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l. INTRODUCCION Y OBJETIVOS 
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1A. INTROOUCCION 

La pol1mer1:ac1ón en emulsi~n es un proceso mediante el cual 

en la actual iaad se han elaborado una gran cantidad de pollmeros 

de interés comercial. Estos poltmeros son la base de pinturas 

acuosas, adhesivos y acabado textil, de papel y cuero <1>. 

En una clásic.a polimer1zac16n en emul•ión, los sistemas d• 

inic1ac16n son solubles en fase acuosa, sin embar90, 

algunos iniciadores orgánicos que tienen una gran aplicación 

industrial debido a su estabilidad y disponibilidad <2>, tal es 

el caso d•l hidroperóKido de cumilo. Es por ello que se tiene 

interés en real izar un estudio que permita conocer 1•& 

condiciones de reacción más propicias para llevar .a cabo la 

copolimer1zac1ón en emulsión del Acrilato de Buti!o/l'letil 

metacri lato IABu/Ml1A> iniciada por este siste111a. 

En la mayor la de las pal imerizaciones en emulsión su 

iniciación !ie real iza mediante la disociación homoli tica térmica 

de inici.adores de los cuales por cuestione• prácticas el m.ás 

popular y conocido es el persulfato de potasio. 

Fué en 1946 cuando varios investigadores independientemente 

observaron que las reacciones oxido-reducción pueden 

eficientemente iniciar las polimerizaciones, las cuales son 

actualmente conocidas como pal imerizaciones redo:< C3l. 

En la presente Tesis, se realiza un es;tudio de las 

polimerizaciones usando sistemas de iniciación redo)( debido a las 

ventajas que éstos presentan. 

Entre las ca rae ter1 st l cas más importantes de las 

pol 1mer1zac1ones redo:: es que la generación de radicales se lleva 

a cabo en un amplio r•ngo de temperaturas <0-50°Cl dependiendo 

del sistema redox en particular, lo que permite realizar l•s 

polimer1zac1ones a bajas temperaturas. Además, en muy cortos 

tiempos de r@acc16n se alcanzan altas conversioneli de pollmero y 
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relativamente alto!i pesos moleculares. 

Los 51stemas de iniciac1cn redox que en la presente Tesis s• 

estudian son: 

Persulfato de potasio/meta bisulfito de sodio 

Hidroperóxido de cumilo/meta b1sulf1to de sodio 

loas in1ciac1ones por disoc1ac16n homolitica del 

realizaron con: 

- Persulaf to de potasio 

iniciador se 

el estudio de la copolimerización se 

iniciador con el propósito de ten•r 

llevo a cabo con 

un in1c1ador-control 

este 

c¡ue 

permitiera efectuar un estudio comparativo entre los sistemas de 

iniciación. Por un• parte realiz;ar un estudio comparativo entre 

los sistemas de iniciación redo>< y por disociación del iniciador 

entre si y por otra parte comparar las das sistemas de iniciación 

redox dado que uno de ellos es sólo parcialmente soluble en la 

fase acuos•. 

En todos los casos éstos sistemas de iniciación se estudiaron 

en la copolimerización del Acrilata de Butilo/Hatil Met¡¡crilato, 

(ABu/MMA> usando como emul5ificante al lauril sulfilto de sodio. 

Para cada sistema de iniciación redoH se ensayaron varias 

temperaturas de reacción mismas a las que se les efectuó la 

caracterización. 

Primeramente se determinó la cinética de 

posteriormente se efectuó la caracterización 

copol 1meri<:ación 

fisicoc¡ui111ica 

y 

de 

éstos mediante las técnicas de dispersión de luz, resonancia 

magnética nLtclear de protón, cromatograf1a de permeacíon en gel y 

calor1metr1a diferencial de barrido, para obten•r a partir de 

ésta caracterización la evolución en el tama~a y numero de 

particulas, la composición en 

moleculares y la temperatura de 

copol 1mer1 zac ión. 

2 

el capolimero, 

transición v1trea 

las pesos 

durante la 
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Para el sistema de 1nic1ac1ón redox 

cumilo/meta b1sulfito de sodio, se efectuaron 

antes de encontrar loas mejores condiciones 

ll•v•r a cabo la copolimerizac16n, 1tn loas 

hidroperóx1do de 

varias corr·idas 

de reacc 1 ::O para 

que se varió la 

temperatura, la cantidad de emuls1ficante y de 1n1c1ador. 

