-i.6ti~ moifolog{a~ caracter!sticns coloidales, masa-

molec".i•~/Y":f•~P¡,~~tit. ~.~~a~s.ición"!tr~a (T8) .·d.• los lñticcs··~·~· •los copol! 
uie~·a_S_'),~t·~-~~~.o-~\:_-;~j~~~~~~ t~-~b'ié~-' i~~ ::ie18~-i~ri~~: e

0

~tre-:ii"t-s .·pr-~PiCdad~-~-:-~c:-~·1cJs_~ 
. -~ teri~ié-~ :~'-:".'m~-~-f"ói~·g-r~ ~de- :~~~~-:,--~~-~,~rcc~·-¡~;~--~-;-----P,~:~;~eS_~-:~---:d_~- :,d~'~:f i·~;~r¡'.~~.~-i-~~<u'~i¡i~ 

-z~a~-~-:- -=~~-\~-~;-~~-r~~-~:~-i-~_t ;· _ ~ . ~·~ _ · -·: ,,,, · ---: 
'--_-/·-: :,,_-::~:~ --,::·~-·:-~:-~,:-~_-:':-':,:':::.· -,-"}je-'.,_,,.-:;··-, 

En \~--;_~-o-~-~-i~~~i-i~a~J.¿~::-~o~o-gén~a ·ºse-· 8grega rO~- if~r:~-~-¿~:~~~:~o'ii6~e-i-~é. 

solu~·¡-6n" ám~rt_igu-~dOrn y emulsif !Cante; todo h~-jo_-un-~:._~;~~¡e~;~-;-d:e.~_~i~~Óg~no .­
C~~-~do se ii~g-n al equil~~riO térmico se ngregn"--e1. inicindOr:_di~~rilto_ en nnun. 

Por cromatografía de gases se establece una relncióñ constzinte Crit-rc los--monó-

meros, y por medio de un microprocesador se adiciona automáticnmentC el es-tir~ 

no, que tiene una relación de re.actividad más elevnda, para mantener una con--

centrnción constante de monómeros durante la reacción y obtener copol{moros _--

S/AB de composición homogénea. Una segunda adición de inlci.ndor asegura un gr!!_ 

do de conversión de cerca del 100%. 

Para la copolimcrización "core-she 11" se adiciona ln semil13 ,la 'mitÍúÍ .'dCl 

iniciador disuelto en agua y la solución amortiguador~. A1 alc .. ac~~~'r-_--J.~-.t-c.1ilpc.;;; 

ratura de reacción (70ºC) se .o.grcgu la mezcln monomP.~:lcn_._._(!:s~.iT:~~O,~~C.-~ii~:to ·d·e~ 

butilo a una velocidad inferior a la velocidad dC pOiimc:-ri-~~-~-Íó"~~-~~L~;;'~s;~~~~dn 

mitad del iniciador se agrega 6 horas después de"i~ic~iid-~~- '1-~_,_-J~~~~~:_¡~~'. 
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En la copolimerización multicapns Si! aproVecha--el sistem..1. ·anter~ori al -

cual le adiciona el acrÍ!'ato'·de'- bul:Uo c·n Semiconi:inuo. 

J,a cinética de re.iiC:c:ión- se _siS:Uió pOr cromntogrnfín :en _fase ·vapo_r, la --

convcrsf.Ón total se dé terminó por gravimetría·,: l_á compnsción promedio se ded.!:! 

ce ·de .lus .espe_ctros RMN-1,+, las masas molccUlares se determinaron por GPC con 

columnas de ultra styragel, en THF, el diámetro· de las partículas se midió por 

dispersión dinámica de luz (nanosizer de Coultron!cs). Estos rcsultndos se 

cnmparan con los obtenidos por microsco'pía electrónica de transmisión (Philips 

EH 300). El análisis térmico diferencial (equipo Sctaram) permite determinar-

la T
8 

de los copol!mcros formados. 

!.os d:llO!> experimcnt.'.llcs inJican que ln masa molecular en los -"core-shell" 

y multicapns, obtenidos en procesos semicontinuo, es menor que la de los copo-

límcros homogéneos. As! mismo, los datos de T
8 

confirman la presencia de una -

sola fase en los copol[meros homoeéncos y dos y tres fases en los 11core-shell11 

y multicapas, respectivnmC!nte. 

Se estuJJaron (9) inicialmC!nte' la cinética de la copolimerización en cmu,! 

sión en batch de metncril.a::o de metilo/acrilato de but:ilo, posteriormente ln -

distribución de un monómero carbox!lico (ácido acrílico o mctacrílico) se 

minó detnlladamente. Los resultados fueron interpretados en base a estos datos 

experimentales y de un modelo de simulación. 

Los copol!mc..ros y terpolímeros (MMA/AB) con un comonómero de ácido carho-

xílico fueron preparados por polimerización en emulsión a SOºC. La cinética de 
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polimerización fue seguida por análisis de cromatografía de ga!::cS de los monó­

meros residuales de acuerdo a un procedimie~to scminutomático. La composición-

del copolímero fue determinada por cromatogrnffn de gases y re~;onancia mÚgnét,!:--

ca nucle11r, la cromatograf!a de permeación en gel Re usó para ciiractcri;pr ~n-

distribución del peso molecular de los productos copoliméricos y oligorit"GricoR. 

Los látices purificados fueron caracterizados mediante ·titulaclónes_ conduc:tim§_ 

tricns con NaOH y HCl para determinar el contenido carbox~lico de-'.los'-mismos.-

La partición de los dos monómeros en la-fnsc acuoso y partículas de pOl!mero--
. . 

fue seguido como una función de la conversión. Usando una iritegrnCióil-nufnérica 

simple los datos cinéticos fueron computados en forma de __ dittgr_Uinn";'_-~ rcport~ndo 

los monómeros sin reaccionar y ln variación de la -com-poSi,ción_ ~el-·cOpol~mcro- ~ 

contra la conversi6n. Utilizando la misma. formulncU5~,:-,\ii ____ ~_O_p§i1ni~r1_zO-~.Í.~n_ - -

batch se llevó n cnbo en presencia de dos comonómC?roS-_diferentes_ de ácidos cn.r. 

box{Ucos. La introdución de un comonómcro iónico hD.cC -dccrC:cer el ._tamaño fi--

nal de la partícula, contrariamente la velocidad de polimer:iznc,i.ón_ no __ fue muY:-

afectada y una limitada conversión fue sin embargo observo.da co-n-Ócido acr{li-

co. La distribución del coinonómero cnrboxílico t:n el sistema látex fue invest! 

gada variando su naturaleza y el método de introducción. lJebldo n diferencias-

en las relaciones de reactividades parn este sistema, son observadas algunas -

desviaciones en la composición promedio del copolímero. Se pr0senta· la varia--

ción de la composición del copol!rnero fronte al radio de la rnri{culn, en el -

caso de un copol{mero en emulsión 50/50 de MMA/AB. Los valores C?C-PC:é-imentnles­

parecen revelar una superficie de part!cula rica en acrilato dé_ butilo ·en- el· -

caso de copol imeriznción batch de 50/50 de MHA/AB por comparaci_~n- con un· látex­

de copol{mero carboxilado rico en MM,\. 
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: ''.'--' _--_-.'--~->:: '>·. ,_: __ ,_ -:-:_~- :-.-_ -_:, 
cesos b:¡tch y_ sc~icon.tinuo. El' trabajo_ se ._eníocó. o ·la infí.UcnciD.--quc.- tiene el --

; __ :· -:' -_: '. :' ,_--_ .... -. 
iniciador 1 - e~ulsiíicantc y e·1eC.trri11to_· Cil.".1a6 .. ;p~~pi..~dnd~~--·de-, ú)~ productos r in!!. 

l_cs, en iO's pl:-Ocesos semicontitt"~os las- ~~'i:f8.b1c~--:~fll~ron:- · 1a ·.velOcidad de ali~C!l 

tóción de los monórueros y la m_anera ·de a limC.nt.ar_ Cl 'iniciador al sistema. _La t'.! 

ln.clón de monómcros fue 50/50 (S/MMA) eri todos los- casos. La cinética estudiada 

en los procesos batch fue expresada por una ecuación. la cual muestra la dcpen-

dencia de la velocidad de polimerizad.ón, Rp• con la con.ccntrnción de iniciador, 

emulsiCicantc y clectrolito. La composición final del. copo1!mero resultó apre--

cinblcmcnte bnjn en contenido de MMA, debido n ln so1ubilidad del metacrilnto -

de metilo en a.gua. 

El límite final de todas las conversiones fue siempre alrededor del 90% y-

la diferencia al. lOOX corresponde aproxinuidamentc al. MMA que no reaccionó. Se -

encontró que la solubilidad del MMA en agun a 60°C con o sin clectrolito es --

1.66 porci.ento en peso. En los procesos batch y scmicontinuo se observó un efe_s 

to de solubilidad similar. A bajas velocidades de a1imcntnción, el MMA se ncum~ 

la en la íase ncuosn proporcionalmente a la cantidad de monómcro en el sistema. 

Por otra parte el cstireno reacciona instantáneamente y puede alcanzar conver--

sionc9 hasta del 90 porciento. Como una consecuencia de los factores ya mencio-

nodos, la polimerización en [ase acuosa ocasiona la formación de pequeños olig~ 

meros ricos en MMA. Sin embargo, la mnyor parte de la copolimerización torna lu-

gnr e~ las micelnn y/o pnrtículns que tienen un aleo contenido de estireno. 



lII. DISERO. EXPERIMENTAi. 



38 

l.~ 

Para realizar lo- .tCrpolimel-iZación en emulsión: se usaron_ los siguientes-

agcntcu: 

a) 

b) 

d) 

e) Iniciador: 

!) Honómcros: 

(LSS). C¡zllz5NnS04, -

Chemical Company, 95% de pureza, gr!!_ 

(n-DDH). :c12"26S~ d~ Si.a 

ma· Chemica1 C~~p.iiny, 99% de_ pureza, grado rea~ 

tivO. 

Persulfaco de potasio (PPS), K
2
s

2
o

8
, de Pro-­

duCtos Químicos Monterrey, S. A., 99% de pur.!_ 

za, grado reactivo. 

estlreno (S), c8n8 , de PEMEX, 99.5% de pureza; 

me tac rila to de metilo (HMA), c
5
n

8
o

2
, de Feno­

qu!mica, S. A., 99.8% de pureza y acrilato de 

butilo (AB), c7n12o 2 , de Celnnese Mexicana, -

S. A., 99% de pureza. Los tres, grado rencti-



2. DESCRIPCION DEL EQUIPO 

La síntesis de los diversos terpol{meros se 

ceso batch isotérmico, empleando un 

para controlar la temperatura, de 

con cuatro boquillas esmeriladas 

las conexiones necesarias. La 

En el interior del reactor se 

nizar el sistema reaccionante. En la 

la toma de muestras. Ver fig, 1. 

El reactor está equipado con: 

(l) Agltadpr de aspas 

(2) 

mercurio y aceite 

aire al reactor. 

peratura de la mezcla de reacción. 
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(3) Tubo de vidrio (que llega ha&. a el· fondo del ·re-actor) para· burbujear_ ni-'.'" 

trógeno y crear una atmósfera inerte. 

([¡) Condensador para impedir la fuga de monómcros, conectado- :ff ~ Unii-- b0iñh8._--pnra 

la reclrculnción del agua de enfriamiento. 
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FIG. l. 
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sci cuenúl. además· ~on·-_ un' Sist~mn-de :cn1en.tamicnto del agua, dotado de 
'-_ ' -- __ - __ -.;_- ·- .. -_-., 

tcrmostntO: eléctr1co- cn\1. -¿oti~~o'~ :~:Ut~~~~0icO: d~- temperatura que permite In 

circU:la_ció~ _de·_ a·gu~:---~-~¡-1-~·0:t-~\_a·~·ia ·;chaqui:-_ta.-.~el reactor (con un interValo de O 

J. DESARROLI.O EXPERIMENTAL 

Las primeras cinco corridas_ se· renl!Zaron pa'ra determinar las condiciones 

de operación más adecuadas para la· t~~pol.i~~-~iz:~-~15'~ -en ·cmul1dón. de manera --

que el ciclo total de reacción fuera de tres horas, se procuró tomar un número 

suficiente de muestras para obtener datos cinéticos. 

En los primeros experimentos se analizó el ·efectO de. la temperatur11~- can-

tidad de iniciador y forma de adicionar el iniciador sobre la_ velocidad-de po-

limerización (ver tabla 3.1). 

En la terpolimcrü::ación No. 5 se ndaptó un condensador al reactor· para 1]! 

pedir la fuga de los monómcras a la atmósfera. 

Las condiciones experimentales miis apropiadas para realizar el estudio e,! 

nético por medfn de crom.Jtograf!a de gases. fueron las de esta co~ri_d¿¡, cxccp-

to el tiempo de reacción. Estos parámetros se mant:uvieron constantes: 

-Medio de dispersión (H
2
0): 

-Emulsific;mte (LSS): 

600 g 

2.5 g 



TAl!LA J. l. FORMULACIONES EXPERIMENTALES 

ESTlRENO METACRILATO ACRILATO DE AGUA LSS Na
2
co

3 
n-DDH K2S208 

EXPER !MENTO DE METILO BUTILO 
(g) Cg) (g) (g) (g) (g) (g) (g) (ºC) (Hr) 

33 ,33 33. 33 33. 33 600.0 2.5 2.0 0.5 0.2 50 

33.33 33. 33 33. 33 600.0 2.5 2.0 0.5 0.2 5S 

33.33 33. 33 33. 33 600.0 2.5 2.0 0.5 0.4 so 

33.33 33. 33 33 .33 600.0 2.S 2.0 o.s 0.4ª SS 

5b 33.33 33. 33 33.33 600. o 2.s 2.0 0.5 0.4ª 55 

6b 33.33 33. 33 33.33 600.0 2.5 2.0 0,5. 0.4ª 55 

7b 50.00 25.00 2s.oo 600.0 2.5 2.0 0.5 0.4ª 55 

Bb 2S.OO 25. ºº so.oc 600.0 2 .s 2.0·· 0.5 Ó.4ª SS 

9b 
',:.. ·' 

2S.OO so.ºº 2s.oo 600. o 2.5 2.0 o .• 5. o,4l!- SS 
~, ., .. 

lOb 45.00 3S.OO 20.00 600.0 2.5 2.CÍ. 0,5 0.4ª 5S 

adición del iniciador en dos et:npno:; (0.2 g Al tfer!!pO t - O y 0.2 &. a(~~~~?'? t~:.-"'.' }20 1tiiilut~s) ~ 

b: adaptación de un condensador al reactor. 

f:, 
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2.0 g 

-MonóuicrCJs .(S.+',~--~ 

-Ten1l'crntura: 

..;.1':1 emp_o ·de--- ·r.~a~Cióiú 
. _- -· .. -; ;- _;:<:~: --

: .. -·._ --

Un~--'.v"e-'~·:·:_-~,~-~ábL?cidns 18.s ·condicioTI.Cs ·de 

-.. · __ -:,:-·:._-·:·:·_·:,_ -<-,,:· - ---- ' : 
tuarOO·.-otros-'Cinco: experimentos; -en los· que 

los p~·;_¡i~~:~-~·i-~)~ slilvO 10·· relación de los mo11om,cr<'sces1cire.n·~.c,met.a<:r.11s'to 
tilo-, Y~'.i:ü:-~:1.18-tO de butilo ·alimentada (ver 

a) Lovado de los monómeros: los monómeros estircno, inetacrilato ·de metilo-., 

acrilato de bu tilo, se encuentran inhibidos, los dos primeros -can p-·t-bu-

til cntecol y el tercero con mctil hidroquinona; por lo que· fue·necesorio 

lnvnrloa, minutos antes de empezar ln corridn, con el prciccdimiento si- -

guicnte: 

-Mezclar en un embudo de separación en una relncióri en volumen 1: 1 1 manó-

tn~ro:solución de NaOH al 3% en peso. 

-Agitar vigorosamente. 

-Dejnr reposnt" ln -mezcla para la_ separación de. fase.a y deshcchar la fase 
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-Esta operación se repite trés· veces. 

-El monómcro limpio se lava· con agua de ionizada par~ -eliminar·_. los' restos 

de NaOll. 

-Ln operación de lavado también se repite tres_ veces. 

b) Desoxigenación del ngun: el agua destilada y deionizada que sirvió'·como _­

medio continuo en ln reacción de terpolimeriz.ación fue hervida 'durant'e _ --

cinco minutos antes de iniciarse la polimerización para elim~nar_ el. ox!g~ 

no disuelto en ella. ya que éste inhibe ln reacción. 

e) Cnrga del reactor: agregar por una de las boquillas del reactor,- previa--

mente pcsndoa: 

-Agua dcionizacla> recién hervida. Dejando aproximadamente 30 mililitros -

para disolver loa reactivos sólidos. 

-Lnuril sulfato de sodio (LSS) disuelto en ngua. 

-Carbonato de aodio (Na
2
co

3
) disuelto en agua. 

-Burbujeo de nitrógeno. Antes de agregar el. resto de loa renctivos se co-

necta ln agitación y calentamiento, hac!Jrndo pasar una corriente de ni-­

trógcno cinco minuto:;: antes de iniciar la reacción y en el transcurso de 

é'Btn, a fln de mantener una atmósfera inerte. 

d) Muestreo: se tomaron muestras de aproximadamente 10 mililitros a diferen­

tes int:ervalos de liempo en frascos ámbar previamente etiquetados, a los-

que se les agr~gó 0.5 ml de solución de hidroquinona (ver cálculos) con -
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P,edir la volatilización de 

Sobre las muestras se 

-Dispersión de 

-Cromatografía 

de pesos moleculares. 

-Resonancia magnét.ica nuclcnr 

clón del terpol{mero. 

e) CongulRción del liitex y secado: el producto obtenido de la polimeriznción 

es unn emulsión• ln cunl puede utilizarse directamente o bien en formn e§. 

lidn. Esto se logra coagulando el látex con un agente que dcseetnbilicc .... 

la emulsión. El desestnbiliznnte no debe disolver nl terpolfmero, por lo-

que en este caso se empleó metano! absoluto, gr;1do reactivo, agregándonl!-

gota a gota y con agitación hasta cangulnción total. En seguida se filtró 

al vacío y lavó con agua de ionizada. 

El polímero coagulado se colocó en la estufa de vnc!~ a ~na t'emPer"atu-ra -

de 40!3°C hnst.a peso const.ante. 

f) Purificación de lns muestras: para el 



-Disolver c1 tcrpOlímero sCcc:i'" en cloroformo, .g.i:'adO reactivo, en una rela­

ción sólfdo:solvcnte de 1: 10 hasta d:ieoluCión c~mpletn~ 

-Decantar para eliminar materia inorgánica y algunas fracciones de LSS -

e hidroquinona, insolubles en cloroformo. 

-Agregnr mctanol absoluto, grado reactivo, hastn precipitación total del-

terpol{mero puro, toda vez que los monómcros rcsidunles, LSS e hidroqui-

nona quedan en solución en la mezcla mctanol/cloroformo. 

. + 
-Secfl.r el precipitndo en ln estufa de vac{o a una tempCratura dé 40-JºC -

durante 48 horas aproximadamente. 

-Todos los pasos se repiten tantas veces como sea necesar.1.o;:--a~-fin de' ob­

tener un producto lo más puro posibl.e. 

3.1 Cromntosraffo de Gases 

El estudio cinético por cromatografía de gasee (CG) se llevó a .cabo util! 

zando un cromatógra(o de gaseo Perkin-Elmer, Sigtna 3B con detector de ioniza--

ción de flamn y una estación de datos Sigma 15, acoplados por una interfase. 

La columna del cromntógrafo es de acero inoxidnblc de 1/8 de' pulgada de -



diámetro interno· y 'una 

croniosorb AW 80/lOO; 

A continuación se 

a) 

b) 

Helio: 12 ml/min 

Aire: 300 ml/min 

e} Encender el cromatógrafo. 
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d) Para trabajar en forma isotérmica, introducir los valores desendos de tem­

peraturas del inyector, columna y detector. 

Inyector; lBOºC 

Columna: lOOºC 

Detector: l80°C 

f) 



46 

cnnt lnunci.ón: 

-E1-r_lujo de' aire· yR·se·--ticne ;con antexior'idad fijad9_:_a ___ 30_~ -~l/min. 

-_Flj¡:¡r. el fliijn de hidrógeno e.-n· el :canal· ;'is~f_. a 60---mÍ/nii~/ 

-Levantar la palanca- de 1a válVula del: cnri~l- ¡'B·º·:-por:-~n· -eS'pac-io de ,10 se--

gunUos para purgar el aire de la línea: _·de ·_hidt-ó&c_m~: y .. :ycil_v~-C_:_a cerrar la­

vñlvula bajando la palanca. 

-Pr.r.Fdonnr el botón de ignición del canal "B". _ALencenderse ln flama se -

escucha un. ligero ruido "pop" en el detector. Para confirm::ic el encendido, 

sostener un vidrio o un espejo cerca del detector,- en cuyo superficie 

podrií observar la condensación de los productos de combustión. 

g) lncrcmentnr el flujo de helio hasta 25 ml/min. 

h) Laa muestras ya pueden inyectarse al crollUltÓgr:ifo. 

Las mueAtras de cada corrida se analizaron efect:uando las operaciones si--

guientes: 

1) Checar que el séptum esté en buenas condiciones, es decir, que tenga pocas" 

perforaciones. 

2) Verifi.car la sensibilidad del cromatúgrnfo, inyectando 0.2 microlitros de-

una so lución de estire no, mct:acrilato de metilo y acrilnto de bu tilo en d.!. 

sulfuro de carbono, 
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4) Totnar aproximadariientc. 2 microlitros de la -mues_trá- _con· ln jcn~J.ngn_. 

5) Invertir la jeringa y empujar el. émbolo i~·n_~t.·6:- tC_n~-r, o·._2 -~i:cJ:"Oliéros · qu-c -­

han de inyectarse. 

6) Lavar ·1a jeringa con disulfuro· de carbono,· succi()n~n_~-o_:-~y:;:~~p~~s_11ndo 1 ;:.tan'--:-, 
tes veces como sea necesario. 

7) Extraer el émbolo y secar al vacío. para· eliillinar_ las trazas -de disulfuro·_ -

de cat'bono. 

8) Efectuar tres inyecciones de le misma muestra~ repiti_endo t~dos los -pnsos_. 

4 partir de (3). Tratar de que las inyeccion'es sean lo miís _Sim~~~res __ pp_si~ 

ble, a fin de obtener buena repetibilidad en los resultados. 

9) Repetir lo mismo a partir de 

te caso). 

lO) Con los resultados obtenidos se pueden detc1r~in.a1r.;10~6c··.,nc,¡,¡;mo1:~s 

conversión total y composición 
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J. 2 Gravimetr!a 

Med-iárii::'e- un métOdo graVimét:rico fUc ··sencillo calcular- ln conversión· to ta 1-

función dCl tiempo. 

Los pasos seguidos fueron: 

-Construir charolas de papel al.uminio, tantas como mUestras se haya~ toma-

do. 

-Etiquctnr las ch11rolas. 

-Pesar las charolas vacías. 

-Vaciar aproximadamente un mililitro de la muestra correspondiente a la --

charola. 

-Pesar lns charolas con mueRtra líquida. 

-Introducir l.as muestras a la estufa y secar al vacío a una tempcraturn -­

constante de 40:!:°3°c durante 48 horas aproximadamente. 

-Pesar las charolas con muestra seca. 

-Obtener el peso de RÓlidos en la muestra. 

-Con estos valores efectuar cálculos (ver pág. 60 ) • 

3. 3 Dispersión de Luz 

Por el método de dispersión de luz se determinó el diámetro promedio de --

partículus, una vez conocido éste y la composición del terpol{mero, puede cale!!_ 

larse el número promedio de partículas. 
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A continuación se describe el procedimiento· -de 

-Seleccionar el progra.cna de determinación d~ diámetro_- prOmc'dio.--de_ plii-_tíé.u-

las. 

-Dejar que el equipo se estabilice por espacio de 5 mi~utos. 

-Checar que el analizador de pnt't!culas funciona bien. _uSáridO-_.uú-_estñtldnr.-

de poltestireno, cuyo diámetro promedio es 41 nanómetros. 

-La muestra a analizar debe estar a tempernt.ura ambiente y compleiam_e-ntc -

homogénea. 

-Agregar a la celda una o dos gotas de látex )' diluir· con ng.un deionlz.adn. 

-Eliminar las bui=buja6 di::! nirl! del interior de la celda. Tener cu:Ldado de-

que la celda esté seca. 

-Colocar la celda en el interior del nnali¡:ador y cerrar el compartimiento 

de muestras. dejando que se estabilice la temperatura do 1n muestra por -

un espacio de S minutos. 

-Medir la concentración de particulns en ln ccldn, la cual debe estnr c.n-­

tre 5 X 10-4 y l X 10-6 • 

-Por me.dio del t.ecladb, iniciar la det.crtnltinció'n del diámetro promL!dio de-

partículas. 

-Tomar los datos necesarios que aparecen en la pnntnlln del anulizndor de­

part!c:ulas. 
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J,l, Crornntogrnf{a de Permeación en Gel 

El l?·quipo utilizado para obtener la distribución de los pesos moleculares-

de las muestras de polímero, es un cromatógrnfo de líquidos modelo WaterR. 

J~as columnas del cromatógrafo están empacadas C('lll esferas semi-rígidas de­

copol!rnero entrecruzado de cstireno/divinilbenccno con diámetro de poro de 10
6

, 

J05 , 104 y 500 A 0 • 

Lns condiciones experimentales fueron: 

-Fase móvil: tolucno, grado reactivo, para croma.tograf!n de líquidos de --

n ltu resolución (llPLC), 

-1-'lujo de la fase móvil: 1.3 ml/min. 

-Presión: 1000 psig. 

El análisis se realizó de la siguiente manera: 

Preparación de los estándars y trazado de la curva de calibración: 

-Pesar 0.01 gramos de cada uno de los estándar& en un matraz aforado de --

10 mililitros. 

-Agregar tolueno grado reactivo (llPLC) al matraz~ aforar y diRolver dur.:J.n-

te 24 horas. 

-Inyectar un volumen de 200 microlitros de cada estándar, cerrando la vál-

vuln que conecta el loop con el sistema de bombeo. 
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-Obtener de los cromatogram.::i.s los tiempos de retención. 

-Graficar tiempo de retención contra logaritmo del pc!:o u;ulccu1.1r. 

-Trazar la curva de calibración y obtener los cocficicntcn d~ la ecuación: 

M • D
0 

+ D
1
RT + D

2
(RT) 2 + n

3
(RT)

3 

donde: 

H; peso molecular 

RT: tiempo de retención 

Una vez obtenidos los coeficientes de la expresión anterior 1 se puede de--

terminar el peso molecular de la muestra polimérica que ha de. analizarse. 

Los estándars utilizados fueron de policstlreno lineal de distintos pesoS-

moleculares y se obtuvieron,, los siguientes resultados: 

Tiempo de Retención 

(min) 

19.10 

19.51 

20.13 

23.17 

26.0I 

29.41 

30.02 

Preparación de las muestras: 

Peso Molecular 

3 800 000 

2 700 ººº 
200 ººº 
200 ººº 

35 ººº 
3 600 

2 350 



-Peso molecular número promedio 

-Peso molecular peso promedio 

-Peso molecular z-promcdio 

-Peso molecular viscosidad promedio 

-Viscosidad intrínseca promedio 

Los resultados se muestran en la tabla 4.37. 

WT - AVG 

'z - AVG 

Vin - AVG 

Hin - AVG 

Una explicación rn.ñs amplia aceren de este método de análisis puede verse -

el apéndice de esta tesis. 

3. 5 Resnnancia Mngnéticn Nuclear Protónica 

Ln determinación de la composición del tcrpolímero se llevó a cabo por re­

sonancia rnngnética nuclear protónica, utilizando para ello un espectrómetro ---



NHR, marca Varian, modelo EM-390, que opera a 90 }ntz y 22 500 Gmiss. 

El procedimiento de análisis para cada muestra fue el siguiCntÉ!: 

-Pesar O. 70 g de muestra purificada. 

-Disolver por 24 hornn en cloroformo dcutcrado 

-Tomar un mililitro de muestra y agregarlo a la celda, 

sis. 

-Del espectro obtenido puede calcularse 

!!mero. 

Los resultados se especifican en la tabla 4, 36. 
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En el anexo de este trabajo se detalla un poco más aceren de esta técnica.­

experimental. 

4. ~ 

4, l Monóroeros Residuales 

Los monómeros residuales se calcularon para cada una de las corridas .a Pª.!: 

tir de los datos de cromatografía de gases. a fin de seguir la cinética de la -

terpolimerización en emulsión. 
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•) 

cns de árens de l_Os piCOs. _--de' 

butilo contra tiC.mpo. 

cer un ajuste de las curvas a 

{cnótr.cno estudiado, siendo 

mio de tercer grado. 

e) De las curvau ajustadas se tomaron los valores de las áreas de- los picos -

al tiempo t "' O de estlreno, mctacrilato de metilo y' acrilato de buti.lo --

(A5 , ~ y AAB ) , respectivamente y corresponden a la concentración al! 
o o o 

mentodn de cada uno de es tos monómeros (A
50 

• 5
0

, "MHA
0 

• l-01A
0 

Y AA
80 

• Ail
0

) • 

d) Tomar los valores ajustados de áreas para cado uno de loe monómeros a dif!, 

rentes intervalos de tiempo (A
5 

, Auu. Y AAB ) • 
R '""'R R 

e) Calcular los monómeros residuo.les: 

••••••••••••••••••••••••• (18) 

MMA - MMA0 (A,. ) 
- -1< ~ ·!M.\, •••••••••••••••••• '. • ..•• (19) 

o 



57 

••••••••••••••••••••••• (20) 

donde: 

s : 
o 

MMA,.: 

HMA : o 

"'-a' 
"HMA : 

o 

escireno residual al tiempo "t11 (g) 

estireno alimentado (g) 

área del pico de estireno residual al ti?_~Pº 11 t 11 

área del pico de estireno al tiempo t • O 

metacrilnto de metilo residual al tiempo "t" (g) 

metacrilnto de metilo alimentado (g) 

área del piéo de metacrilato de metilo residual al tiempo "e" 

área del pico de metacrilnto de mC?tilo al tiempo t • O 

ABR: acrilato de butilo residual al tiempo 11 t" (g) 

AB
0

: acrilato de butilo alimentado (g) 

AABR: área del pico de acrilnto de butilo residual al tiempo "t. 11 

AAB : área del pico de ocrilato de butilo al tiempo t • O 
o 

f) Monómero residual total: 

••••••••••••••••••• ; (21) 



g) Conversión total:: .. -

MRT .; HA ~ MA(X~) 

Nl<T ";. HA ci .' -: X~) 
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• '. ; • • • • • • • • • • • • • • • • • • .• . • • • • (22) 

donde: 

X~: cOnversión total al tiempo 11 c 11 por CG 

~T: monómero residual total al tiempo 11 t 11 (g) 

HA: monómero total alimentado (g) 

h) Composición del terpol!mero: 

s - s - s T o R 
••••• ; • ; ·• •• (23) 

MMA,r • MMAo - ~ • (24) 

AH • AR - AD T o R .. (25) 

donde: 

ST: estireno adicionado al terpol{mero (g) 

Ml-IA.r: metacrilato de metilo adicionado al terpol!mero (g) 

AUT: acrilato de butilo adicionado al terpolímero (g) 

Ejemplificando la secuencia anterior con la muestra tomada a los 15 minu--

tos. d~ la corrida 6: 



e) - As : 
o 

2 592.98 

d) 

s : o 

AAB : 
o 

AB : o 

33.33 g 

217 .58 

33.p g 

l 853.43 

33.33 g 

2 496.89 

l 014.35 

1 833~ 67 

e) SR • /~9~~9~ (2 496.89) 

SR • 31.96 g 

~ - 1 3~¡~~5: (1 014.35) 

~ - 27.79 g 

ABR • 1 3~5~\~ (1 833.67) 

ABR • 33.01 g 
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f) ~T • 31.96 g + 27, 79 g + 33,01 g 

g) 

~T • 92. 76 & 

X~ • 1 - l ~~: ~~ : 

xª - 0.0124 
t 

h) ST • 33.33 g - 31.96 g 

ST • 1.37 g 

HMAT • 33.33 g - 27.79 g 

~ - 5.54 g 

AB,r • 33. 33 g - 33,01 g 
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Los resultados de cada corrida se reportan en lns tablas del cap!tulo IV. 

4.2 Conversión Total 

Para determinar la converisón total en función del tiempo• se empleó un m! 

todo gra.vimétrico • descrito anter iqrmente. Este análisis solnment:c se efectuó -

en los experimentos del l al 5. 

Estos datos permitieron trazar las curvas de conversión total contra tiem-
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po. 

Par~ -el- cálcÜlo_ de la conversión_ total se- Splicó la ecunc~_ón_: 

•••••••••••••••••••••••• (26) 

donde: 

Xt: conversión total al tiempo "t" por gravimctría 

M
5

: peso de la muestra seca (g) 

2\: peso de la hidroquinona (g) 

M1 : peso de la muestra líquida (g) 

Fe: fracción en peso de los compuestos no volátiles presentes en el medio --

F m: fracción en peso de los monómeros contenidos en la mezcla reaccionan te --

al tiempo t • O 

••••••••••••••••• (27) 

F • ~ •••••.•.•••••••••••••••••••••••• (28) 

m "'r 

donde: 

cantidad de agua alimentada (g) 
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MA: monómcrO .total alimentado (g) 

tlly,sS: laur.ll _-sulfato de. sodio alimentado (g) 

:' carboilato ·.de so.dio. alimentado (g) 

'·e:--:~-_:)_:·_::· .. ::>:·:' :~h 
,·n~dod~cil--~erc.aj>cano -alimentado (g) 

;<.•', .--..--.·,_ -· 

m.: -· - ·• _.- ·· ~~~,,·,:-~~--ti,·, .. i,' ... r.---~-.~,~.=:~d-~,·-_pot.asio aU.me_ntado (g) 
"h?8··:~ , 

Phr. :_-C.:ie_mPlo ;·-_·p~ra e;l_- experimento. 1 se_ tiene: 

t: 15 ~in·~·toa· 

M : . 0.01211 e 

Ml: 1.3278 g 

i;,: 6. 7833 X 10-4 g 

F : e 7.3737 X 10-J 

Fm : 0.1418 

X • 0.01211 g·- 6.7833 X .10-
11 

g - (7.3737 X 10-J X 1.3278 g) 
t 0.1418 X 1.3278 g 

l.os resultados se muestran en las tablas 4.1 a 4.5. 

4.3~ 

Como se me11cionó antes, para evitar que la reacción· prosig~iera, fue nece-
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sario adicionar un inhibidor a las muestras toinadas a los distintos intcrvnlos-

de tiempo; por lo que en este caso se utilizó hidroqu!nona. 

El cálculo de la cantidad necesaria de hidroquinona parn h1hibir In politll!':.. 

rización en cada mui:?stra, se efectuó en base a las moles iniciales de perm1lfn-

to de potasio (iniciador)1 es decir. considerando que no se ha consumido n.:idn -

de éste. La relación molar iniciador:inhibidor fue 2:1, 

Secuencia para calcular la cantidad de inhibidor: 

-Volumen de fase acuosa; 

-Cantidad de iniciador: 

-Peso molecular del iniciador: 

-Concentración del iniciador: 

600 ml 

0.2 s 

270.32 g/gmol 

1.2331 X 10-3 H 

Tomando en cuenta que la relación molar inicindor:inhibidor, fue 2: l 1 el --

número de moles requerido de hidroquinona es la mitad dc.1 número de moles de --

iniciador. 

Peso molecular de la hidroquinonn: 110. 11 g/gmol 

-
1.2331 X 10-3 M X 110.11 g/gmol X 0,6 litros Gramos de hidroquinona 

2 
- -

Gramos de hidroquinona • 0.0407 g 

En consecuencia. para neutrnllzar 0.2 g de iniciador se requirió 0.0407 g-

de hidroquinona. Pero las muestras tomadas fueron de 10 mililitros. entonces se 
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muestra. 

El ·volumen 

·en presencia de aire y expuesta a la luz. 

La hidroquinono. requerida fue: 

6. 7833 X I0-4 
Gramos de hidroquinona • O.S ml (50 ml) ·• 0.0678 g 

4.4 Número Promedio de Partículas 

Conociendo el diámetro promedio de partículas y la composición del terpol.!. 

mero, puede determinarse el número promedio de párt!culas por centímetro cúbico 

de emulsión mediante la ecuación: 
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N • vol. de tereol{mero 
p (vol. de part!culo) (vol. total de fase) 

(30) 

Vol. de terpol!mero • de~=~:a~e~e~e~;~~!~~~~ro 
(JI) 

mnso del terpol!mero • MA (X~) • 100 X~ (J2) 

donde: 

llps' densidad del poliestireno (g/cm
3

) 

fracción en peso de poliestireno nl tiempo "t" 

densidad del polimetacrilato de metilo (g/cm
3

) 

fracción en peso de polimetacrilato de metilo al tt.empo 11 t 11 

11.PAB' densidad del poliacrilnto de butilo (g/cm
3

) 

fracci6n en peso de poliacrilato du butilo al tiempo 11 t 11 

Sustituyendo los valores de las densidades en la expresión anterior: 

densidad del terpol{mero • l.12fPS + l,19fPM?-tA + l.OBfPAB •••••••• (33) 

Sustituir las ecuaciones (32) y (33) en (31): 

100 X~ 
vol. del terpol{mero • (l,lZfPS + l.19fPMMA + l.OBfPAB) 

• • • • • • • • •(JI.) 

vol. total • vol. fase acuosn + vol. fase orgánica 

voL total .. vH
20 
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S MMA AB 
vol. total .. 600 + c---2. + --º + -2) 

~S (!_>IMA ~AU 
••••••••••••••••• (35) 

1(.
5

: densidad del estireno (g/cm3 ) 

e_ MMA: densidad del me tac rila to de metilo (g/cm
3

) 

~AB: densidad del acrilato de butilo- (6/cm3
) 

d3 
vol. de part!cula • <t,Y-) rf • 0.5236 d! ., ••••••••••• (36) 

Sustituir las ecuaciones (34), (35) y (36)--cn (30): 

100 X~ 
N • -----,,-----,,---.,=--,-=--c,--~----.,--------

p 3 ~ So MMAo ABº) 
0.5236dp~oo+ ~s,+l:'MMA +l;'.AB (l.12fPS+ 

Esta ecuación se aplicó para cado uno de los experimentos, además cabe se-

ñolar que la conversión total calculada por cromatograf{a de gases puede susti-

tuirsc por la obtenida por gravimetr{a. 

Sustituyendo los valores correspondientes a la corrido 6: 

~s' 0.906 g/cm 3 (a 20ºC) 

e_MMA: 0,944 g/cm 
3 (a 20°C) 

eAB' 0.8986 g/cm3 (a 20ºC) 
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100 X~ 
Np " 3( 33.33 33.33 33.33 ) 

0.5236dP.600 + 0 _906 + 0 _944 + Q.8986 (l.12fPS + 

X~ 
N • 0.2693 

p (l.12fPS + !.l9fp111fA + l.08fPAB)d~ 

Ejemplificando 
0

estos cálculos parn la corrid;:1 6: 

t: 15 minutos 

x;: 0.0724 

fPS: 0.1696 

f PMMA' o. 7652 

f PAB' 0.0452 

dp: 6.2 X 10-6 cm 

0.0724 

Np • 0.
2693 

(1.12 X 0.1896 + 1.19 X 0.7652 + 1.08 X 0.0452){6.2 X I0-6J3 

Np .. 0.69 X lOU part!culas/cm3 

De esta misma forma se efectuaron los cálculos para todos los experimentos. 

Los resultados se enlistan en las tablas del cnp!tulo IV. 



IV. RESULTADOS Y DISCUSION 
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se efectuó ~na·:--&~~ie:-dé·~d1ei::~xPei:1rR~Tttos, ri~nleracÍ~s_»~-d~_l---:1: O.L 10. de los -

cuales, los ~-r.¡~cr~~'.:;~~~~-o·:-:.--~~~;-·_:~·jg·1·;'/-;~-~i<í.:,'~,Ú:;_;'.5~-Ti:t~~-i~'r·~-~·:;-~~-'i8/determ1nar los 

¡m~~~ctros c?tpC_-;¡~~-n·t~i~·s_-.-~¡l~: __ :·~:~-~~-jl¡~d~s-~-~-~:~~~-:iii~~~i~-~·::·c,~--b~_\:~ '· r~~cción y de --

l"Rt_a·:_~:n·e~a -~bf·~~:~;~('~~:~~·~:· :SU:fiC·~~-0-tc_s,:'p·ara _ s-~gÜit 1a --cinétlcn de .la· terpolimer! 

zlición en, emU.1.Sióu. 