Los mecan1smo!i propuestos para la formación de radical•s qu• 

inician la polimerización se verificaron med1ant• la técnica 

esp•ctroscóp1ca de lnfroarrojo y se apoyaron con la técnica 

electroqu1m1c:• de voltamperoaetr1a 

Los resultados obtenidos nos indican que el sistemoa de 

iniciación redox hidroperó:<ido de cu1111lo/meta bisulfito de sodio 

es una nueva alternativa como in1c1ador en la polimerización en 

emulsión. 

3 



18. OBJETIVOS 

• Sintetizar el copolimero A&u/MMA 

polimerización en emulsión usando 

iniciador el hidroperóNido de cumilo. 

mediante 

como 

• Efectuar un estudio comparativo del ef&cto de 

v•rios sistem•s de iniciación sobr• la 

polimerización en emulsión del A&u/MMA. 

• Caracterizar los látex obt•nidos. 

• Proponer los mecanismos de formación de 

los radicales que inician la polimerización. 

4 
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eA. POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES 

La polimeru:ación de monómeros insaturados tmpl ica una 

reacción en cadena <2>. Las pal imeri zac1ones en cadena son 

iniciadas por especies reactivas a partir de sustancias 

denominadas iniciadores. Estas especies nractivas pueden ser 

radicales libres, iones o cationes, las cuales se adicionan a una 

unidad de monómero por ruptura del enlace rr para formar un nuevo 

centro radical, ion o catión, según el catio. Este proceso se 

repite por la adición sucesiva de más unidadeti de monomero al 

centro reactivo y ter111ina por la destrucción de é•te mediante una 

reacción apropiada dependiendo del tipo de centro reactivo y las 

condiciones de reacción en particular. 

2. 1 Mecanism:> 

La polimerización en cadena por radicales con•i•te de una 

reacción en tres etapas: iniciación, propagación y terminación. 

La etapa de iniciación comprende a su vez dos reaccionas. En la 

primera se producen los radicaleti, generalmente por la 

disociación homolitica del iniciador (11 para producir un par de 

radicales R•, éste último se conoce tambien como 

primario, 

radical 

kd es la constante de velocidad de disociación del iniciador 

La segunda involucra la adición del radical a la primera 

molécula del monómero para producir la especie que inicia la 

cadena 111• 

+ M kl 
---> Ht• 

donde H representa un• molécul• de monó111ero y h la constante de 

velocided del iniciador. 

La etapa de propagación consiste en el creci111iento de la 
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especie Mi• por la adición sucesiva de un 9ran numero de 

moléculas d• monómero, cada adición ere• un nuevo radic•l con la 

misma identidad que el anterior pero mas grande por l• unidad de 

monómero. 

Mn• + M ~ Mn+l• 

kp e5 la const•nte de velocidad de propa9ación. La r•accion de 

propagación se l l•va a cabo hasta agotar todo el monóm•ro en •l 

sistema de r•acción len caso de no tener una fuerte t•ndencia 

hacia la terminación>. 

En al9un momento, l• cadena de pollmero que se propaga 

detiene su crecimiento y termina. En la terminación se aniquila 

el centro radical por reacciones bi•oleculares entre radicales. 

Por acoplamiento, s1 dos radicales reaccionan con otro formando 

un enlace covalente, y por desproporción en el cual un radical 

hidrógeno que es beta a un centro radical es transferido a otro 

centro radical, esta reacción da lugar a dos moléculas de 

pollmero, una que contiene un grupo insaturado terminal y la otra 

uno no saturado. Estas reacciones se representan de la siguiente 

manera: 

+ Mm• 

Mn• + 

klc -kld 
--+ Mn + 11m 

donde Klc y ktd son las constanteg de velocidad d• 

por acoplamiento y por desproporción respectivamente. 

terminación 

En general, la etapa de terminacion se expresa por: 

Mn• + Mm• ~ poílmero muerto 

donde no está especificado el modo de terminacion y 

kl klc + kld 

6 
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Cuando se detiene el crecimiento de los radicales que se 

propagan se dice que se tiene polimero muerto. 

2.B SISTEMAS DE INICIACION 

Los radicales que inician la polimerización pueden ser 

producidos por diversos métodos: 

reacciones redox (2). 

térmicos, fotoqulmicos y por 

La iniciación en emulsión comprende todos los procesos por 

los cuales un centro que se propaga llega a estar presente en el 

lugar de la polimerización. Estas étapas pueden incluir !4l: 

t> La formación de radicales dentro de la fase acuosa 

Z> Reacciones con moléculas de agua para formar otros radicales 

3) Reacciones con moléculas de monómero disuelto en la fase 

acuosa, con la formación de centros 

oligoméricos. 

que se propagan 

4) Transferencia de radicales o centros propa9antes oligoméricos 

a la fase acuosa dentro del lugar de la polimerización. 