La seleCción _de las condiciones de operación se hizo en base a la compnra-

c:l.ón de loS resultados de conversión entt'e las diferentes corridas; siendo la -

mñs nceptable ln 5, ya que en ésta se obtiene unn buena conversión y suficien--

tes do tos cinét leos. Ver pág. 96. 

En los experimentos 6 a 10 se estudió el e(eclo de ln vari.ación de la rel~ 

ción de los monómeros estireno, metocrilato de me tilo y aC.rilato de bu tilo y al 

mismo tiempo la determinación de lo cinética. de la reacción de polimerización, 

Los cálculos para cuantificar la conversión total se muestra en el cap{tu-

lo 111. 

Los monómeros residuales se obtuvieron por análisis de cromatograf!a de --

gnscs y los cálculos se pueden ver en el cap!tulo Ill. 

La composición de los terpol!meros se determinó a partir de los. resultados 

cromatogrÓíicos, cuyos valores se enlistan en l.as tablas del capítulo IV. 

El diámetro promedio de partículas (dp) se obtuvo por el método de disper­

sión de luz, empleando para ello un analizador de part!culas Coulter N4. 
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Los resultailc>s se ·rcpOrt.ÍÓ .·en_laS _ tOblas del capít.ulo IV • 

•. ' '- e -::·<:':· ::;'.-_-'.>_----··--:·-_:-- .. 

El núme-~o prom.~-d:Li:,- d:e·P~rt~~~·¡~-~--~:(N:-)::se __ c~-lculó uno vez conocidos los re-
. . •' ''' ·C. p 

sultados dli: dián~~tro Pr~~e'd"iO'.:-~~ ''.~;fr.-!~~~i~:s _--(~p) ';-conversión total (X~ o Xt) Y 

composii:ión del ter~olímerO.-ffp~F--~~~:.--y··j.-PAB)· a-los diferentes intervalos de­

tiempo. 

Los valores del número promedio de partículas se muestran en las tablas --

de1 capítulo IV. 

La determinación de los pesos moleculares de las muestras polimé'ricos se -

e[ectuó por el método de cromatografía de permeación en gel. 

A este análisis se sometieron cuatro muestras de cada corrida, n fin de --

observar el comportamiento de las masas moleculares al paso del tiempo. Además-

ver el efecto que ocasiona la variación de la relación rnonomérica sobre el peso 

molecular. 

Los resultados se encuentran reportados en la tabla 4.37. 

La resonancia magnética nuclear protónica se realizó para det.erminar ln --

composición molar de los t.erpolÍmeros y compararlos con la obtenida por cromnt2_ 

grarfn de gases. Se analizó unn muestra para cada corrida (ver tabla 4.36). 



71 

EXPER !MENTO l 

Las condiciones en que se realizó es.te experimento sin,!? d_c- rercrcncin. p~ 

ra la comparación qe los resultados de las cuatro· c~rrido:s con~ccucntcS- y de _C.!!, 

ta manera hacer la selección de las condiciones m5's _convcnient_cs· pnra llcvnr n-

cabo las cinco terpolimerizaciones, base del estudio cinético· r·caliZado e'n esta 

investigación. 

1. Cinlt ica de reacción: 

La conversi6n final fue del 58 porciento. 

En la gráfica 4.1 se observa que al inicio de la reacción, ln politueri_za-~ 

ción es relativamente lenta, esto ocurre aproximndamcntc hasta -loR 105--mitiUtos-' 

de iniciada la reacción, alcsnziindosc una conversión total del 45_ po'i:-ciento\:. --

A medida que ésta transcurre se va haciendo más lenta. 

2. Diámet:ro promedio de partículas: 

La curva del diámetro promedio de partículas cnntrll tiempo se muestra en -

la gráfica 4.2, en la que se aprecia un aumento del tamaño de part{culas muy rf!. 

pido, siendo éste de 54 nanómetros (540 Aº) a 82 nanómcti:os (820 Aº) a los 120-

minutos de haberse iniciado ln rl:!acción, a partir de este mome~to el crecimien-

to de las part!culas es más lento, obteniéndotrn un diámetro promedio final de -

83 nanómetros (830 Aº). 
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3. Número promedio de partículas: 

En la gráfica 4.2 S<? puede ver que al inicio de la rcncción el aumento del 

número promedio de part!culas es rápido, esto ocu~re entre los 15 y 90 minutos­

de iniciaJn la polimerización •. a partir de aqu! el número promedio de part{cu-·­

lns tiende n mantenerse casi constante. 
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TABLA 4 .J, EXPERIMENTO 1 

Resultados obtenidos de conversión total (Xt), diámetro promcJlü- dri pai'-tí­

culas (dp) y número promedio de partículas (Npl~ 

Tiempo xt 

IS 0.0102 

30 0.0806 

4S 0.14S6 

60 o. 2220 

7S 0.3290 

90 0.3678 

!OS 0.4467 796. 7 

120 0.4896 821. 7 

13S o.s2so 822. 7 

ISO O.!.i5B3 820. 7 

16S O.S676 800. 7 

180 O.S816 629.3 
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o. 75 

0.50 

0.25 

60 90 120 150 180 
TIEMPO (min) 

GRAFICA 4.1. Variación de la conversión total (Xt) en función del 

tiempo (t). Experimento 1 con alimentación de 33.33% de s. 33.33% de 

MMA y 33.33% de AD. 
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CRAFICA 4.2. 
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Variación del diámetro promedio de partículas (dp) y --

del número promedio de partículas (Np) en función del tiempo (t). Ex­

perimento 1 con alimentación de 33.33% de s. 33.33% de HMA y 33.33% -

de AD. 
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EXPP.R.TMENTO 2 

En cstn corrida únicamente se varió la temperatura de lo reacción de tel:p.Q. 

limerhación en emulsión. 

l. Cinética de reacción: 

Al íinnl de la rencción. 180 minutos, se alcanza una conversión del 61%. 

En la griifJ.ca l+,3 se aprecia una d.nética de reacción relativamente rápida, 

obteniéndose unn conversión total del 55 porciento al tiempo de reacción t • 90 

minutos. A parti.r de este punto el avance de la polimerización es lenta, como -

puede vcr::;c el numcnto de la conversión es del 55 nl 61 pórcicnto. 

2. Diámetro promedio de partículas: 

A los 15 minutos después de empezada la reacción se tiene un diámetro pro­

medio de partículas de 51 nanómetros y a los 75 minutos el diámetro es de 72 º!. 

nómctros, en este intervalo de tiempo se ve que el crecimiento de las partícu-­

las es rápido, en tanto que al final de la terpnlimerización este incremento es 

lento, teniéndose un diámetro promedio final de 77 nanómetros. 

Esta variación del diámetro promedio de partículas en función del tiempo -

puede apreciarse en la gráfica 4.4. 
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l. Número promedio de partículas: 

El intervalo de. crecimiento del núme't'o promedio dU part!culas se: encuentra 

entre los 15 y 75 minutos de h3bcr empezado la tcrpolimerización- y cuyos- valo-­

res van de 1.8 X 10
14 

a 3.2 X 10
14 

pa:rt!culns/cm3 • 

En la Última etapa de la reacción la tendencia del número promedio de _pnr-

t!culas es mantenerse constante. 

La curva de logaritmo natural del número promedio de partículas contra ---

tiempo se muest.ra en la gráfica 4.4. 



45 0.3178 668. 7 2;53 6.50 33.16 

60 0.4368 691. 7 3.14 6;54 33.38 

75 o. 5136 725.0 3.21 6.59 33.40 

90 0.5477 752. 7 3.06 6.62 33.35 

105 0.5666 768.3 2.98 6.64 33.33 

120 0.5851 726.6 3.63 6.59 33.53 

135 o. 6069 754. 7 3.36 6.63 33.45 

150 o. 6042 758.5 3.30 6.63 33.43 

165 0.6049 750. 7 3.41 6.62 33.46 

UíO 0.6097 767 .o 3. 22 6.64 33.40 
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GRAFICA 4.3. Variación de la conversión total (Xt) función del-

tiempo (t). Experimento 2 con alimentación de 33.33% de S, 33.33%--

de MMA y 33.33% de AB. Estudio del efecto de la temperatura de rCQ!:, 
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GRAFICA 4.4. Variación del diiímetro promedio de pnrt{culas (dp) y -

del número promedio de pnrt!cula.s (Np) en función del tiempo (t). E~ 

perimento 2 con nlimentnción de 33.33% de S, 33.33% de MMA y 33.33%-

de AB. Estudio del efecto de la temperatura de reacción. 
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EXPERIMENTO 3 

En este caso se estudió el efecto dc-l.n cantidad de iiliciadnr -adicionada -

al medio reaccionan te. 

l. Cinética de reacción: 

La conversión total a los 180 minutos fue del 63 porciento. 

La_ curva de conversión en función del tiempo, muestrn qlie al comienzo de -

la reacción. la cinética es rápida, esto ocurre hasta los 75 minutos nproximnd~ 

mente, ya que a partir de este i.nstante la reacción AC hace n-iás lenta. Ver grii-

ctca "4.5. 

2. Diámetro promedio de partículas: 

La primera muestra tomada Cicne un diámetro promedio de 50 nanómetros y la 

muestra tomada a los 90 minutos paseé un diámetro promedio de 72 nanómetros. E!!, 

to significa que en este período el aumento del tainnño de partículas es rápido, 

contrario a lo que sucede al final de la reacción, obteniéndose un diámetro pr.!?_ 

medio de 76 nanómetros (gráfica 4.6). 

J. %\Úm..:ro promedio de parcículns: 

El incremento rápido del número promedio de partículas se aprecia hastn 

los 90 minutos después de iniciarse la polimerización, como puede observarse 
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la giáfica -4.6. 

Los_ valores dCl número promedio de pnrt!culas en este período van de --­

J .6-X 1014 --a J.l X 1014 pa-rt!culas/cm3 • 

El efecto producido por la cantidad de iniciador adicionada es bastante -

similar al ocasionado por el incremento de la temperatura de la reacción de --

terpalimC?rización, lo que comprueba observando los resultados de conversión, 

tamaño y número de pflrtículas. 
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GRAFICA 4.5. Variación de la conversión total (Xt) en función del 

tiempo (t). Experimento 3 con alirocntnción de 33.33% de s. 33.33%-

de MMA y 33. 33% de AB. Estudio del efecto de ln cantidad de inici!!_ 

dor- adicionada. 



ln d 
p 

6.8 

6. 7 

6.6 

6.5 

6.4 

6.J 

6.2 
o JO 60 90 120 150 180 

TIEMPO (min) 

ln N 
p 

33.S 

JJ.O 

32.5 

85 

CRAFICA 4.6. Variación del diámetro promedio de partículas (dp) y -­

del número promedio de partículas (Np) en función del tiempo (t). Ex­

perimento 3 con alimentación de 33.33% de s. 33.33% di'.? MMJ\ y 33.33% -

de AB. Estudio del efecto de la cantidad de iniciador adicionada. 
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_EY.PEmIMENTO A 

La vori.anr-e en este experimento fue la forma de adicionar el iniciador, é!!, 

te se 11gregó al sit1terna rcaccionnnte en dos etapas: la mitad de la cantidad to­

t:ul ·al .tiempo t .. O y ln otra mitad al tiempo t .. 90 minutos. 

1. Cinética de reacción: 

La conversión final fue del 64 porciento. 

Como la temperatura de la reacción fue de 55°C y una cantidad total de in! 

ciodor de 0.4 g, es de esperarse que la velocidad de reacción sen alta, lo cual 

ocurre en esta corrida. 

Como puede verse en la gráfica 4. 7 1 la conversión se incrementa del 15 al-

59 porcicnto en un tiempo de reacción de 15 a 90 minutos. 

2. Diámetro promedio de pnrt!culas: 

Le variación del tamaño de partículas ocurre hasta los 90 minutos, en este 

punto el valor del diámetro promedio es de 76 nanómetros. en tanto que el diám_! 

tro promcdi_o final es _de 77 nanómetros, como puede observarse esta variación es 

pequeña en la últltna. etapa de la tcrpolimerización. Ver gráfica 4.8. 
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3. Número promedio de partículas: 

En la gráfica 4.8 se aprecia que a los 15 minutos se tiene un número p1·or.1E_ 

dio de part{culas de 2.0 X 10
14 

pnrt!culas/cm3 y a los 90 minutos el vnlor dt..' -

este parámetro es de 3.2 X to 14 pnrt{culas/cm3 , esto indica que la vnrincíón 

más rápida del número promedio de partículas se encuentra en este pcrfodo. 
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TAB~A 4.4. EXPERIMENTO '• 

Re~mltados obtenidos de conversión tota.1 (Xc), diámetro ·.p.romedio_ de_ par­

t{cultls (dp) y· riúmcro promedio de partículas (Np). 

Tiempo XC d N Xlo- 14 
ln d ln N 

p p p p 

(min) (Aº) (pert/cm3) 

15 0.146'• 560.0 2.01 6.33 32.94 

30 0.3019 631.0 2.86 6.45 33. 29 

45 0.4503 722.0 2.85 6.58 33.28 

60 0.5114 736.0 3.06 6.60 33.35 

75 o.5509 748.0 3.14 6.62 33.38 

90 0.5921 762.0 3.19 6.63 33. 39 

105 0.6011 770.0 3.14 6.65 33.38 

120 0.6213 760.0 3.37 6.63 33.45 

135 0.6092 770.0 3.18 6.65 33.39 

150 0.6148 774.0 3.16 6.65 33. 39 

165 0.6352 780.0 3.19 6.66 33.40 

180 o. 6385 773.0 3.29 6.65 33.43 
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GRAFICA 4.7. Variación de la conversión total (Xt) en función del 

tiempo (t). Experimento 4 con alimentación de 33.33% de S, 3'),33%-

de MMA y 33.33% de AR. Estudio del efecto de ln forma de adic!onac 

el iniciador. 



6.8 

6. 7 

6.6 

6.5 

6.4 

30 60 90 120 150 
TIEMPO (mln) 

** 

LBO 

90 

ln N 
p 

33.5 

33,0 

32;5 

,GRAFICA 4.8. Variación del diámetro promedio de partículas (dp) y -­

del número promedio de partículas (Np) en función del tiempo (t). Ex­

perimento 4 con alimentación de 33.33% de S, 33.33% de MMA y 33.33% -

de AB. Estudio del efecto de la forma de adicionar el iniciador. 
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EXPERIMENTO 5 

Como puede verse en la tabla 3 .1, las condicicincs- de- operación ~on las mi.§_ 

mas que en el experimento 4. 

En la corrida 5, la variación fue la adaptación de' un condensador nl reac­

tor, en vist.a de que las conversiones alcanzndns en los experimentos anteriores 

son relativamente bajas. 

l. Cinética de reacción: 

La conversión obtenida al final de la terpolimerización [ue del 711%. 

En la curva de convera'ión cont.ra tiempo, mostrada en ln gráfica 4.9 se ob­

serva una velocidad de reacción bastante rápida. ya que en el intervalo du 15 n 

135 minutos, la variación de la conversión es del 6 a1 ·70 porcicnto, mientras -

que en las corridas anteriores la conversión final no llega siquiera al. 70%. 

2. Diámetro promedio de part!culas: 

Como puede notarse en la gráfica 4.10 el comportamiento del diámetro prom~ 

dio de part{culas en función del tiempo. en ningú~ momento presenta In tenden-­

cia de mantenerse constante, lo cual puede corroborarse tomando los valores a -

los 15, 90 y 180 minutos de iniciada la reacción, estos son: 55, 78 y 85 nanóm.s=, 

tras, respectivamente. 



3. Número promedio de ·partícul ns: 

Según· se·. obsltrvtl ~~-' .. ia:,_ gráÍ-Í.~~ 4:~"10 ~~l:_~umento' del ~cimero :-promedio de p.ír-:­

tículos ocurre hásta iil_s.·l~O-mÜiu-~~-~-~- a':··part~r __ di;- e~·t·e instante ·los valores son 

casi cuttstantes. 
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TABLA 4,5, EXPERIMENTO 5 

Resultados obtenidos de conv~i_sión _t~~al_:_.(Xt)", diámetro proinedio de pur­

t!culas (dp) y número promedio -de_ p~rC!~~-i~~ -~:~-~-(~ 
" - !'.-:-.,:;'-:-: 

:._-:h··,J:f, (~·,,:: ' 

Tiempo XC 
.,,N XÚ>~ 14 

p 

(min~ Wl ~2art/cm3~ 

15 0.0614 552,0 0,87 

30 0.1489 586.0 l. 76 

45 0.2500 661.0 2.06 

60 0.3387 714.0 2. 22 

75 o. 4056 753.5 2.26 

90 0.5051 782. 5 2. 51 

105 o. 5403 801. 7 2.50 

120 0.6353 811. 7 2.83 

135 o. 6960 834.0 2.86 

150 o. 7225 844.3 2.86 

165 o. 7469 858.5 2.81 

180 o. 7419 855.5 2.82 

ln N 
p 

6,31 32.09 

6.37 32.80 

6,49 32.96 

6.57 33.03 

6.62 33.05 

6.66 JJ, 16 

6. 69 33.15 

6. 70 33.28 

6. 73 33.29 ' 

6. 74 33; 29 

6, 75 33.27 

6. 75 33.27 
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GRAFICA 4.9. Variación de la conversión total (Xt) en función del 

tJ.empo (t). Experimento 5 con alimentación de 33.33% de S, 33.33%-

de MMA y 33.33% de AB. Adaptación de un condensador al react.or. 
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GRAFICA 4. 10. Variación del diámetro promedio de partículas (dp) y -

del número promedio de partículas (Np) en función del tiempo (t). EK­

perimento 5 con alimentación de JJ.33% de S, 33.33% de MMA y 33.33%-

de AB. Adaptación de un condensador al reactor. 
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GRAFICA 4,11. Comparación de las curvas de conversión total (Xt)­

en función del tiempo (t). Experimentos dc1 1 al 5. 
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EXPERIMENTO 6 
.. - ; 

·-_._;_· __ .' ·> .- _-: ' ._. - --~ 
Esto terpolimerización se llevó a cab~. ~ii.m~-~t~i:i-d~-'-Uri-~ ~~i~Ctó~-·:de,-_mon5mc- . 

ros estireno, me toe rila to de metilo y acril'at~- -~d~--:_b-¡_~t-f._10: dé ··3}~:-)3¡·~~:.:-~3/33~:3.): --
porciento en peso. 

l. Cint1tica de reacción: 

En esta corrida se alcanzó una conversión del 98 porciento a los 240 minu-

tos en que se terminó la reacción. Como se puede observar en ln gráfica l+.13 la 

conversión al inicio de la reacción aumenta rápidamente, llegando a ser del 93X 

durante los prime.ros LBO minutos, después de este punto ht rencción es miÍs len-

ca, alcanzándose una conversión final del 98 porcJcnto. 

La gráfico de monómero residual contra tiempo (gráficn 4.lS) obtenida a --

partir de los resultados de cromatograf!a de gasea. muestra que el monómero que 

reacciona más rápidamente es el metacrilnto de metilo, el cunl se agota a los -

l6S minutos de iniciada la polimerización, el estireno reacciona totalmente o -

los 19S minutos y del acrilato de butilo permanecen residuos o los 240 minutoH, 

quedando 1.99 g de éste al terminar la rencción. 

2. DiiÍmetro promedio de part!culos: 

En la gráfica 4.14 se presenta la variación del diámetro promedio de pnrt! 

culas en función del tiempo, en ésta se aprecia que el tamaño de las partículas 

tiende a permanecer constante cuando se ha nlcanz11do una conversión del 84 por-
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ciento aproximadamente. 

3. Número pro.medio de partículas: 

El número prumed!o de part!culas aumenta en el período de reacción de O a 

165 minut.os. A partir de aquí tiende a rna.ntenerse constante. 

La variación del número promedio de partículas en esta etapa de la reac-­

ción es de 0.7 X 1014 y 3.5 X 10 14 parcículas/cm3• Ver gráfica 4,14 •. 

4. Peso molecular promedio: 

Los resultados de peso molecular promedio obtenidos a partir de cromato-­

gra[!a de permcación en gel (tabla 4.37) muestran que el peso molecular prome-

dio disminuye lentamente conforme la reacción avanza. as{ a 1os 60 minutos de-

iniciada ln reacción se tiene un peso molecular peso promedio de 68 000 y a --

los 240 minutos el valor de éste es de 58 000. 

5. Composición del terpol!mero: 

La composición del terpol{mero a través del tiempo 1 cal.culada a partir de 

los resultados cromatográficos (gráfica t. .16) muestra que el. terpol!mero 

tnns rico en metacriluto de mutilo hasta len 195 minutos, n pnrtir de los 

les la cn.ntidad de cstireno y mctncrilato de metilo es igun1 hasta el final de 

la reacción; por otro lado el acrilato de butilo va renccionnndo 1entnmente 

sin llegnr al 100 porciento al final tlc la reacción. 
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De acuerdo al espectro de resonancia nu1gnética nuclear protónica (filIN-1,+), 

la fracción molar de los monómeros adicionados 111 tcrpol{mcro para una mucstr11-

intermedia es 0.29 de estireno, 0.49 de metacrilato de metilo y 0.22 Je acrila­

to de butilo, es decir, que el terpolfmero es máR rico en metncrilato de- n:etilo 

(tabla 4. 36), esto puede también corroborarsc al cor.t¡H1rar los resu1tadoa. obten! 

dos por cromatografía de gases. Ver tabla 4 .11. Para este. caso la -4limentnción-: 

en fracción mol fue 0.35 de estireno 1 0.36 de rnetacrilato de metilo-_ y 0.29 __ dc -_ 

acrilato de butilo. 



100 

TABLA 4.6 EXPERIMENTO . 6 
. -- _, ".;· . 

Dat.os obtenidos· por _crotÍi~tografía- d"e gases (_~rea, d_c_-1o_s picos)• 

TicóipO 
A·. 

(ruin)• SR ~ AABR 

. () ; . .j 126.48 194.11 2 253·;54 

5.; 2. 511. 75 1 078.89 1 959;20 

10 839. 72 1 246.88 2 139.17 

15 2 571.117 030.52 882. 52 

20 2 658. 39 111.00 991. 39 

25 2-439.10 949.80 814.90 

30 174.98 857. 91 646. 22 

40 2 138. 60 781.94 626. 85 

50 2 110.99 742.62 1 637.17 

60 2 089.08 706. 68 1 ·665.56 

75 l 640.53 357 .55 422. 50 

90 501.43 291.90 405. 62 

105 429.09 147 .12 513. 23 

120 163.67 95.05 l /143.55 

135 662. 72 0.58 256.89 

150 171.82 o. 73 582 .18 

165 135. 54 o.oo 631. 68 

180 IB.89 o.oo 354.51 

195 º·ºº o.oo 45.24 

210 º·ºº o.oo 94. 35 

225 º·ºº o.oo 22.12 

240 O.DO o.oo 233. 29 
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GRAFlCA 4. L2. Vnrinción del árcn de loE> picos en función del tiempo. 

Expe-rimento 6 con alimentación de 33.33%. de S, 33.J3Z de HMA y 33.33'% 

de AB. 
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TABLA. lt.7, EXPERIMENTO 6 

Rcsultndo_s obtenidos de conversión _tot_a 1. (~~), di.ámetro promedio .. _ de -par.:. 

t.!cul:u; (dp) y- ~Cimero_ pÍ'omedi.o de_ partículas. (Np). 

TiccnPo N x10-:14l ln·::·d 
p p 

, 'ce ,~,'':3 ,<, ··- -- ''-'~-·-¿ 

(mln) (part/cm ) · 
~-. n-. •O 

.-;--;.:-:-'-": .. 7,_:z·f -·-".:-~ _,:,·-- __ : 

15 o. 70 6;43 '31;88 
·-·~::>:-;'. 

30 l. 15 6'i49 '32.37 ,, 

45 0.22.73 702. 7 1.52 '6.~s' 32;65 

60 0~·3165 735.0 i·.as 6.6,0 '32;65 

75 0;4091 760. 6 2.17 6. 63 33.01 

90 o. 5027 797. 3 2.33 6.68 33,06 

105 o.5947 610.0 2.63 6. 70 33.20 

120 o. 6826 826.0 2.86 6.72 33. 29 

135 o. 7645 633.0 3.13 6. 72 33.38 

150 o. 8375 856.6 3.16 6. 75 33. 38 

165 o. 8935 642.0 3.55 6. 73 33.50 

180 o. 9374 858.0 3.53 6. 75 33.50 

195 0.9648 868,5 3.50 6.77 33.49 

210 o. 9762 857 .o 3.69 6. 75 33.54 

225 0.9792 883.5 3.38 6. 78 33.45 

240 0.9601 896.0 3.24 33.41 
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GRAFICA 4.13. Variación de la conversión total (X~) en función --

del tiempo (t), Experimento 6 con alimentación de 33.JJ% de S, - -

J3.JJ% de MMA y JJ.JJ% de AR. 
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GRAFICA 4.14. Variación del diámetro promedio de partículas (dp) y -­

del número pt'omedio de partículas (Np) en función del t1.empo (t). Exp~ 

rimento 6 con alimentación de 33.33% de S, 33.33% de MMA y 33.33% de -

AB. 
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TABLA 4.8 EXPERIMENTO 6 

Datos cinéticos obtenidos por cromntogrnfía de gni:;e;;. 

MONOMERO MONOMEROS RESIDUALES 
TIEMPO RESIDUAL 
(min) TOJAL METACRII.ATO ACRILATO 

(g) 
ESTIRENO DE METILO DI~ UUTlLO 

100.00 33,33 33. 33 33.33 

15 92. 76 31.96 27. 79 3J. 01 

30 85.61 30.06 22. 76 32. 79 

45 77.27 27 .62 18.26 31. 39 

60 68.35 24. 75 14.27 29. 33 

75 59.09 21.58 10. 77 26. 74 

90 49. 73 18.22 7. 76 23.75 

105 40.53 14.80 5.21 20. 52 . 

120 31. 72 ll.42 3.12 17 .18 

135 23.55 8.23 1.47 13.85 

150 16.25 5.32 0.25 10.68 

165 10.65 2.83 o.oo 7 .82 

180 6.26 0.88 º·ºº 5,38 

195 3.52 º·ºº O.DO 3.52 

210 2.38 º·ºº º·ºº 2,38 

225 2.08 º·ºº º·ºº 2.08 

240 i°.99 º·ºº 0.00 1.99 
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GRAFICA 4.15. Cinética de c.erpolimeriznción por cromatografía de --

gases. EXpt!r!menlo 6 con alimentación de 3.3.334 de S, 33,33% de MMA-

y 33.33% de AH. 
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TABLA 4.9 EXPERIHENTO 6 

Composición del terpol!mero expre!>ada en gramos. 

CQHPOSICION DEL TERPOLIMERO 
TIEMPO GRAMOS DE e 1 
(min) TERPOLIHERO METACRILA1'0 AC!llt.A1'0 

ESTIRENO DE METILO DE DUTILO 

15 7 .24 1.37 5. 54 0.33 

30 14.39 3.27 10.57 o. 55 

45 22. 73 5. 71 15.07 l.95 

60 31.65 B.56 19.06 4.01 

75 40.91 11. 75 22.56 6.60 

90 50.27 15. ll 25.57 9.59 

105 59.47 18.54 28.12 12.81 

120 68.28 21.91 30.21 16.16 

135 76.45 25. ll 31.86 19.48 

150 83. 75 28.0l 33.08 22.66 

165 89.35 30.50 25.52 

180 93. 74 32.45 27 .96 

195 96.48 33.33 29.82 

2l0 97 .62 33 .• 33 30.96 

225 97 .92 33.33 31.26 

240 98.01 33,33 31.35 
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GRA1''ICA 4.16. Composición del terpolímero calculada por cromatogra--

f{n de gases. Experimento 6 con alimentación de 33.33% de s. 33.33% -

de MMA y 33.33% de AB. 
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TABLA 4.10 EXPERIMENTO 6 

_Composición del terpol!mero expresada en fracci_ón :masa _Cfps ~- __ rPM.i~lA Y -f~AB). 

TIEMPO 
min 

15 

30 

45 

60 

75 

90 

105 

120 

135 

150 

165 

180 

195 

210 

225 

240 

o; 1896 

0.2211 
··0;25ú·0

' 

··0;2710 

o. 2872 

0:3006 

0.3ll7 

o. 3209 

o. 3284 

0.331,ti 

0.3414 

0.3462 

o. 3455 

0.3414 

0.3401. 

0.3401 

~: __ _. -_ .--~- - : ; ·, . :. 
0.7652'' 

'. •,'', 0:734¡; 0.0388' 
-· ·;<;.-~ <- -.:·, ;; 

·-'·a;6ii'ió -· ~- '''o'.'ó851l 
\ h.6d2; ,. 

o.55i4 

o.5088 -

0.4728 

o.~424 

0.4167 

o. 3951 

o. 3730 

o. 3556 

0.3455 

0.34Ll1 

o. 31104 

0.3401 

o. i267 -

o: 1Gl4 

0.1906 

0.2155 

o. 2367 

0.2549 

o. 2705 

0.2856 

0,2982 

o. 3090 

0,3172 

0.3i92 

o. 3198 -
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GRAFICA 4 .17. Compos.ición del terpol{mero fracción masn. Experimen-

to 6 con alimentación de 33.33% de S, 33.33% de 1'DiA y 33.33% de AB. 
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TAB!,A 4.11 EXPERIMENTO 6 

Composición del· terpol{mero expresada en fracción mol (FPS • FPHMA Y FPAH) • 

COMPOSICION DEL TERPOLIMERO 
TIEM!10 •ps FPMMA FPAB 

mln 

15 0.1858 o. 7783 0.0359 

30 o. 2222 o. 7470 0.0308 

45 o. 2486 o. 6825 0.0689 

60 0.2710 0.6261 0•1029 

75 0.2895 

90 o. 3054 

105 0.3186 

120 0.3297 

135 o. 3390 

150 o. 3465 

165 o. 3550 o.'4036 0.2414 

180 o. 3613 0.3859 o. 2528 

195 o. 3615 0.3759 0.2626 

210 o. 3579 o. 3722 o. 2699 

225 0.3570 o. 3712 o. 2718 

240 o. 3566. o.3709 0.2725 
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EXPElllMENTO 7 

1.A n~imC"ntacióh-de tiionóméros_ S/MMA/AB fuC. 50/25/-25 porciento en· peso. 

1. ·Cinética: de· reocCión: 

1.a· conversión total final alcanzada en esta corrida fue del- 96 porci.ento.-

Como puede vcrr;c en la gr5fica 4,19 la velocidad de reacción, considerada como-

10 cnntidnd de pol{mero formado en un intervalo de tiempo, nlta en los l 35 -

minutos iniciales, en los cuales se alcanzó una conversión de 0.89. En el intc!. 

valo de tiempo comprendido entre los 135 y 240 minutos de reacción, la velnci-­

dnd dif;m1nuyc considcrnblemcnte, ln conversión se incrementa de 0,89 a 0.9&. 

Los datos de monómcro residual (tabla 4.14, gráfica 4.21) muestran que du­

rnntf~ los 135 minutos iniciales el metacrilato de metilo se ogotn rápidamente y 

despuifo d<> este tiempo disminuye su velocidad de reacción. El estireno es el m.2, 

nómcro que presento una velocidad de reacción mayor, disminuyendo en el interv_!! 

lo de tiempo entre los 135 y 240 minutos y el acrilato de butilo presenta una -

velocidad d~ reacción relativamente baja. En esta corrida ninguno de los monóm.!!, 

ros se agota totalmente. 

2. Dliimctro promedio de partículas: 

El crecimiento de!l tamaño de part{culns va de 59 o 89 nanómetros. Al obse.r 

var ln griííicn 4.20 SC! nota que a los 135 minutos de iniciada la reacción exis­

te una ligera tendencia del diémet.ro promedio a mantenerse constante. 
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3. Número promedio de part!cUlas: 

iniciado la polimerización. 

las/cm3 • según se aprecia 

~. 

:'" .-·: -;._-_--- . 

Los pesos maleculares_-_-pro~edio ob~e~f.d?'~- p~.-~;'·:1~-~ '~~~-~t~~-9-·:-~-~---~sti!-. cxpt.?ri":_ 

mento se muesti-an en. la tabla 4._3.7,.-en: la_ cual- ~e-·Put:~C·_-aPrc<::~_n_·r_·.unn ligc"ra di!_ 

minución durante el tiempo -de reaCc-ión. 

5, Composición del terpolfoero: 

Los datos de la tabla L,,15 y gráfica· 4.22 _:mucstran--que'--~l-:_·terP01i~-~ro C-s ".'"'e 

más rico en estireno durante todo el tiempo_ de· reaCC:iór\- ·y ::q~~-'i~',-c-.ri_~'.t_¡~a~-~dii -_m!: 

tncrilnto de metilo es 11.geramentc mayor que ln del 'acr~llitO de _bt.ÍtilO: 

. . 
Los valores que se obtuvieron por RMN-H+ a los 240 minutos de iniciada ·18-

. . 
reacción fueron 0.64. 0,21 y 0.15 para estireno. mctacrilato de metilq·y acril!_ 

to de butUo, respectivamente, 1o que indica el gran contenido de estircno en -

el tcrpol{mero, esto puede deberse a que e1 cstireno es bastante rcactiVo y ad~ 

más se alimentó en mayor proporción que los otros dos m~nónicros (tabla 4.36). 
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TABLA 4 .12 EXPERIMENTO 7 

Uatos obtenidos por_ cromatografía de gases (área de l~s picos)·. 

Tiempo A R E A s 
(min) 

ASR ~ AADR 

o 2 967.39 705. 85 540. 91 

5 1 825. 14 419. 45 301.11 

10 2 516.39 563.77 531.14 

15 2 728.35 596. 99 650. 74 

20 2 515.03 518.87 446. l 7 

25 2 935.85 574.98 636. 83 

30 2 286.80 445. 30 358.09 

40 113.04 377. 79 356.18 

50 983.32 309. 88 309.28 

60 1 557.59 213. 34 245.65 

75 797 .82 83. 78 97 .22 

90 587. 76 81.87 822.07 

105 1 357.78 44.23 715.75 

120 583.07 40.22 315.87 

135 306. 33 80.11 233.25 

150 125. 72 60.03 140.45 

165 63.93 20.20 107 .24 

180 18.25 59.86 68.45 

195 578.36 137. 69 917.57 

210 225.12 38.99 387.25 

225 159.81 47 .59 297 .27 

240 J 18. 77 58.53 230.88 
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GRAFICA 4.18. Variación del área de los picos en función del tiempo. 

Experimento 7 con alimentación de 50% de s. 25% de MMA y 25% de AH. 
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EXPERIMENTO. 7 

Resultados -_obtenidos de conversi~n ·' tot~_l _(X~)~ diánlet.ro P_~o~edio _de pai'_tí-
·. 

cu LBS (dr._l ·y ··número. promedio de _pa_rt!c~_1a_~-, 

Tiempo XG d 
t p 

(min) (Aº) (part/cm3} 

15 0.1728 586.0 2.04 

30 0.3245 666.5 2.61 

45 o. 4566 7 31.4 2. 78 

60 0.5703 776.5 2.90 

75 0.6661, 814.5 2.94 

90 º· 11+59 824.5 3.17 

105 o. 8097 843.0 3.22 

120 0.8529 854.5 3.26 

135 o. 8869 867.0 3.25 

150 0.9130 874.0 3.26 

165 o. 9184 870.0 J. 33 

180 o. 9402 879.5 3.30 

195 0.9436 876.5 3;34 

210 0.9502 862. 3 

225 0.9565 893.0 

240 0.9599 869.0 
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GRAFICA 4. 19. Variación de la conversión total (X~) [unción del 

tiempo (t). Experimento 7 con alimentación de 50% de S, 25% de MMA y --

25% de AB. 
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GRAFICA 4.20. Varinción del diámetro prnmC!dio de partículas (dp) 

y del número promedio de partículas (Np) en función dl.!1 tlcmpo -­

(t). Expe:C'iment.o 7 con alimentación de SOZ de S, 2.SX de MMA y 25t 

de AB. 
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TABLA 4, 14 EXPERIMENTO 7 

Datos chu~t.lcos obtenidos por C't"Olnatograf{a de gases. 

MONOMERO MONOMEROS RESIDUALES 
TIEMPO RESIDUAL ( ) 
(min) TOTAL METACRILATO ACRILATO 

(al ESTlRENO DE METILO DE BUTlLO 

100.00 50.00 25.00 25.00 

15 82. 72 43. 76 19.13 19. 83 

15.47 

ll.88 

7 ;36 8. 99 

6. 76 

3.45 S. lit 

2:38, 4.08 

2.37 3.52 

2.29 3.40 

2. 26 3.25 

2.01 3.12 

l,88 3.00 

l. 77 2.84 

l. 74 2,68 

l, 55 2.60 

l.52 2.38 
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GRAFICA 4.21. Cinétl.ca de terpolimerización por cromatograí!a de gn--

ses. Experimento 7 con alimentación de 50% de S, 25% de MMA y 25% de -

AB. 
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TABLA. 4.15 EXPERIMENTO 7 

Composición del_ terpolímero exprcSada- en_ grOrilos ~-

COllPOSICION DEL TF.RPOLIMERO 
TIEM!'O GRAMOS DE ) 
(mln) TERPOLIKl!:RO METACRILATO ACRll.A'fO 

ESTIRENO DE METILO DE BUTlLO 

15 17 .28 6.24 5.87 5.17 

30 32.45 12.21 10. 71 9. 53 

45 45.66 17.94 14,59 13.13 

60 57 .03 23.38 

75 66.64 28.48 

90 74.59 33.18 

105 80.97 37.43 

120 85.29 41.18 

135 88.69 44.38 

150 91.30 46,ijl 

165 91.84 46,96 

180 94.02 48.89 

195 94. 36 48.96 

210 95.02 49.43 

225 95.65 49.80 

240 95.99 49.89 
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GRAFICA 4.22. Composición dc1 terpol:!mero calculada por _cromatografía -

de gases~ Experimento 7 con a'limentación de 50% de s. 25% de MMA .Y 25% --

d.i: AB. 
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TABLA 4.16 EXPERIMENTO 7 

Composición del terpolímero exPrcsada en fracci.Ón mnsn (fps•· fPMMA Y fPAB) ~ 

COMPOSICION DEL TERPOLIHERO 
TIEMPO fps fPMl1A fPAB 

min 

lS o. 3609 o. 3396 0.299S 

30 0.3762 o. 3299 o. 2939 

4S 0.3929 0.3196 O. 287S 

60 o. 4099 0.3092 o. 2809 

7S 0.4273 o. 2989 o. 2738 

90 0.4448 o. 2889 o. 2663 

lOS 0.4622 0.279~ O. 2S8S 

120 0.4828 O. 26S2 O. 2S20 

13S O.S004 0.2S61 o. 243S 

!SO O.Sl26 0.2491 0.2383 

16S O.Sll4 O. 2S03 o. 2383 

180 O.S201 0.24S9 o. 2340 

19S O.Sl89 o .2462 o. 2349 

210 O.S202 o. 24118 O. 23SO 

22S O.S206 0.24S2 0.2342 

240 O.Sl97 0.244S O. 23S8 
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GRAFICA 4.23. Composición d_el terpoU'.mero en fracción masa. Experimento-

7 con alimentación de 50% de S, 25% de MHA y 25% de AB. 
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TABLA l,.17 EXPERIMENTO 7 

Composición del terpolímero expresada en fracción mol (Fps• Fpf{}",A Y FPAB)_ • 

COMPOSICION DEL TERPOLUIBRO 
TIEMPO FPS FPHMA FPAB 
(roin 

15 o. 3770 o. 3688 0.25112 

30 o. 3926 0.3581 0,2l,93 

i.5 o.i.091 0.3l,67 o. 2l,36 

60 o.i.212 0.3351 0.2377 

75 o.i.i.49 0,3236 o. 2315 

90 O.l,626 o. 3125 o.22i.9 

105 o.i.002 0.3016 o. 2180 

120 0.5012 0.2863 0.2125 

135 0.5187 o. 2761 0.2050 

150 0.5311 0.268l, 0.2005 

165 0.5297 o. 2697 0.2006 

180 0.5383 o. 2648 0.1969 

195 0.5373 o. 2651 0.1976 

210 o. 5387 o. 2636 0.1977 

225 0.5389 o. 2639 0, 1972 

2i.o 0.5382 o. 2635 0.1983 
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En este experimento se alimentó una. ·relación monomi!rlcu-de 25/25/50 _por--

ciento cm peso. 

1. Cinética de reacción: 

Al (inalizar la reacción a los 240 tninutos la cnnvcrsHin total tue del --

99%. La gráfica 4.25 de conversión contra tiempo mucstrn que la veloctdad de -

reacción permanece prácticamente constante hasta los 180 minutos de inici~da -

ln polimeriznc15n. en los cuales se alcanza una conversión de 0.95, dcspués de 

este punto disminuye considerablemente. llegando n una c:ouversión de 0.99 en -

el período de 180 n 240 minutos de rea.c:ci.ón. 