Para que un sistema de iniciación sea una fuente útil de 

radicales se debe disponer de ellos fácilmente, además deben ser 

estables bajo condiciones ambiente o de refrigeración y tener una 

velocidad de generación de radicales a temperaturas menore• a 

1soºc <2>. 

Es conveniente subdividir a los sistemas de iniciación usados 

en polimerización en emulsión en dos clases <4>: 

a) Los iniciadores de disociación 

bl Los iniciadores redoH 

y 

Los iniciadores de disociación son aquellos que por la simple 

disociaci~n de una molécula o un ion forman dos especies 

radicales a partir de las cuales la iniciación tiene lugar. 

7 
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Los inH.iaclores r·eclo;, son sistema;s e.11 que intervienen dos o 

más sustancias cuya interacción mutua produce radicales libres 

capaces de iniciar la polimerización. Esta interacción se ll•va a 

cabo entre un agente oxidante y un agente reductor, 

nombre de reacciones redox. 

1. INICIADORES DE DISOCIACION 

de ah1 el 

L• forma más ampliamente usada para generar los radicales que 

inician la polimerización es la disociación homolltica t&rmica 

del iniciador <2>. Las polimerizaciones asi iniciadas se conocen 

como polimerizaciones térmicas o iniciadas térmicamente. Los 

compuestos usados como iniciadores térmicos tienen energias de 

disociación de enlace entre 100 y 170 KJ/mol. Si éstas energias 

son más altas o más bajas, los compuestos se disocian muy lenta o 

rápidamente. Son pocos los compuestos que tienen éste intervalo 

de energ1a de disociación y entre éstos estan los que tienen los 

enlaces 0-0 1 5-5, N-0. Aunque de éstos los más usados son los 

peróxidos debido a su estabilidad y disponibilidad. Diferentes 

tipos de peróxidos son los que se usiln. Como peróxidos de acilo 

estan los peróxidos de acetilo y de benzoilo: 

o o 
11 11 

H3C- e - o - o - e - CH3 

o 
11 

<P - e 
o 
11 

o - o - e - ip 

de alquil peróxidos, el peróxido de cumilo 

- o - o - CH3 

8 

o 
11 

2 H3C - C - O• 

2 

o 
11 

2 i> - C - O• 



'' 

Marco Teórico 

y el peróxido de t&rbut1lo 

H3C - o -o - CH! 2 HsC -

hidroper6xidos tales como el hidroperóx1do de terbutilo 

H!IC - O - OH + 

y el hidroperóMido de cumi lo 

O - OH + •OH 

y peresteres tal como el perben::oato de terbutilo 

o 
11 

it>-C-0-0-

Otra clase importante de 

o 
11 

4> - C - O• 

compuestos 

+ 

empleados como 

iniciadores son los compuestos azo. La disociación de éstos 

compuestos no se debe a la presencia de un enlace débil como en 

los peróxidos, La energia de disociación de enlace C-N es alta 

!""290 IU/moll pero la fuerza impt.tlsora para la homólisis es la 

formación de una molécula de nitrógeno altamente estable, El 

2, 2 '-A::ob i sisobut i ron i tr 11 o <AIBN> es el iniciador pr inc ipa l en 

esta clase de compuestos: 

H3C - N - CH3 2 H!tC - + Nz.,. 

9 
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Otros iniciadores estudiados son los disulfuros 

tetrazenos 

RS - SR ---t 

RzN - N = N - NR;: 

O = N = O• 

En la polimerización en emulsión los 

+ Nz~ 

iniciadores más 

utilizados con fines prácticos son las sales inorgánicas del 

ácido persul fúrico <4>. El más comun es el r1~/>,,~ul{.a.t~ de (18ta.ót8, 

cuya primera etapa en el proceso de iniciación consiste en la 

disociación homolltica del ion persulfato en dos iones-radicales 

persulfato: 

o 
// 

- 5 - o - o -
\1 
o 

o 
JI - + 

so ·­\\ 
o 

2 ·1:.-0 

o 
// 

- 5 - O• 
\\ 
o 

La reacción global en solución ácida di luida, neutra o 

alcalina se puede escribir como <4>: 

KzSzOe + HzO -----. 2 KHSO' + 1/2 Qz,. 

el mecanismo que se sigue es: 

Sz0e2
- 2 so, -· -· so, + HzO HSO,- + •OH 

2 •OH HzO + t/Z Oz'I' 

Trabajos realizados por investigadores como Barlett y Nozaki, 

Smith y Kolthoff, O'Connor y Hansen (3) reportan evidencias de 

que el ion-radical sulfato es el que inicia la polimerización y 

no el radical h1dr6Nilo. 