En ln tabla 4.20 y gráfica 4.27 se aprecia que el eetireno y el rnetncril!, 

to de meti.lo reaccionan nproximndumente a la misma velocidad durante loa prim2, 

ros 105 minutos de reacción y a partir de aqu! el esti.rcno reacciona más rápi­

damente y s los 160 minutos se Ce'Clllina, mientras que el metncrilnto de metilo­

permnnece ducante todo el tiempo de reacción, quedando O. l6 g a los 240 minu-­

tos. El. acrilnto de butilo tiene una velocidad de reacción prácticamente cona­

tante durante todo el tiem:µo de reacción, restando 0.47 g nl fi.nnl. de la reac­

ción. 

2. Uiámetro protnedto de part.!culas: 

El diiímet:ro de partículas inicial ea de 52 nanómetros y a los 165 i:Bi'1utos 
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es de 84 nanómetros. A partir de este instante el diámetro promedio es miis o tn~ 

nos constante, obteniéf!dose un valor final de 85 nanómetros. 

Como puede apreciarse de los datos anter lores• la et1tpn de crecimiento de­

las partículas est~ entre los 15 y 165 minutos. Este comportnmicmto Se observo­

en la gráfica 4. 26. 

3. Número promedio de partículas: 

Esta curva se muestra en la gráfica 4. 26, en la que se nota que el numen to 

del número promedio de partículas está entre los 15 y 135 minutos de reacción. 

4. Peno molecular promedio: 

Los resultados de peso molecular promedio obtenidos a partir de cromatogr!! 

ría de pcrmcación en gel. demuestran que el peso molecular permanece práctlca-­

mente constante después de los 50 minutos de iniciada ln polimerización. 

5. Composición del terpcl{mcro: 

Como se puede apreciar en la gráfica de composición del terpol!mero contra 

tiempo (gráfica 4. 28) • la cantidad de estireno y metncrilato de welllo es apro­

ximadamente igual durante la mayor parte del tiempo de reacción, el contenido -

de caJa uno de estos monómeros en el terpol!mero es mayor que el del ncrilnto -

de butilo hasta los 105 minutos, después de los cuales va siendo m.ís rico en -­

acrilnto de butilo, debido al agotamiento del estireno y metacrilnto de metilo. 
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'··· ·:·_·_--._. 

Al cuantificar la composición del terpol.!mcro por· RMN~fi+ ·~-~:-i~-::mu~~-t~r~ :_·~~-
8.18 se obtuvieron los valores molares siguientes: o.-JL::~~--:'.c:rt'.~~~-~-~-,>.::-_O-~--~~-.,:·de_--_~i 
cae: rila to de mccilo y o.41 de acrilato de butilO-~ _(:ve'~-\&~i~{'.'~':~~--~jv_-~i"cfi~~\i~~~:;_ 
alimentación de 0.27 de cEJtireno, 0.28 de metacri~~:t-o·_-... ~~-:~~-~-¡-i·~-;':/-0~-~-5:·_: __ ~-e-,',ja~t:i_. 
lato de butilo. 



TABLA 4.18 EXPERIMENTO 8 · 

Datos-_ob-tcnido:'s:pOr cromatograf{a de_ gases (área de l.os piCÍ't!J). 

Tierilpo·' 

{min) .. 

o ·l,633.13' 

, 5 'í. l!ii:a!J:. · 
10 ' ; \:fr9.79 

15 1 '326.89 

20' 

50 

60 
7S 

90 

105 

120 

135 

150 

165 

180 

195 

210 

225 

240 

'.'i 148;11 

-1 13C5B · 

'l 139;06' 
r isi.;32 ' 

819. 28 

476. 38 

139. 23' 

29.33 

10.29 

49.15 

32. 75 

11. 38 

0.18 

0.00 

o.oo 
o.oo 
o.oo 
0.60 

37 .7,4 

9. 73· 

1.11 

29.52 

37 .~3 

31.40 

17 .67 

13. LO 

11.44 

9.04 

'1 319;46 

1 414 ~is 

1 276;86" 

·1' 108. 43 

439.56 

Í46.9'4 

87.89 

546; 49 

730. 53' 

228.46 

206.88 

157 .07 

96.84 

62.54 

47.66 

23.99 

l.29 
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GRAFICA 4. 24.. Variación del área de los picos en función del. tiempo. EK­

periwunto 8 con olimentación de 25% de S, 25% de MM/\ y 50% de AB. 
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TABLA 4.19. EXPERIMENTO 8 

Resultados obtenidos de conversión totol (X~), diámetro prome~io:_de partí~ 

culas (dp) y número promedio de partículas (Np). 

Tiempo XG 
e 

15 0.1206 

30 0.2338 

45 0.3178 

60 0.4137 

75 0.5057 

90 0.5928 

105 o. 6739 787.5 

120 o. 7464 796. 7 

135 o. 8083 822.0 

150 0.8633 820. 7 3. 74 33.56 

165 0.9119 830.2 3.83 6. 72 33.58 

!RO 0.9519 834.1 3.94 6. 73 33.61 

195 o. 9596 838. 7 3.91 6. 73 33.60 

210 o. 9809 840.0 3.9B 6. 73 33.62 

225 0.9872 845.0 3.94 6. 74 33.61 

240 0.9937 849.5 3.90 6. 74 33.60 
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GRA1''ICA 4.25. Va.riación de la conversión total (X~) función del ticm--

po (t). Experimento 8 con nlimcnt;:ición de 25% de S, 25:':: de MHA y 50~ de --

AH. 
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GRAFICA 4.26. Variación del. diámetro promedio de pnrtículns (dp) y del -

número promedio de part!culas (Np) en función del tiempo (t). Experimento 

8 con alimentación de 25% de S 1 25% de MMA y 50% de AD. 
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TABLA 4.20 EXPERIMENTO 8 

Datos cinéticos obtenidos por cromatografía de gases. 

MONOMERO MONOMEROS RESIDUALES 
TIEMPO RESIDUAL () 
(min) TOTAL METACRILATO ACH.ILATO 

<sl ES TI RENO DE METILO DE BUTILO 

o 100.00 25.00 25.00 50.00 

15 a1 .94 19. la la.95 49.al 

JO 76.62 14.36 13.93 48.33 

45 6a. 22 10.39 9.aa 47 .95 

60 58.63 7 .20 6. 70 44. 73 

75 49.43 4. 70 4.27 40.46 

90 40. 72 2.aJ 2.52 35.37 

105 32.61 l.4a 1.33 29.80 

120 25.36 0.59 0.77 24.00 

135 19.17 0.20 o. 70 ra.27 

150 13.67 0.17 0.62 12.a8 

165 a.ar 0.06 0.61 8.14 

laO 4.a1 º·º-º 0.53 4 .2a 

195 4.04 o.oo O.JJ J. 71 

210 1.91 O.DO o.2a 1.63 

225 l.2a o.oo 0.21 1.07 

240 0.63 o.oo 0.16 0.47 
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C:RAFICA 4.27. Cinética de terpol:lmeriznción por cromatografía de gases. -

Experimento 8 con alimentación de 25% de s. 25% de MMA y SO % de AB. 
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TABLA 4.21 EXPERIMENTO 8 

Composición del -'terpoU:mero expresada en gramos. 

COMPOSICION mu. TERPOLIMERO 
TIEMPO' GRAMOS DE ( ) 
(min) TERPOLIHERO METACRILATO ACRILATO 

ESTIRENO DE METILO DE BU'f!LO 

15 12.06 5.81 6.05 0.20 

30 23.38 10.64 11.06 1.68 

45 31. 78 14.61 15.11 2.06 

60 41.37 17.80 18.30 5.27 

15 50.57 20.29 20. 73 9.55 

90 59.28 22.17 22.48 14.63 

105 67 .39 23.52 23.67 20. 20 

120 74.64 24.41 24.23 26.00 

135 80.83 24.80 24.29 31. 74 

150 86.33 24.83 24.38 37 .12 

165 91.19 24.93 24.38 41.88 

180 95.19 25.00 24.47 45. 72 

195 95.96 25.00 24.67 46.29 

210 98.09 25.00 24. 72 48.37 

225 98. 72 25;00 24. 78 48.93 

240 99.37 25.00 24.83 49.53 
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GRAFICA 4.28. Composición del terpol{mero calculada por cromatografía de --

gases. Experimento 8 con alimentación de 25% de S, 25% de MMA y 50% de AB. 



138 

TABLA 4.22 EXPERIMENTO 8 

Componición ·del terpolÍmerO expresada en fracción m;isa (fps• IPMMA Y f PAB) • 

COMPOSICION DEL TERPOLIMERO 
TIEMPO fPS fPMMA fPAB 

min 

15 o.4822 0.5020 O.Ol58 

30 0.4552 0.4733 0.0715 

45 0.4598 0.4757 0.0645 

60 0.4303 0.44211 0.1273 

75 0.4013 0.4098 0.1889 

90 o.3740 0.3792 o. 2468 

105 0.3490 0.35q o. 2998 

120 0.3270 0.3246 o. 3484 

135 0.3068 0.3005 0.3927 

150 0.2876 0.2824 0.4300 

165 0.2734 0.2673 0.4593 

180 0.2626 0.2571 0.4803 

195 0.2605 0.2571 0.4824 

210 0.2549 0.2520 0.493l 

225 0.2532 0.25!0 0.4958 

240 0.2516 0.2499 0.4985 . 
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GRAFICA 4.29. Composición del terpol!mero en fracción masa. Experimento 8 -

con alimentación de 25% de s. 25% de MMA y 50% de AB. 
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TABLA 4.23 ElCPERIMENTO 8 

Composición del terpol!mero expri!sada en fracCión mol (FPS' -FPHMA Y FPAB) • 

COMPOSIClO~ DEL TERP0LIMERO 
TIEMPO FPS FPMMA FPAU 
(min 

15 0.4737 o.5136 0.0127 

30 o .4528 0.4896 0.0576 

45 o. 4568 0.4914 0.0516 

60 0.4329 0.4630 0.1041 

75 0.4091 0.4345 0.1564 

90 º· 3860 0.4071 o. 2069 

105 o. 3643 o.381~ 0.2543 

120 0.3451 o. 3563 0.2986 

135 º· 3270 0.3330 O.Jt100 

150 º· 3090 o.3155 0.3755 

165 0.2957 o.3001 0.4036 

180 0.2654 o. 2905 0.4241 

195 0.2633 o. 2907 0.4260 

210 0.2778 o. 2856 0.4366 

225 0.2762 o. 2847 0.4391 

240 0.27115 0.2836 0.4419 
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EXPERIMENTO 9 

La relación de monómeros S/KMA/AB a1iment:oda fU:e 'de -25/50/.25 · porciénto en 

peso. 

l. Cin~tica de reacción: 

La conversión final para esta corrida fue de O. 99 a los 240 minutos de in!. 

ciada la reacción. Como se puede obeeryar en lo gráfica de conversión contra -­

tiempo, grñfica 4.31, la velocidad de reacción es mayor en el -intervalo de O a-

105 minutos, en los cualcs se alcanza una conversión del 91 porciento, después­

de este tiempo la velocidad de reacción va disminuyendo y en los 135 minutos -­

restanles de rencción (de los 105 o 240 minutan de iniciada ln reacción) la con 

versión se incremento de 0.91 a 0.99. 

De la gráfica de monómero residual contra tiempo (gráfica 4.33) construida 

a partir de los datos de cromatografía de gasea se puede apreciar que hasta los 

105 minutos de iniciada la reacción, el monóruero que reacciona más rápidamente­

es el metacrilato de metilo, del cual se consumen 47.4 g por 24.4 y 19.4 de es­

tireno y acr!lato de butilo, respectivamente. Después de los 105 minutos de in,! 

ciada la reacción, la velocidad de polimerización de los J monómcros disminuye­

notablemcnte, consumiéndose totalmente el estireno a los 135 minutos, el meta--

crllnto de metilo y acrilato de butilo permanecen hasta el final de ln rcncción, 

en donde tie detectan O.SI g de metncr1lnto de metiln y 0,29 8 de ncrilnto de b}! 

tilo como monómeros residuales. 
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2. Diámetro promedio de partículas: 

En Ja gráfica 4.32 se presenta la curva de logaritmo natural del diámetro 

promedio de pert!culas contra tiempo, en la que se aprecia un incremento rápi-

do del tamaño de partículas, cuyos valores van de 55 a 811 nanómetros. Después 

de este instante el diámetro promedio es aproximn.damcnte constante. 

3. Número promedio de partículas: 

El número promedio partículas crece entre los 15 y 135 minutos después de 

haber iniciado la pol.imerización y varía de 3.4 X 1014 a 3.B X 1014 partículas 

por centímetro cúbico. El número promedio de partículas es más o menos consta!! 

te después de los 135 minutos. Ver gráfica 4.32. • 

4. Peso molecular promedio: 

De los resultados de peso molecular promedio se observa que a loa 60 minu-

tos, en los cuales el pesro molecular es de 87 000, éste tiende a disminuir con-

side·rablemente hasta terminar ·en 58 000 a los 240 minutos en que se detiene la 

reacción. 

S. Composición del terpol!mero: 

La composición del terpolímero a través del tiempo de reacción obtenida a-

partir de los resultados de cromatografía de gases presentados en la tabla 4.27 

y en la gráfica 4.34 muestran que el terpol!mero es más rico en metacrilato de-



__ - __ ,.._ __ : -

metilo desde el inicio de la reacción. el_cstireno se p-oltmCriZn:.totAlmCnt.é. 8 -

los 150 minutos y el acrilato de butilo rea~cionn lcntf::ñt;; ~i\,?~,i~~; n cons!! 

mirse totalmente, al igual que el metacrilat_o ~e:_~e-~~-~-º-~-~2 

' <- '>:>::-}:-?~;;~-~::·;~'._:·~--- -/: -:--).:;; ; __ ';>._>~:--:: ----: . ._'_ ~-: 
Las fracciones.mol obtenidas del espectro-.d~_. RMN-:11 _.;par~.'-ln·.muestrlF.t~mnda 

a los 210 minutos fueron 0.29 1 0.43 y O. 28 -~~ra -~~-ti~en_~·,:::~~,~-~,~~iiri~O-:,·d~~ me-~'11~ 
y acrilato de butilo, respectivamente. La fracéión mol-dc:cRdri-'mo'riómcrO &limen,;.. 

todo fue 0.26, 0.53 y 0.23. Para esta muestra se obSei:-Va QuC ci- Contenido de m.!_ 

tacrilato de metilo es mayor. 
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TABLA 4. 24 EXPERIMENTO 9 

D:it.os obtenidos por cromatografía de gases (área. de los picos). 

Tiempo A R E A s 
(mln) ASR ~ AABR 

114.80 104.53 65. 20 

48.02 47.19 27 .02 

10 90.55 75.97 53.63 

15 101.15 79.49 63.14 

20 87 .14 71.58 59.02 

25 80.01 64.15 57. 95 

30 52.50 44. 72 41. 73 

40 33.66 35.13 JO. 79 

50 28.52 33.39 3,2.96 

60 12.93 15. 76 18.45 

75 9.97 16.16 21.23 

90 4.96 10,56 16.93 

105 1.34 5. 74 11.71 

135 l. 72 10.24 25.41 

150 o.oo 5.26 20,83 

165 0.00 2,08 15.29 

180 o.oo 0.89 7.90 

195 o.oo O.SI 5.55 

210 o.oo 0.72 31.0l 

225 o.oo 0.47 1.53 

240 o.oo 0.18 o. 74 
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CRAP[CA ~ .30. Varinci6n del área de los picos en función del tiempo. 

Experimento 9 con alimentación de 25% de S, 50% de 1'1MA y 25% de AB. 



30 o. 4389 626,0 

45 0,5972 695. 7 

60 0.1201. 746.5 

75 0,8128 790.0 

90 0,8787 821.3 

105 0.9153 829. 7 

120 o. 9363 819.0 4.00 

135 0,9445 837 .3 3. 78 

150 o. 9522 839.5 3. 78 6. 73 . 33.57 

165 o. 9559 828,5 3,95 6, 72 33,61 

180 o. 9607 834.0 3.89 6. 73 33.59 

195 0.9656 837 .o 3.87 6.73 33.59 

210 0.9722 843.0 3.82 6. 74 33.57 

225 0,9808 845.5 3.82 6. 74 33.58 

240 0.9920 8/tl. 7 3.92 
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GRAFICA 4.31. Variación de la conversión total (X~) 

240 

función del ---

tiempo (t). Experimento 9 con alimentación de 2S% de S, 50% dc:MM..\ y 25% 

de AB. 
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Variación del diámetro promedio de pnrt!culas (dp) y del nÚm!:, 

ro promedio de part!culos (Np) en función del tiempo (e). Experimento 9 con­

alimentoción de 25% de S 1 50% de MMA y Z5%. de AB. 
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TABLA 4. 26 EXPERIMENTO 

t'atou cinéticos obtenidos por cromatografía de gases. 

MONOMERO MONOHEROS RESIDUALES 
TIEMPO RESIDUAL 
(min) TOTAL METACRlLATO ACRILA.TO 

(gl ESTIRENO DE l!ETll.O DE BUT1LO 

100.00 25.00 50.00 25.00 

15 75.87 18.11 37. 66 20.10 

30 56.11 12.55 27. 53 16.03 

45 40. 28 8.17 19. 39 12. 72 

60 27.96 4.84 13.03 10.09 

75 18. 72 2.44 8.25 8.03 

90 12.13 0.83 4.83 6.47 

105 8.47 0.57 2.56 5.34 

120 6.37 0.54 l. 29 4.54 

135 5.55 0.33 l. 22 4.00 

150 4. 78 o.oo 1.16 3.62 

165 4.41 o.oo 1.08 3.33 

180 3.93 o.oo 0.89 3.04 

195 3.1.4 o.oo o. 76 2.68 

210 2. 78 o.oo 0.62 2.16 

225 1.92 o.oo 0.54 1.38 

240 o.so O.DO 0.51 0.29 
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CRAFICA 4.33. Cinética de terpolimerhación por cro111Btograf!a de gases.-

Experimento 9 con alimentación de 25% de S, 50% de MMA y 25% de AB. 
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TABLA 4.27 EXPER1MENTO 9 

Composición del cerpol!mc!ro expresada en gramos. 

COMPOSIClON DEL 1'ERPOLIMER0 
TIEMPO GRAMOS DE 
(min) TERPOLIMERO METACRILATO ACRU.ATO 

E5'rIRENO DE ME.TILO DE DUTII.O 

15 24.13 6.89 12. 34 4.90 

30 43.89 12.45 22.47 8.97 

45 59. 72 16.83 30.61 12,28 

60 72.04 20.16 36.96 14,92 

75 81.28 22. 56 41. 75 16.97 

90 87 .87 24.17 45.17 18; 53 

105 91.53 24.43 47 .44 19.66 

120 93.63 24.46 48. 71 20.46 

135 94.45 24.66 48.78 21.01 

150 95.22 25.00 48.83 21.39 

165 95.59 25.00 48.92 21.67 

180 96.07 25.00 49.11 21.96 

195 96.56 25.00 49.?.4 22.32 

210 97 .22 25.00 49. 38 22. 84 

225 98.08 25.00 49.46 23.62 

240 99.20 25.00 49.49 24. 71 
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GRAFICA 4. 34. Composición del tcrpolímero calculada por cromatografín-

de gases. Experimento 9 con alimentación de 25X de S, 50% de MMA y 25~-

de AH. 
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TABl.A 4.28 EXPER!HENTO 9 

Composición "del tcrpo1{mero expresada en fracción masa (fps• fPMMA y f 11AB). 

COMPOSrCION DEL TERl'OL!MERO 
TIEMPO fPS fPMMA (PAB 
(mi.TI. 

l5 o. 2854 0.5ll5 0.2032 

30 o. 2838 0.5120 0.2042 

45 0.2819 0.5126 0.2055 

60 0.2798 , o.5131 o. 2071 

75 ·0.2775 
'-º~/;,..:,:::_., 

''o;:5l:l6 0.2089 

90 ·0.275¡ . "'"L· ''·o:s141 0.'2.108 

105 0:2669 D.5183. 0.2148 

120 • DÚ61~2.·. o.s203 o. 2185 

135 0.5164 0.2225 

150 0.2625 0.5129 o. 2246 

165 0.2615 o.5ns o. 2267 

180 0.2602 0.5ll2 o. 2286 

195 0.2589 0.5099 o. 23l2 

210 0.2571 o. 5079 o. 2350 

225 0.2549 0.5011) 0.2408 

240 0.2520 0.4988 o. 2492 
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GRAFlCA 4.35. Composición del terpol!mero en fracción masa. Expcrimcn-

to 9 con alimentación de 25% de S, 50% de MMA y 25% de AB. 
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TABLA 4.29 EXPER !MENTO 9 

Composición de1 terpol!mero expresada en fracción mol (F~5 • FPMMA- Y FPÁ.B) • 

COMPOSICION DEL TERPOLIMERO 
Til!MPO FPS FPHMA FPAB 

min 

15 o. 2905 0.5414 0.1680 

30 0.2889 0.5421 0.1690 

45 0.2870 0.5429 ., .0.1701 

60 o. 2850 0.!;436 0.1714 

o:54f.9· 

.,_. 
75 o. 2828 o:nr2'2 ........ 

o.
0

i1~{ 90 0.2804 0.5450 .1 

105 0.2722 0.5496 .. 0.1780 

120 0.2665 o. 5523 0.1812 

135 0.2667 o. 5487 0.1846 

150 0.2684 0.5451 0.1865 

165 0.2674 0.5442 0.1884 

180 o. 2662 o. 5438 0.1900 

195 0.2650 o. 5428 0.1922 

210 0.2634 0.5411 o .1955 

225 0.2614 0.5379 0.2007 

240 0.2589 0.5331 0.2080 
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EXPERIMENTO 10 

Los monómeros cstií:'cno, mctacrilato de metilo y acrJlato de butilo se ali­

mentaron eii Una relación de 45/35/20 porciento en peso. 

l. Cinética de reacción: 

En este experimento el incremento de conversión es del 69 porcicnt:o a 1os-

90 íninutos de haber iniciado la reacción, después de este tiempo la vel.ocidnd -

de reacción, toma.da como el incremento de conversión en un intervalo de tiempo, 

disminuye obteniéndose una conversión (inal del 97 porcicnto a los 240 minutos. 

La variación de la conversión con ~especto al tiempo de reacción se presenta en 

la gráfica 4. 37. 

Basándose en loe datos de monómero residual se puede apreciar que hasta -­

los 90 minutos de reacción, el metacrilato de metilo es el monómcro que reacci.E. 

na más rápidamente, pasados los 90 minutos el cst:ireno pasa a ser el monómero -

que se consume más rápidamente y el acrilato de butilo es el que reacciona mñs­

lentilmcnte durnnte todo el tiempo de reacción. A los 240 minutos permanecen re­

siduos de los tres monómeros, quedando mayor cantidad de acrilnto de butilo. --

1.18 g de estircno. 0.48 de metacrilato de metilo y 0.8 g de acrilato de butilo. 

Ln varinción de la cantidad de ruonómeros residuales con respecto al tiempo de -

reacción se presenta en la gráfica 4.39. 
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2. Diámetro promedio de pa~tículas: 

La variación m:as severa 'del diámetro promedio de. part:!c~i~-~ --cst·5-_:~~_ti-e_ ,'los 
-_~, ,' - -------: ".._- --:_::. _. __ .-, 

15 y 105 minutos de reacción, ya que después de este punt_o cXistC--·_uti.8.' .. lig~ra:'--

tendencin a mantenerse constante, según puede aprecinrRc en· 1."l_;·-gr°&f.iC~-}~;·Je~-

3. Número promedio de partículas: 

Los valores del número promedio de part!cul.as tomndos a.: los 15., 120 Y. 240-

minut:os son 2.5 X 1014 , 3.4 X to 14 y 3.7 X 1014 port!culns/c_~l,-rcs.pectivamentc, 
aqu{ se aprecia que las partículas crecen entre los 15 y 120 minutos, mientrns­

quc de 120 a 240 minutos este crecimiento es lento. Vc1.' gráfica 4 .. 38. 

4. Peso molecular promedio: 

Los pesos moleculares promedio para las distintas muestras de esta corrida, 

demueotron claramente que n partir de la muestra tomada .n l.os 50 minutos de --

reacción, en la que el peso molecular es de 97 000 se tiene una disminución de-

éste, llegando a ser de 71 000 a los 240 minutos de reacción. Ver tabla 4.37. 

S. Composición del terpolímero: 

lJe la gráfica de composición del tl!rpolímero contra tiempo de reacción, tr!!_ 

zada en base a los resultados de cromatografía de gases ce puede apreciar que -

hasta los 75 minutos de reacción la cantidad de escire.no y de matacrilato de 111.!?, 

ti lo en el terpolímero es prácticamente igual, mientras que el acrilato de but! 
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lo se poliml'.!riza mucho miís lentamente, después de los 75 minutos el estirl"no -

reacciona más rápidamente y el metacrilato de metilo más lentamente, en tonto-

que el acri.lato de butilo práctlcamente mantiene constante su velocidad de Pº""'.' 

limerhación durante todo el tiempo de reacción. 

Las fracciones mol alimentadas fueron: 0.46 de cstireno, O. 37 de metacri-

lato de metilo y 0.17 de acrilato de butilo, obteniéndose por espectroscop!n -

de RMN-11+ una composición final del tcrpol!mcro de 0.40 de estircno, 0.47 de -

metacrilato de metilo y 0.13 de acrilato de butilo (tabla 4.36). En este. cxpe-

rimento se aprecia que el terpol!mero es ligeramente más rico en HHA que en S. 
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TABLA 4.30 EXPERIMENTO 1 O 

Datos_ obteriidó_é -por_ cromacogra.f!a de -- g&ses _(área .de los pie-os). 

Tiempo A R E A s 
(mln) 

ASR ~ AABR 

33.62 10. 72 6.43 

5 37 .36 11. 27 7 .38 

10 27 .83 8.45 5.26 

15 28.23 7 .so 5.23 

20 29. 73 7. 70 6.06 

25 36. 50 B. 79 8.39 

40 27.54 5.94 6.93 

50 22.58 4. 77 6.09 

60 11. 35 J.41 .4.99 

75 13.05 2.35 3. 74 

90 9.48 1.13 3.20 

105 4.89 0.45 1.87 

120 4.15 0.72 2.110 

135 6. 71 1.35 4.60 

150 3.43 o. 75 . 2.81 

165 1.97 0.57 2.05 

180 1.10 0.44 1.28 

195 0.85 0.36 1.01 

210 0.55 0.36 0.66 

225 0.49 0.36 0.54 

2110 O.JO 0.24 0.32 
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GRAFICA 4.36. Variación del iírea de los picos en función del tiempo.-

Experimento 10 con nlimcntnción de 45% de S, 35% de HMA y 20% de AB. 
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TABLA 4.31. EKPERIMENTO l O 

Resultados obtenidos de conversión total (X~), diámetro p'romedio .. de. partí­

culas (dp) y· níiruero promedio de partículas (Np). 

Tiempo XG 
t 

15 0.161l 

30 0.3021 

45 o. 4243 

60 0.5294 

75 0.6187 

90 o. 6936 

105 o. 7557 

120 0.8064 825.3 

135 0.8471 838. 7 

150 0.8774 830.0 

165 o. 9024 839. 7 

180 0.9230 848,3 

195 o. 9406 839,3 

210 o. 9542 841.5 

225 o. 9655 846.5 

21+0 o. 9751, 850.3 
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o 30 60 90 120 ISO 180 210 240 
TIEMPO (min) 

GRAFICA li.37. Variación de ln conversión total (X~) en función-del -

tiemro ( t). Experimento 10 con alimentación de 45% de s.- 35% de MMA. y 

2ot de AB. 
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GRAFICA 4. 38. Varinc1.ón del diámetro promedio de partículas (dp) y 

del número promedio de partículas (Np) en función del tiempo (t). -

Experimento 10 con alimentación de 45% de S, 35% de MMA y 20% de --

AB. 
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TABLA 4.32 EXPERIMENTO 1 O 

Uatos cinéti.cos obtenidOs- por cromatografía de gnseR. 

MONOMERO MONOMEROS RESIDUALES 
TIEMPO RESIDUAL ( ) 
(min) TOTAL METACRILATO ACRILATO 

(g) ESTIRENO DE METILO DE BUTILO 

o 100.00 45.00 35.00 20.00 

15 83.89 38.11 27 .26 18.52 

JO 69. 79 Jl. 95 20. 78 17.06 

45 57 .57 26.48 15.45 15.64 



165 

100 

75 

:§ 

~ 
§ 50 

o 

1 
>: 

25 

o 30 60 90 120 150 180 210 240 
TIEMPO (min) 

GRAFICA 4.39. Cinética de terpoliwcrización por cromatografía de 8!!. 

ses. Experimento 10 con alimentación de 45% de S, 35% de MMA y 20% -

de AB. 
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TABLA 4,33 EXPERIMENTO l O 

Composici6n · del-:te-rpoÍ!mero eXp-resadii en. gramos. 

COMPOSICION DEL TERPOLIMERO 
TIEMPO GRAMOS DE ( ) 
(rain) TERPOLIMERO METACRILATO ACRlLATO 

ESTlRENO DE METILO DE BUTIL.0 

15 16. ll 6.89 7. 74 1.48 

30 ·30,21 13.05 14.22 2.94 

45 

60 

75 

90 

105 

120 

135 

150 

165 

180 

195 

210 95.42 44.26 33.93 17 .23 

225 96.55 44.48 34.01 18.06 

240 97 .54 44.52 34.20 18.82 
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GRAFICA 4.40. Composición del terpol!mcro calculada por cromatogra--

f!a de gases. Experimento 10 con alimentación de 45% de s. 35% de HHA 

y 20:t de AB. 
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TABLA 4.34 EXPERIMENTO 10 

Composición del terpolímero expresada en fracción maGa (f PS 1 f PNMA Y f PAB) • 

COMPOSICION DEL TERPOLIMERO 
TIEMPO f PS fPHHA fPAB 

min 

15 0.4278 0.4804 0.0918 

30 0.4321 0.4708 0.0971 

45 0.4365 o.4608 o. 1027 

60 0.4409 0.4505 0.1086 

75 o. 4452 0.4398 0.1150 

90 0.41t95 o. 4289 0.1216 

105 0.4535 0.418p 0.1285 

120 0.4573 o. 4070 0.1357 

135 0.4606 0.3962 0.14J2 

150 0.4644 o. 3845 0.1511 

165 º· 4665 o. 3746 0.1589 

180 º· 4669 o. 3665 0.1666 

195 0.4658 o. 3606 0.1736 

210 0.4638 0.3!>56 0.1806 

225 0.4607 0.3522 0.1871 

240 0.456/t 0.3!>06 0.1930 
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GRAFICA 4.4L Composición del terpo!Imero en fracción masa. Ex-

periment:o 10 con alimentación de 45% de S, 35% de MMA y 20% de -

AB. 
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TABLA 4.35 EXPERIMENTO 10 

Composición del terpolúnero expresada en fracción mol (Fps•- FPMMA y FPA~)ª 

COMPOSlCJON DEL TERPOl.IMERO 
TIEMPO FPS FPl<llh ~·PAB 
(min) 

15 0.4271 0.4987 0.0742 

30 0.4318 o. 4893 0,0789 

45 0.4369 0.4796 0.0835 

60 0.4418 0.4696 0.0886 

75 0.4469 o. 4593 0,0938 

·. 90 0.4519 0.4487 0,0994 

105 · 0.4569 0.43BP 0.1051 

120 0;4615 0.4273 0.1112 

135 0.4657 0.4166 0, 1177 

150 0.4705 0.4051 0.1244 

165 0.4735 º· 3954 0.1311 

180 0.4748 0.3876 o. 1376 

195 0.4743 0.3820 0.1437 

210 0.4730 0.3776 o. 1497 

225 0.4705 .D.3742 0.1553 

240 0.4667 0.3729 0.1604 
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30 60 90 120 150 180 210 240 
TIEMPO (tnin) 

GRAFICA lt.42. Comparación de las curvas de conversión total -­

(X~) en función del tiempo (t). Experimentos 6 al 10. 



TABLA 4.36 

CO!!POSICION DEL TERPOLIMERO 

FRACCION MOL FRACC!ON MOL + FRACCIO~ >IOL 
ALIMENTADA OBTENIDA POR RMN-H OBTENIDA POR CG 

EXPERIMENTO s MMA AB MUESTRA t ~min~ s MMA AB s >f>I,\ AB 

0.35 0.36 0.29 6.13 IZO 0.29 0,49 o. 22 0.33 o.47 0,18 

0.52 0.27 0.21 7 .21 240 0.64 0.21 0.15 0,54 o. 26 0.20 

0.27 0,28 0.45 8.18 195 o. 31 0.28 0,41 0.28 0.29 0.42 

0.26 0.53 0.21 9.20 210 0.29 0.43 0,28 0,26 0.54 0.20 

10 0.46 0.37 0, 17 10.21 240 0.40 o.47 0.13 0.47 0.37 0,16 



TABLA l.. 37 

PESO MOLECULAR PROMEDIO OBTENIDO POR CROMATOGRAFIA DE PERMBACION EN GEL 

TIEMPO VISCOSIDAD 
EXPERIMENTO ~min~ Mn Hw Hz Hv Mw/Mn INTRINSECA 

60 43 000 68 000 109 000 64 ººº 1.6 0.40 
120 30 000 49 000 75 000 46 000 1.6 O.JI 
180 33 000 54 000 84 000 51 ººº l. 7 0.34 
21+0 32 ººº 58 000 98 000 53 ººº 1.8 0.35 

60 57 000 112 000 206 000 102 ººº 2.0 0.55 
120 58 ººº 111 000 204 000 101 ººº 1.9 0.55 
180 46 000 101 000 214 000 90 ººº 2.2 o.so 
240 56 000 107 000 196 000 98 ººº 1.9 0.53 

50 59 000 99 000 160 000 92 ººº l. 7 o.si 
105 59 000 106 000 237 000 96 ººº 1.8 0.53 
165 55 ººº 92 000 156 000 85 ººº l. 7 0.48 
225 59 000 99 OCIO 150 000 92 ººº l. 7 0.51 

60 49 000 87 000 145 000 81 000 l.R 0.41+ 
135 42 000 80 000 142 000 73 ººº 1.9 0.44 
195 37 000 65 000 110 000 60 000 1.8 0.36 
225 30 000 58 000 104 000 52 000 1.9 0.33 

50 55 000 97 000 163 000 90 000 1.8 0.50 

10 
105 39 000 75 000 128 000 69 000 1.9 0.39 
195 38 000 75 000 136 000 68 000 2.0 0.41 
2~0 32 000 71 ººº 149 000 63 000 2.2 0.39 

.... ... 
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DISCUSION DE RESULTADOS 

1. Cinética de reacción: 

Comparando las curvas de conversión en función del tiempo_ se puede: aprci::inr 

que para lao corridas 6 a 10 la conversión final sicmrrc es mayor dc1·_95·P:~rcieE,_ 

to y que la variación de la relación de monómcros alimentada no .tiene_- ~~A- Ciara-

inílucndin sobre ln conversión final. 

Las corridas que presentan una menor velocidad de reacci6n durante_ los 120 

minutos iniciales de reacción son 6 y 8 (33.33/33.33/33.33 de S/MMA/AB y 25/25/ 

SO de S/MMA/AB) en las cuales las pendientes de las curvas de conversión contra 

tiempo son prúcticnmcnte iguales. 

El experimento que durante loH primeros 120 minutos de reacción presenta -

una mayor velocidad de reacción es la corrida 9, la cual contiene unn mayor can. 

tidad de tnc.tncrilnto de metilo en la alimentación. 

Las corridas 7 y 10 con mayor concentración de cetireno en la alimentnclón 

presenta una velocidad de reacción intermedia durante loa primeros 120 1I1i.nutos-

de reacción. 

En el tiempo comprendido entre los 120 y 240 minutos las velocidades de --

reacción cambian considerablemente, siendo las mayaren las de las corridas 6 y 

8 y la menor la de la corrida 9, las corridas 7 y 10 continunn presentando una 

velocidad de reacción intermedia. 
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Comparando las gráficas de monómero residual contrn tiempo P.ªrll: lo.S. cxper! 

mcntos 6 a 10 obtenidas a partir de los resultados de cromatograf!~ d.e _gns~s ·-~~ 

puede apreciar qne durante los primeros 

más rápidamente es el metacrilato de metilo y el que lo 

el acrilato de butilo. Después de los 105 minutos de 

monómcro que reacciona más répidnmcnte y el acrilato 

ta menor velocidad de polimerización. 

2. Diámetro promedio de partículas: 

las muer.tras tornadas a través del 

observar que el diámetro promedio de pardculns crece rápidamente durante la --

primera mitad del tiempo de reacción (120 minutos) y que después de éste tiem~· 

po tiende a mantenerse constante. 

J. Número promedio de partículas: 

El número promedio de partfculns final no ·se ve afectado claramente por 1!1 

variación de la cantidad de monómero alimentada, para las corridas 6 ·a 10, los­

númcros promedio de part!culns finales están entre 3.6 X 1014 y 3.9 X 1014 par­

t{cula~ por centímetro cúbico. 

En el transcurso de lns corrldP.s el número de pnrt{cnlns por cent{metro c.Q 

bico <tUMf•nt8 rápidamcmte de los O a 150 minutos de iniciada la reacción, --en- los 

cuales alcanzn valores entre 3.3 X 1014 y 3. 7 X 1014 , para después de los 150 -
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minut.ou aumentar muy lentamente 1 tendiendo ii_-peimanccer práctic:O.mentc conotante .-

4. 11cGo molecular promedio: 

De los resultados de peso molecular promedio para las corrtdas 6 a 10 obt.!l 

nidm; a p.'lrtlr de cromatografía de permeación en gel se puede apreciar· que el - . 

peso molecular llega a un máxiwo a los 60 minutos de iniciada la rencción 1 en -

los cuales tienen valores entre 68 000 y 112 000, sin mostrar una clara ten-

dencia con el contenido de los monómcroe en ln alimcntanción 1 después de los 60 

minutos el peso molecular promedio disminuye hasta llegar a valores entre - - -

56 000 y 107 ººº· 

5. Composición del c.erpol!mero: 

Los resultados de cromatografía de gases para las distintas mucntrnu de -­

las corridas 6 a 10 muestran que la composición del terpolímcro está clnramentc 

influencinda por la cantidad de cada monómero en la alimentación y que en la C.2, 

rrida en ln cual el acrilnto de butilo es alimentado en mayor concentración, al 

inicio de la reacción, el terpolímero es rico en metacrilnto de metilo y cstir~ 

no (prli~ticnmcntc en cantidades iguales) y después va aumentando ln cnntidnd de 

acrilato de butilo hasta que al final de lo reacción, es mayor el contenido de­

éstc que de cstircno y metncrilato de metilo. 

Lns composiciones del terpolímero para las muestras analizadas por resana!!_ 

cia magnética nuclear protónica son aproximadas a las obtenidas por cromatogro­

f ín de gasea y muestran claramente la influencia de la mezcla de monómeros ali-
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m_cntada sobre· la. compoSiCión -del te'rpol!mei:o finál. las cuales· son -cercanas. 



v. e o N e L u s I o N' E s 



179 

De los resultados obtenidos en el presente trabajo se puede co'nc.luir que.­

la cinética de- reacción se ve afectada por la" composición de la mezcln de _man§. 

meron alimentada y que las conversiones finales son muy scmcj.nntcs pur el ag.o­

tarniento de monémeros debido al amplio tiempo de reacción. La diferencia al -­

ci1.m porcicnto de conversión corresponde en su mayorín a monómcro solubilizado, 

como se demuestra en el trabajo de L. Ríos y colaboradores (10). 

Por lo que analizando el cotnportomiento cinético se tiene que: 

-La conversión total final alcanzada se encuentra por encima del 95 por-­

ciento. 

-La conversión total aumenta con el contenido de estire.no en la alimenta-

ción. 

-Al incrementar la concentración del mctacrilato de metilo. ln. conversión 

aumenta. 

-Los monómeros estireno y metacri1ato de metilo se agotan más rápido que­

el acrilato de buti1o. 

Al investigar 1a inf1uencia de la variación de la concentración de 1os m~ 

nómcroa eobre c1 diámetro promedio de partículas y c1 número promedio de partf 

cu1as, se detectó lo siguiente: 

-El diámetro promedio de pnrt.fculas se incrementa con la conversión total. 

-Al aumentar la conversión, el número promedio de partículas aumenta. 

-El incremPnto de ln cnntid11d alimcnt.:1.d.:i de c:;tlrcna ocasiona un llg1.:ru--

aumcnto del diámetro de partículas y un efecto contrario sobre el número 
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promC?dio de partículas. 

-El d:l.ámetro y número promedio de part{culan tiende a mantenera~ constan­

te 11 una conversión total de alrededor del 94 

-Al nurncntar la concentrnción de los monómcros 

El cambio en la composición de 

efecto sobre el peso molecular y ln viscosidad del prc>•u.ct'o t>0~1m<>r1co. 

zado. 

Aunque este efecto no es muy marcado• s! es apreciable, . de·t~Ctiindoae· -lo s! 

guicntc: 

-El peso molecular tiende a aumentar al incrmentarsc la concentración de-­

cstireno, lo cual puede deberse a la terminación de ln. cadena por rccomb! 

nación (2). 

-La viscosidad aumenta con el contenido de estireno en la alimentación. 

-Al aurnC!ntar ln concentración del me tac rila to de metilo• el peso molecular 

tiende a decrecer. esto puede ser a causa de ln terminación por dcspropo!_ 

ción de la cadena polimé'rica (2). 

-A mayor concentración de acrilato de butilo en la nlimcntación, ln visco­

sidad tiende a disminuir. 

-En uno. misma corrida, el peso molecular disminuye a travl!s del tiempo cn­

las aliml!ntacioncs ricas en mctaerilato de metilo. 

La composición del terpolímcro estñ claramente dctcrminndn por la caneen--
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tración y reacti.vidad de los mon6meros en la mezcla alimentada. Las difer,~f\:c~.~A. 

que" pudieran existir en la composición del tcrpol!mcro obtenida. por .Cromiitogr.!.!. 

f{a de gases y RMN-lt+ puede deberse, como se demuestra en el trabnjO -~e .M~ L.-.:. 

cluir que: 

ción y/o el nufo renct
1
ivo. 

-El acrilato de butilo se adiciona lllás lentamente a la cadeñ.ií.- t~l:-Poliméri-

ca. 

-El orden de reactividnd de los monómeros estudiados en este sistema ter--

polimérico es: MMA>S>AB. Este comportamiento se presenta durante lna --

dos primera~ horas de rencción. Después de cstt: tiempo ha.y un cmnhio en--

el orden de reactividad, esto es: S>MMA>An. Lo cual concuerda con lo r,!_ 

portado en la literatura (22). 



A E N e 
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l. CROMATOGRAF!A DE GASES (15), (16), (17). 

l.n croinatogrnf{a de gases (GC) es un método f{aico de separación basado -

en la distribución de ln muestra entre dos fases. Una fase es el lecho _csta-­

cionario de extensa superficie empacada apretadamente dentro de una columna. -

Esta fase fija puede ser un adsorhcntc, o un soporte teóricamente inactivo, r!:.. 

cubierto de una película de 1Íquido de presión de vapor d1..•spreciable a la tem­

peratura de operación. En Dt'lbos casos 1 la fase estacionaria esté constltuida­

¡ior pcquciios gránulos. lo más homogéneos posible, cuyas partículas poseen una­

dimensión entre 0.2 y 0.3 mm. La otra (ase consiste en un gas ncnrrcador que 

discurre sobre la fase estacionaria y alrededor de la misma. Esta íasC' se den3_ 

mina faGc móvil. 

En la cromatografía de gases se emplea el procedit:tiento de elución; la --

muestra añade a la columna y el gas puro que actúa dc portador o acnrreo.dor 

fluye continuamente. Esta técnica tiene la ventaja de que los picos de ln - -

muestra están rodeados por un gas portador puro y cuando se concluye el análi­

sis, la columna queda l.ista para otra muC?stra. 

Un cromntograma es el registro gráfico del análisis, Es un pedazo de pn-­

pcl de un registro gráfico, donde se indican los componentes y el grndo de con­

centración en que estaban prcsentea en determinado tiempo. Cuando sólo sale de 

la columna el gas portaclor utilizado como cluyentc, aparecerá dibujadn unn lí­

nea recta. ln lfnea hnsc. Cuando se eluyen los picos de la muestra se dibuja -

el pcr( 11 de concentración y así se obtienen dos importantes pariimt?tros de 

información: el tiempo de retención y el árcn del pico. 



184 

El área del -picO periu:! tC. .determinar .la cOÍl..cC_n~iaC.i_6~- de' C~d~\-~-~~p~tlCnte -

separado en la columna. 
.:;•_i,·_,-, 

. ><· ·.···.·. ·. 
El tiempo de retención es el tiempo transe u-:~~-id~··,-dCSde_:-.iá in;CC:ción de -

ln muestra hasta que se obtiene el máximo. del pie~-~:- E~~~-- Ú~mpo·cs _car_ac_ter!!!_ 

tico del soluto, de la fase líquida y de _la _tt:!~p~i:'at~r~::_d_c_-_la cohimnn •. Los - -

tiempos de:? retención pueden usarse para identificai_ pic~_s, ya _que en condicio-

ne A controladas son reproducibles. 

La cromatograf{n de gases puede utilizarse para preparar componentes pu--

ros, pera ser analizndos posteriormente, para efectuar reacciones -químicas o P!! 

ra vcndurlos. 

Con técnicas de cromatografía de gnses pueden medirse rápidamente muchos-

propicdndcs físicas, tales como el área de superficies, isotermas d~ adsorción, 

calores de disolución, coeficientes de actividad, coeficientes de partici6n, -

pesos moleculnrca y presiones de vapor. 

Los principales ventajas de ln cromatogrnfia de gases son: olta rcsolu- -

ción, velocidad, sensibilidad, sencillez y resultados cuantitativos. 

Limitaciones principales de ln cromatografía de gases: Sólo pueden mnniP,!!. 

lnrse muestras volátiles; a ncnudo es necesario eliminar interferencias en :la-. 

mul!atrn¡ es una técnica dcficit!ntc para análisis cualitativos e igualmente de-

ficicnte para usarla en escala prcparatlva. 



Partes Principales de uO .9romatógrafo .de·- Gases: 

a) Tanqu'e de gas a~a~r'eador_< con· r~S~i.túfor' de --í_ltiio. y prcnión. 

b) Inyector 

e) Columna 

d) Detector 

e) Colector de muestra 

f) Amplificador 

g) Regia trador 

Las partes del cromatógrafo se representan en- la fig. 2. 

CaA Acarrcndor: 
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El propósito primario "del gas acarreador es transportar los componentes -

voUitUes de la muestra a través de la columna. El gas deberá ser inerte y no-

reaccionar ni con la muestra ni con la fase estacionaria. 

El detector de conductividad térmica usa helio. excepto cuando se va a m~ 

dir hidrógeno o helio, entonces se emplea argón o nitrógeno. 

El detector de ionización de flama usa helio o nitrógeno. El nitrógeno pr_2 

ducirá más platos teóricos pnrn una determinada longitud de columna, pero el -

análisis será mucho miis lento, El helio producirá 111cnos platos teóricos. pcro­

el análisis serñ más rápido y es el gas recomendado para columñns largas. EJ -

nitrógeno tiene casi el doble de sensibilidad que el helio. 



FIG. 2. Partes principales del croma.cógrAfo de gases. 
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Ordinariamente los rotámctros son adecuados para la medición de vclqcida-

des de flujo, aunque los medidores de burbuja de jabón son más cxactoá y bas_;.­

tantc bnrntos. Presiones mnnométricas de 5 a 30 lh/in2 son comúnmente usadas y 

proveen velocidades de flujo del orden de 20 a 200 ml/min para columnas con, --

diámetro externo de 1/4 de pulgada. La eficiencia de la columna es.sólo ligcr!!. 

mente afectada en forma adversa por altas velocidades de flujo yt ya que esto-

también disminuye el tiempo de retención, son recomendables altas velocidades-

de flujo. 

Inyección de la Mucslra: 

J.a v!a más común para introducir líquidos es penetrar la·_.goma de. caucho o 

séptum de silicón del inyector por medio de una jcrli1gn hipodérmica de vidrio 

y émbolo de acerQ inoxidable. 

Los gases son introducidos a volúmenes y presiones conocidos por una Y 

riednd de válvulas comcrclnlmc11te dinponiblcs. 

El tamaño más frecuentemente usado de las muestras a inyectar son: 

- Columnas capilares de 1/16 de pulgada de diámetro externo: 

O. l a 10 microlitros gases 

'>0.004 a 0.5 microlitros líquidos 

- Columnas preparativas de 1 pulgada de dic'imetro externo: 

0.01 a 5 litros gases 

0.02 a 2 mililitros líquidos 



- ColUmnas analíticas d~ i/B-y f/4 de pulgD.da de diámetro cxt-erno: 

0.5 ·a-·so mililitrOs 

0.0-4 a-2Cf microlitros 

ColiJmnas: 

gasc·s 

líquidos 

l88 

Ln columna efcctua la separación, siendo ésta el objetivo primario de la 

cromáto-gr.nf!a de gases. El escoger la columna apropiada es la decisión más im­

portante y más difícil en una buena técnica para cromatograf!a de gases. 

Las columnas son fnhricndos de cobre, acero inoxidable, aluminio y vidrio. 

Las columnna .a.nnlíticas aon de 6 a 20 pies de longitud y 1/8 a 1/4 de pu.!_ 

gnda de diámetro externo, 

Lns columnas preparativas son hasta de 2 pulgadas de diámetro interno, P.!:, 

las más frccuenter:iente usadas son de 3/8 a 1/2 de pulgada y 20 pies de lon­

gitud, 

Las columnas capilares mñs usuales son de 0.01 a 0.03 pulgadas de diiimc­

tro interno y 100 a 1 000 pies de longitud. 

La cíicicncia de la columna gencralemcnte mejora con la disminución del­

diámctro de la misma. 
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Temperaturas: 

La temperatura de la columna tiene un erecto. importante .en. el .·ticmp'?. _dt;_ -

retención y en la separación de los componentes. Las bajas temperaturas 'geóC-­

ralmente mejoran la separación, pero aumentan el tiempo de re-tenciótl~' 

La temperatura de la columna deberá ser suficientemente alta para que el 

análisis se efectúe en un tiempo razonable y lo más baja posible para lograr­

la separación deseada. Según Giddings, el. tiempo de retención se duplica por 

cada lOºC que disminuye la t.emperacura de la columna. 

Una temperatura de 10 a 50º arriba de la temperatura de la columna· es re"".' 

comendada para el inyector. 

La temperatura del detector deberli ser suficientemente alta para evitar. -

ln condensación de la muestra en el detector. 

Fase L!quida: 

Es la fase líquida la que debe exhibir la capacidad, como disolvente di-­

ferenc.inl. necesaria para lograr la separación de los componentes de una mez-­

cln. 

Entre las fases líquidas empleadas están: 

- Grasa de silicón 

- Aceite de silicón fluorado 

- Poliésteres 

- Poliglicolcs 



- Escualcno 

:... Grasa ap!«?zon L 

- Carbowox 

Soporte Sólido: 
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El soporte sólido proporciona una gran área cspccffica para la retención 

de ln fase líquida y será químicamente inerte, estable a la temperatura de la 

columna y mecánicamente resistente, producirá bajn caída de presión nl empa.-­

los tubos. El material más frecuentemente usado es la tierra de dia-

tom.'.iccas d1E1poniblc bajo los nombres comerciales de Celitc, Cromosorh, C22_,-­

Anakrom y Gas Chrom. 

l~n deactivactón del soporte sólido se realiza- con hcXnmctildisiloxano O 

dimctildicl orosilnno. 

Los polvos de polímeros fluorados tal como el tcílón, fluoropak y kcl-F -

ofrece-o una superficie inerte, pero a expensas de la eficiencia .de la columna. 

· Detectores: 

Los detectores en cromatografía de gases se clasifican como: 

- Integral 

- Diferencial 

Detector Integral. como su nombre lo indica. mide ·la cantidad to_tal dcl-­

co~poncntc. 
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Detector Diferencial. éste mide algunas propiedades relntivns a ln concen. 

tracióri. instantánea· de los componentes en la corr:lcnte de gns acarreador. 

Detectores de este tiPo son los siguientes: 

- ncúctor de ionización de flama 

- Detector de conductividad térmica 

- Detector de ionización de argón 

Aplicac.lones: 

Actualmente hay de 70 ·aoo a 80 000 cromatógrafos de grises en uso• y están 

siendo usad6R para resolver todo género de problemns científicos. En cromnto­

graf{a de gases solamente se puede separar gases y sustancias volótilcn. 

Muchos compuestos han ~ido separados por cromntograf{n de gases, por eje~ 

plo, carbohidratos, nl quili!tercs, ce tales, ncetales, ésteres, cloruros metáli­

cos, fluoruros, óxidos, etc. 

Además tiene una gran aplicnción en la química de los polímeros. Ha sido­

emplen.da parn monitorear la pureza de monómeros, parn seguir la cinética de la 

reacción de polimerización, 

ti vos volñc.ilcs en pal {meros. 

la determinnc!Ón de monómeros rcaidunlcs y ad!-
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2. DETERMlNACION DEL DIAHETRO PROMEDIO DE PARTICULAS. 

El equipo-empleado-es un analizador-de partículas marcn Cóu-ltcr. tr¡odelo -

N'•• en el que se determinan diñmet~_os _de partículas entre 3 y 3,000 .namómetl.-Os. 

Se obtiene el tamaño de partículas promedio, ací como la d_istri~~ción_ del 

tamnño de part!culan y ln desviación cstlindnr de la medición-'del-éoe~icici1tc· -

de difusión (D) de la muestra por cspcctroscop!a de fotón corr_clación. 

L11 señal ocasionada por la agitación térmica y el encuentro al azar- de par. 

tfculns r.n solución con las moléculas de solvente de esa solución es llamado m.2_ 

vimlento Browninno. 

Parn una solución de viscosidad dada ( '1), a una t.C!mperaturn determinada-

(T), la velocidad de difusión, según ln ecuadón de Stokcs-Elnstcin es: 

KT 
D • J'ñ 'j <lp 

Donde: 

K: constante de Bolt:zmnn (1.38 X 10
16 

crg/ºK.) 

dp: diámetro de la partícula. 

lnformo:tción concerniente al tamaño de partículas en solución puede ser oh-

tenida por medición del coeficiente de difusión de la partícula en solución. 

Por espectroscop!n de dispersión de la luz se mide la variación de ln dis-

pendón de luz lnser de lns partículas en suspcmsión de una muestra en íuncJón 
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del tiempo. 

El ángulo de dispersión para este equip? en particular e~ 90°. Un fotom:.J]_ 

tiplicador estacionario detecto la fluctuación ·_en. la .intensidad del modelo de-

difracción como el. p3rticular soporte de la noción brownJan.a • 

• Este cambio de intensidad ocurre en cuestión. de m~lisegUñdos, .o ~c:iofa, ds_ 

pendiendo del tamaño de la partícula. 

La espcctroscop!a de fotón correlación provei! lns mcd~d~·~·. pltr~··. atl~li.za.~ -
'-· ,._. . 

esa fluctuación en intensidad, las cuales son características, par~ pnrt.ícullls-

en solución. 

El análisis de esta fluctuación de intensidad ut:iÜ.za ·la° :run~Íón d-e ~uto-

correlación de las medidns de intensidad G (t). 

Donde: 

G (t) • l (t) X I (t +'L) 

G (t) es un tiempo promedio de la dispcrnión de intensid11d al tiempo nt11 , 

1 (t), mide J.1 intensidad en un tiempo después, o I(t +'L) dondc"'L·es el orden 

de m 11 f.scgundos o microsegundos, J,a función de auc:ocorrclaclón es dctcrm1nada-

pnra un número de valores de"L' simultáne.:i.mcntc, y C?l dnto es grnficado e· (t:)-

cout r,'l 1:" . .Si la moli!cula o part!cul;i en sol uc-f ñn C'!> del m:l.m:io tai.1<:.iiu y forma-

(munodl.~p<!r~a) la curva de la función de autocorrclnción de l:r intensidad de -

luz dispers3 tiene un dccnimicnto ex-ponencia! particular: 
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g (t) • EXP C-f' t) 

Donde: 

4 "lT I 
K • ~ sen (9/2) 

Ir: índice de re.fracción 

A: longitud de onda del la ser. en el aire 

Q : ángulo en el cual la dispersión de la intensidad es media 

Una vez determinado el coeficiente de difusión promedio de la muestra, el 

dliimetro equ1.vnlcntc esférico se puede calcular us.ando la. ecuación de Stokes--

Einstein. 

Los componentes principales del analizador de partículas marca Coulter, -

modelo N4 son: 

a) Fuente de luz 

b) Lentes 

e) Dinfragmn selector 

d) Control de temperatura 

e) C.ampartimicnto para muestra 

f) Dinfragmn selector 

g) DisperRor de luz 

h) Diafragma amplificador 
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1) Detector 

j) Preamplificador 

k) CorrelaCionador 

l) MicrO¡)roccsador 

m) Pantalla 

n) Teclado 

El esquemR se mU.estra en -la--[ig, 3. 



.. j 

_h _ 

_ f_ 

FIG. 3. Diagrama funcional del analizador de partículas. 



3. CROMATOGRAFlA DE PERMF.ACION EN GEL (GPC) (18), (19) • 

La Crom.::itogrnfín de Pert'leación en Gel, 

se utiliza para fraccionar y cat'acterizar 

Tiene gran aplicaci6n en el árco de 

tribución de los pesos moleculares de los 

nnr pol{mcros de alto peso molecular. 
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La separación de las especies moleculares, se supone qüe ocurre. como un-_­

resultado de la diferencia en el grado en que las distJ.01:as especies· penetran 

en lee partfculas de gel. 

Las moléculas mayores' que el tamaño máximo de poro, pasan a travt!s de ln­

columna en el volumen intersticial. 

Las moléculas menores que el tamaño máximo de poro, penl!tran dentro del -

gr.l, en mayor o menor grado, dependiendo de su tamaño y de la distribución de­

los tema.ñas de poro, que se encuentren disponibll!s dentro de las partículas de 

gel. 

Por lo tanto las moléculas más grandes cmcrgcncri'in primC!ro de ln coll1mnn­

empncada con gel, posteriorment.c las moléculas de tumnño intermedio y al final 

emergen las más pequeñas. 

En GPC, la mnyor{a de las veces se observan cromatogramas amplios, debido 
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a que _lás inuest:ras-_dc los pOl!merOs .. -.si.ri..téticoti::t_fenen-'di'Sti-ibuCiO~és amplins de 

sus.pesos· molcculares •• \·).·ii•.•· .. ;X >>•·\ ...•...••.. ): c.•. W(t /· : ........ · .. ' 
J,a · curva_ de elué:~ón (cromatog¿m~) .·~~ ,obser2~omo ~~,p~rÚi d~ :1.··.d.iAtri-

bució~_:·d~·F ~~;.u~fio'--~~-]'..~~~1~:$:,'d~--~ ili~-~-~-e-~:·~-~~:;:~~·~;~-~i·~·:·;~-¡~pí~-~~;~i,/J~~~c¿t;J~~:_~~~~~'.i¡~-~~-~­
ció~--- p·ri-~ a·:::-~~~~ bi·e·~:~~·-:·'~~~~:~-;~t-Í~~-~~~~:~-:~i'.~-~ · p~-~ f·ii.;~ -~j~~~·f,~Ji~~~~-:~;~iúi ~~-~~¡~:~re D 

o- di~ercntes- d~:_:_10~--~1St~tti86 · -~~~-~~~~-~-'7-~s·:~-:-~·::;,_ · ( -·., .~,_,_ ~ · :;{~ \''.-~~:-:_-;;. .. , 
,, '· ~:.-]' ::.: ·:~>- -:~;)<:',· -

-.--' 
Lo más importante es qt:iti _"~ part.ir de estos P~rfÍi~J· de· di~'~i1b~~ión. 

·· __ - - ,-, - · .. ··::,_ ·<;-- -:<-. ·:·,_:_:.--_· 
deberán extraer los datos n~ces~rios _ p_ara·_ ob~~~~r _-la~::g~á·f-~C~-~-~-c-~n~encionalcs 
de las· distribuciones. d~ --lo&-- p~sOs molecUla·r~s:_-~r-~~~:~--i~-)__:~~-r~·?~~- cual - se nece­

sita t'enér -una -Cur·va- dC Calibración1 que t-·~i.~-~i~~~'-:-~t~~-~~-~;~ d~ retención con 

rcpecto al peso ·molCcular de un.:1 muestra polimériCn estiíni!ar. 

Para la calibración de las columnas que se utilizan en GPC, se necesita -

establecer una relación entre el tiempo de retención y el peso molecular de 

las fracciones monodispersas del polímero. 

· Cuando se diepone de un número conaidcrable de estándars de pollcstireno 1 

puede· determinar con exactitud la curva de calibración particular para el -

conjunto de columnas y el sistema polímero/solvente. 

Debido a la utilización frecuerite de poliestirenO para' la preparación de­

curvaü e.le é11libr:U.clón 1 ue ha hecho prácitica _ común_,::i~tcr,pretar la. distribución 

de los pesOs _mol~c~la.res en Unidades eq~-ivale_n~~:~- ~J.'. P~~~,~:tireno. 
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·-_.-: ... ,;- .: __ -·::::_·::_---:_->' ·,-_,- ___ .. _ -___ .-_._-,-_ ------:- _ _::- _. 
necesita determinar ·el tiempo -dé ?-ete~ción para cada. esténd'nr--_quc se ''iÍlyE;c:ta"".' 

'al cromai:ógra.~o .:li_~;St~_ e~- -~iixiiao --~.C -_1~·--·c.urva·: d/-e_i~~i6·n·: __ y~~g'~~,i~~~~~,::·~~-8 dat·os- -

de tiempo de :retencÜin contra -logaritmo dC.l · pesO moieculiir·; 

.·····•·· .. ·· t\i:r··············· 
Disponiendo dP. los cromatogranms de lns muestras respectiva_s :y: la :curv·a.:.. 

de calibración del conjunto de las columnas, se puC:dc. cs·t~l;i'~~'c'r'.-tinri·--c.ompltra-

ción entre el tiempo de retención leido en el cromatog'ra'ma:_ :f'. .. su .: correspondic!!. 

te valor en la curva de calibración, para así obtener-e"f--lOgal:'ftiuo.del peso -

molecular, al cual se le cxt.rae su ant.ilogaritmo para deteiminnr finalmente -

el peso molecular correspondiente a ese tiempo de retención. 

No todas las moléculas de polfmero, en cunlquicr mucStra, tienen el tnls­

mo número de unidades en c¿da cadena y, por consiguiente, habrá una gama de- -

pesos moleculares en la muestra del polímero. Por lo que es preciso dct"cnninar 

ciert.oa pesos moleculares pt'omedio para cnnlctcriu1r una mucstrn poliméricn -

dada 1 es tos son: 

-Peso molecular número promedio (Hn) 

-Peso molecular peso promedio CHw) 

-Peso molecular z-promedio (Hz) 

-Peso tnoleculnr viscosidad promedio (Ñv) 

A continuación se mcncioiian las partcS principales del cromatógrnfo de_ 1{-

quidos modelo Watersi 
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a) Recipiente para disolventes: se emplea como reserva de disolvente parn 

asegurar una estehllidad en la elución cromatográfica. 

b) Sistema de distribución de disolventes: consta -fundamentalmente de dos 

bombar;, encargadas de hacer llegar el disolvente a las cabezas de lns columnas. 

e) Sistema de inyección: alimenta la solución polimérica en el sistemn de 

flujo de d~solvente. El inyector debe operar sin distorsionar el flujo de diso! 

vente, esto se logra mediante una vál.vula de circuito. 

d) Culumnau: se utiliza un conjunto de columnas empacadas con esferas ae-

mir!gidns de copol:tmcro entrecruzado de estireno/divilbenceno con di5mct:ro de­

paro de 10
6

, 10
5

, 10
4 y 500 Aº. Cada columna cont!ene 10 bao platos teóricos.-

Se instnlÓ un prcfiltro antes de las columnas.· 

e) Detector: el detector se encarga de tnonitorear en forma continua y --

cuantitativn. la diferencia de índices de refracción entre los dos flujos de -

líquidos que van emergiendo de las columnas. 

f) Registrador: convierte la señal del detector en un trazo continuo en el 

papel, en dondq,_ se imprime dicha señal. 

g) Módulo de datos: la estación de datos es modelo Waters, la cual regle-

trn y proporciona los valores numéricos de Íln • Mw, Hz, Hv y la viscosidad in--

tr{nseca de las muestras analizadas. Ver fig. 4. 



FIG. 4. Diagrama de bloques del cromatógrafo de líquidos. 

N 
o .... 
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4. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR PROTONICA (RMN-H+) (20), (21). 

Estn técnica de sumn importancia experimental se -basa -en la propiedad mng­

nét lcn del csp1'.n nuclear mostrada por múltiples núC.lcos atómicos: 1n, 15N, 13c. 
191'., 1701 31P. 

En los análisis de RMN-R+ el nCicleo de hidrógeno suele denominarse slmp1c-

mente como hidrógeno o protón. 

El núcleo de hidrógeno presenta una distribución uniíorme de carga. Como 

resultado del giro alrededor de un eje, el núcleo de hidrógeno genera un pcqu!!_ 

ño momento mngnético nuclear a lo largo del eje del cspfn, y se comporlél como-

unn pequeña bnrra magnética. 

Cuando se coloca nl núcleo de hidrógeno en un campo magnético externo de 

fuerza H
0

, el pequeño momento dipolo magnético generado por el esp{n del nú:... 

cleo se orienta ya sen con el cnmpo aplicado (esto es, en el mismo sent~do) o 

contra él (en sentido opuesto). 

Los niveles de energfn permitidos se cuantizan en presencie del campo e~ 

terno. Independientemente del sentido de la orientación; el dipolo Jllllgnético 

nuclear no estó alineado en forma precisamente paralela con el campo magnét.! 

co eplicndo, p~ro traza una trayectoria circular alrededor del eje definido 

por el campo magnético externo, este fenómeno recibe el nombre de precesión. 

El estado en el que el dipolo magnético nuclear orienta con el campo npl.!. 

cado es nuís estable, debido n que debe absorber la energ!a para cambiar el -
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sentido del espín nuclear, situación menos estable. 

La diferencia en las energías de estos dos estado~_- ~s--PCq-~é_fin, _ y,·._- n ·:tCmp~ 

raturas ordinarias, sólo hay un pequeño exceso de protones·, elt_-:-_C~.:,-:.-~-~-~~d~ -~iís C!!_ 

table. 

La frecuencia de la precesión w
0 

es directame~té P<<>oorc:Loo1al 

del· campo magnético extl.!rno ap1icado H
0

: 

Donde: 

"(\\: relación giromagnética para el protón. 

As{ pués w
0 

aumenta a medida que aumenta H
0

• 

Energía producida pcr el campo magnético aplicado: 

h"(.H 
AE ----º-

21f 

Energía debida al oscUador: 

Dado que: las energ!ns,áE, deben ser iguales para que ocurrn el cambio, se 

tiene: 
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Donde: 

D.E: diferencia en energía entre dos estados del espín 

h; constante de Planck 

).): frecuencia de la absorción de resonancia tal como lo producida por 

el oscilador 

Estu última ecuación indica que los campos magnéticos aplic3dos 1 miís fue-r­

tes1 1101 requieren mayores frecuencias oscilatoria.a, V. Esto es completnmcnte 

· lógico, dado que campos mnenéticos más fuertes mnnt:Lencn el. dipolo magnético -

nuclear más fuertemente en su estado más estable, de manera que se requiere de 

más cnerg!a para invertir al núcleo (esto es, hacer que siga la dirección opue!! 

ta) • 

. Para causar lo resonancia del protón se requiere que el campo magnético -

oplicndo sea de 14 1 092 gauss y la frecuencia del oscilador debe ser 60 Mllz. 

Las frecuencias en el rango de 60 MHz se presentan en la región de radio-

frccuenct11 del eRpectro electromngnétJco, dP mndo qui'.' se emplea un oscUn~('lr -

de radiofrecuencia en los cspectrómctros de RMN-11+. 

OtJs vnriables afectan la resonancia del protón. ln fuerza del campo rnngnf 
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tico, H
0

, y la frccuneicA del oscilador de radiofrecuencia .l) • de manera que la 

condición de resonancia (cambio de espín) para el protón se puede logru_r _al_ mn!l 
--- ... - - .. -.. 

tcnerconstante el campn magnético aplicado y variando la frecuencia-. del· oscila-_: 

dar, o al mantener la radiofrecuencia en un valor constante y varia_r: (!Í. Climil'o. ·"."'; 

magnético aplicado._ Este último método es más práctico desde ·el p~n-~f_·d~---~~-i:s,i~;:~._:_ 
del diseño de instrumcutos. 

Si todos los protones en unn molécula orgñnica fueran id~ntico'11 1 ~bsorbc­

r!an energía en condiciones idénticas de campo 1Dagnético y frecuencia. No· Ohs-

tante, los compuestos orgánicos contienen átomos de hidrógeno que se -encuco- -

tran en difetentes ambientes moleculares. Est;o hace que difiera el campo mag-

nético efectivo (debido al campo aplicado H
0

) en el núcleo, de un núcleo a -­

otro en la misma molécula. además hace ·que los protones en las moléculas org!!. 

nicas muestren resonancia (aboorben energía cuando cambian lo.s capines) a di-

fcrentcs energ!as. Esta medición de la resonancia de dipolos magnétlcos nucle!!_ 

reo es 111 base de la cspectroscop!a RMN-H+, y el espectro obtenido de RMN-11+ 

depende mucho de la estructura de la molécula particular que se estudia. 

Por esta razón, la RMN-11+ es una herramienta útil para estudiar la eatru.=. 

tura molecular. 

Tlpu de información Que se puede obtener a partir de un espectro de RMN-H+. 

a) Tener cierta idea del tipo de grupo funcional al cual ce enlaza el o -

los hidrógenos. 
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b) A partir del número de picos asociado a cada protón no cquivalentr. a -

grupo de protones, se puede tener información aceren del númcl."<.• de átomos quc­

hay en el carbono adyacente (es decir, los vecinos de hidrógeno más cercanos). 

e) A. partir di¡l área de integración de los picos se pueden saber los niím~- · 

ros relativos de cada tipo de hidrógeno en ln molécula. 

\ 
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S. PROPIEDADES FlSlCAS Y CARACTERISTICAS DE LOS REACTIVOS Y HOMOPOLIHEROS (22), 

(23). (24). 

Anteo de empezar a manejar 1as sustancias empleadas en la tcq.olimerlza.:..­

ción en emulsión, es necesario conocerlas lo más que sea posible pa.rn evitar -

accidentes o intoxicaciones. 

ESTIRENO (S) 

Fórmula: c6n5cucn2 

Peso Molecular: 104.14 

Punto de Fusión: -31 ºe 

Punto de Ebullición: 145 - 146°C 

Tem11erntura ( ºC) 

Densidad (g/ml) 0.9237 

10 

0,9148 

Indice de Refracción (n2g): 1.5468 

20 30 

0.9060 0.8970 

Apariencia: EH un líquido aceitoso incoloro o amnrillento, muy refractario, de 

olor penetrante. 

Solubilidad: Es ligeramente soluble en agua, soluble en metano!, etanol, éter, 

acetona y disulfuro de carbono. 

Toxicidad: irrttnntc a loR ojos, membranas mucosas y en nltns concentraciones. 

narcótico. 

Dósis Letal (intrnperitonenl): 660'!44.3 mg/Kg en ratas. 

Usos: en ln manufactura de plásticos. hule sintético. resinas y aislantes. 
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METACRIL.ATO DE METII.0 (MMA) 

Peso Molecular: 100. t2 

Punta de Fusión: -48ºC 

Punto de Ebullición: 100 - 101 ºC 

Temperatura (°C) 20 25 

Densid11d (g/ml) 0.94110 o. 9400 

Indice de refracción Cn2~); 1.4142 

Apnricncia: Es un líquido transparente de olor penetrante. 

Solubilidad: Soluble en metilctilcetona, tctrahidrofurano, ésteres, hidrocarb!!_ 

ros clara.dos y aromáticos. 

Tox!cidad: Puede actuar como un fuerte irritante. 

DÓsis letal (oral): 8.4 g/Kg en ratas. 

Usos: En la manufactura de resinas ntetacr!licas y pliisticos. 

ACRlLA'fU DE BUTILO (AB) 

Fórmula: CH
2

CllCODC
4

H
9 

Peso Molecular: 128.17 

Punto de Fusión: - 65°C 
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o 12 

Denstdnd: (g/~l) o. 9202 0.9117 

. . . 20 
Indice de r'cfracc~ón (n 0 ): 1.4187 

Solubilidad: Ligeramente soluble en agua• soluble· en __ bcriceno-,. tolueno, -te-_ -

trahidrofurano, tetracloruro de carbono-. 

Toxicidad: 

DCisio letal (oral): 3 730 mg/Kg en ratas. 

Dósis letal (contncto con la piel): 3 000 mg/Kg en conejos. 

Usos: En la manufactura de polímeros y resinas ·p11.ra el acabado de fibrns teX-

tiles y piel, en lo formulación de colorantes. 

LAURIL SULFATO DE SODIO (LSS) 

Peso Molecular: 288.38 

Apnriencin: Cristales, laminillas o polvo b1nnc:os o cremas. 

Solubilidad: U.1 gramo se disuelve en 10 ml de agua, ·dando una solución opalcs-

cente. 

Usos: Su función es disminuir la tensión superficial de flOluciones acuosas; -

por lo que se emplea como agt!nte humectnnte, detergente, especialmente en la 



industria te.xtil., se Usa también- como emulsificnnte. 

CARBONATO DP. SODIO 

Fúr111ule: Na2co
3 

Peso Molecular: 106 

Punto de Fusiún: 851 ºC 

Densidad: 2.53 g/tnl 

Apariencia: Polvo sin olor. higroscópico. 
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Solubilidad: Soluble en 3.5 portes de agua ·a temperatura ambiente, en 2.2 par­

tee de agua a 35°C, en glicerol, insolul.ble en alcoho1. ~u solución ca altomcn. 

te alcalina, 

Toxicidad: La ingestión de grandes cantidades puede producir corrosión en la -

región gastrointe1>tlnal, vómito, diarrea, colapso circu1atorio y la muerte. S.2 

luciones conccntrndas, en contacto con ln piel u ojos puede causar necrottia 12 

cal. 

Uso"B: En le cmnufoctura de sales de sodio, jabón, para lavar l.ana, blanql1cnr-­

lino, algodón, en fotogrnfín, corno reactivo en análisis químico. 

n-DOOECit. MERCAPTANO (n-DDM) 



Peso Molecular: 202.40 

Punto de Fusión: -9.2"C 

Punto de Ebullición: 142.SºC 

Densidad: (o 20ªC): 0.8450 g/ml 

Indice de .refra'?ci~n Cn2~): l.4589 

Apariencia: Es un líquido aceitoso transparente. 

Toxicidad: Dósis letal (oral): 7 000 mg/Kg en ratas. 

Dóeis letal (intraperitoneal): 4 225 mg/Kg en ratas. 
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Usos: Se emplea en polimerización como agent:e de transferencia de cadena, para 

controlar la longitud de la cadena del polímero y obtener un producto con las 

propiedades deseadas. 

PERSULFATO DE POTASIO (PPS) 

Peso Molecular: 270.32 

Aparlencin: Cristales incoloros o blancos, sin olor. Gradualmente se dcocompo-

ne, disminuyendo el oxígeno activo. Se descompone más rápidamente a altas tem-

peraturas, alrededor de lOO"C. Es un fuerte oxidante. 

Solubilidad: Soluble en 50 partes de agua, en 25 pnrtC6 de agun n 40"c, insol_!!. 

ble en alcohol. Ln solución acuosa es ácida. 

Usos: Para fabricar blnnqucadores, jabones, en fotografía, en análiGis qufn1ico, 



212 

ITIDH.OXIDO DE SODIO 

Fórnm1 o: NaOH 

. P~fio Molecular: 40.0L 

Punto de Fusión:· 316ºc 

P·unto" -de EbulliCión: -1 388°C 

r)cnsidad "1.25ºC): 2.13 g/ml 

/ A¡.inr1.encio: Sólido blanco 1 translúcido e higroscópico. 

{ Solubilidad: Se di1rnclve en agua, con desprendimiento de calor. Un gramo se d!. 

suelvc en 0.9 ml de agua, O.J m1 de agua caliente, 7.2 ml de alcohol absoluto, 

4.Z ml de metanol, soluble en glicerol. 

! 
/ Toxicidad: Corrosivo a todos los tejidos, eu inhalación provoca vóm!to, pos--

f 
trnción, colapso. 

Usos: En solución se emplea para neutralizar ácidos, en la refinacJ.ón Jcl pe--

tróleo, en la manufactura de plásticos. 

DISULFURO."DE CARBONO 

Fórmula: cs2 

Peso Molecular: 76.14 

Punto de Fusión: -111.6ºc 

Punto de Ebullición: 46.S"C 
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TemperatU.ra (''C) 15 20 30 

Densidad (g/ml) l.2927 l. 2705 l. 2632 

Indice de rCfracción (n2g): 1.6280 

Apariencia: Es un líquido altamente refractario, muy flamahlc, olor etéreo. 

Solubilidad: Miscible en metanol 1 etanol, éter, benceno, cloroformo, tetraclo~ 

ruro de carbono, aceites. 

Toxicidad: Venenoso, usunlmcnte ocurre por inhalación, ingcotión- o -ahs.or"~ión.·_ d~ 

la piel. Produce irritación de la membrana mucosa, náusea, vómito~ 

Usos: En le manufactura de rayón, tetracloruro de carbono, 

azufre, selenio, bromuro, yoduro. 

Peso Molecular: 32.04 

Punto de Fusión: -98ºc 

Punto de Ebullición: 65°C 

Teruperaturn (ºC) IS 

Densidad (g/ml) 0.8100 o. 7960 

Indice de refracción (n 2~): 1.3292 

.Apariencia: Líquido incoloro, flamable, ve'nenoáo_·,- 010r:.:1igeramcnte alcohólico 

cuando es puro. 
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Solubilidad: Miscible con agua, etanol, éter, benceno, cetonaR y otros solven­

tes orgiínicos. 

Toxicidad: Puede ocasionar envenenamiento por inhalación, ingcStÍón 'o nbsorci611 

cutánea. Ceusn dolor de cabeza, fatiga, náusea, convulnicmcs, colapso circulnt2 

r lo y la muerte. 

Usos: Solvente indu~trial, anticongelante, extracción de aceites animnl y végC:­

tnl, para desnnturaliznr etanol, solvente en polímeros, en ln numu(actura de c2 

lesterol, estreptomicin11 vitaminas, etc. 

CLOROFORMO 

Fónnuln: CHC1
3 

Peso Holccular: 119,39 

Punto de Fusión: -63.Sºc 

Punto de Ebullición: 61 - 62ºC 

Densidad (a 20°C): l. 4840 g/ml 

Indice de Refracción: (n2~): 1.4476 

Aparlencill: Líquido incoloco, de sabor dulce y olor agradable, altmnenttl. refra.s_ 

tar1o, muy volátil. 

Solubilidad: Poco soluble en agua, miscible en alcohol, benceno, éter de petró­

leo, t:ctracloruro de carbono, disulfuro de carbono, aceites. 

Toxicidad: Grandes dósis puede ocasionar depresión resp1rntoritt. y miocárdicn y 
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ln muerte. 

Usos: Es Un ·excelente disolvente_ de __ g~_as~s,. Béeites • ceras, Caucho-~ y---mt1i:-has -­

otras sustanC:iat> orgánicas, es un nnestésicO genera1~ -se_ usa coino asépt:lco. 

POLlESTIRENO 

Es un plástico claro con excelente&· p_ropÍ.~d~dcs· ai~lantcs. 

Punto de- Fusión: 240ºC 

Amorfo 

Densidad (g/ml): 1.04 - 1.065 

1.120 

Indice de Refracción Cn2g): 1.59 - 1.592 

SolubU idad: Soluble en ciclohcx.ano/acetona • metilciclohcxano/acctono, benceno• 

tolucno, etilbcnccno, cstircno, hidrocarburos alifáticos clorndos, tetral1ldro-

furano, metllct:llcutona, di.-isopropilcctona, acetato de etilo, acetato du but_! 

lo. Insoluble en hidrocarburos saturados, alcoholes, fenal, dictiléter, ecet2 

no, ócido acético. 

POLIMETACRlLATO DE MF.TILO 

Ee un pol{mero trnnspnrentc conocido como Lucitc •. Plexiglas, -'Perspe>t., 



Temperatura ("C) 

Densidad (g/ml) 1.195 

Jndicc de -Refracción (n2g): 

20 

1.190 

1.4920 

25 

1.188 
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Solubilidad: Soluble en benceno, tolueno, cloroformO, clorobr.nceno, 1·sohutanol, 

ciclOhexanol, -dioxario, met!letilcetona, diisopropilcctona, cicl.ohexanont1 1 ace­

tato de etilo, etanol/agua, etanol/tetracloruro de carbono. Insoluble en tetr.!!_ 

cloruro de carbono, etanol (absoluto) 1 butilenn, glicol 1 dictilétcr, iRnpropi! 

éter, tn-creool. 

POLIACRILATO DE BUTil.O 

Densidad: 1.08 g/ml 

Indice de refracción (n 2~): 1.4660 

Solubilidad: Soluble en hidrocarburos aromáticos, hldrocarburos clorados, te­

trahidrofurano, ésteres, cctonns, butano!. Insoluble en metano!, etanol, ace­

tatp de ciclohexilo, acetato de etilo. 
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