Los iniciadores se usan a diferentes temperatur.as dependiendo 

de sus velocidades de descomposición 12>. De ésta manera, el AIBN 

se usa de 50-70°C, el peróxido de acetilo de 70-90°C, el peróxido 

de benzoilo de 80-90°C y el peró:Ddo de dicumilo o de terbutilo 

de 120-140°C 

10 
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La constante de velocidad de los iniciadores k::t para la 

mayoria de ~stos varia en el rango 10-4 
- 10-" seg-t dependiendo 

del iniciador y la temperatura de reacción. Las diferencias en 

las constantes de descomposición de los diversos iniciadores 

estan relacionadas a las diferentes estructuras de estos y de 

sus radicales producidos. La estabilidad de los radicales afecta 

directamente el valor de la kd, la cual se ve incrementada en el 

orden R=alquil, bencil, > terciario > secundario > primario. 

Una manera conveniente de e:<presar las diferencias en la 

velocidad de descomposición es en términos de la vida media del 

iniciador <t1/2) que se define como el tiempo al cual la 

concentración del iniciador disminuye a la mitad de su valor 

original (2). La velocidad de desaparición del iniciador es: 

d[l] 

dt 
kdC I J 

que al ser integrada queda como: CIJ = ClJoexp(-kdt) 

donde CIJo es la concentración del iniciador al 

polimerización. 

El tiempo de vida media se obtiene por: 

tt/2 = 0.693 

kd 

dado que CIJ ClJo/2. 

inicio de 

2. CINETICA DE INICIAOO~ES DE DISOCIACION 

La velocidad de formación de radicales primarios 

homólisis térmica de un iniciador, Rd es 

Rd 2/kdC 1 J 

la 

por 

donde CIJ es la concentración del iniciador y f es la eficiencia 

del iniciador definida como la fracción de radicales producidos 

en la homólisis que inician la cadena de pollmero. 

11 
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En la mayoria de las pol 1mer i zac iones, la adición del radical 

primario al monómero es mucho más rápida que la producción de 

radicales libres en la etapa de in1ciac1ón por lo que la 

homól1s1s del iniciador es la etapa que determina la velocidad de 

iniciación, la cual esta dada por 

Rt 2/kdCl l 

El monómero desaparece por l• reacción de iniciación y por 

las reacciones de propag.ación. La velocidad de desaparición del 

monómero que es sinónima a la velocid.ad de polimerización, está 

dada por 
d[MJ 
dt 

Rt + Rp 

donde Ri y Rp son las velocidades de iniciación y propa9aci6n. 

Sin embar90, en el proceso en el que se produce pol1mero, el 

numero de moléculas de monómero que reaccionan en la etapa de 

iniciación es mucho menor que en el de la etapa de propagación, 

lo que conduce en primera aproximación a expresar la velocidad de 

polimerización simplemente por la velocidad de propagación: 

dEMl 
dt Rp 

La velocidad de prop•gac16n y por lo tanto la velocidad de 

polimerización es la suma de muchas etapas de propagación 

individuales, dado que las const•ntes de velocidad de 

polimerización se pueden expresar por 

donde ll1J es la concentrac1on del monómero y [M•l es la 

concentración total de todos radicales. 

Debido a la dificultad de medición de la concentración de los 

radicales cuyo valor es muy bajo (:>: 10-
11

> es conveniente eliminar 

12 
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éste término de la expresión anterior para lo cual se asume el 

estado estacionario en que la concentración de radicales aumenta 

inicialmente pero casi inmediatamente alcanza un valor constante 

de estado estacionario. La velocidad de cambio en la 

concentración de radicales rápidamente llega a ser y permanece 

cero durante el curso de la polimerización lo cual es equivalente 

a establecer que la velocidad de iniciación Ri y terminacion Rt 

son iguales 

Rt 

El factor 2 en la ecuación de velocidad de terminación sigue 

la convención para reacciones de destrucción de radicale!i en 

pare!i, lo cual no es universal. 

A partir de ésta expresión, 

radicales, esta dada por: 

la concentración 

[M•l <RU2kt> 1
/Z 

de los 

que al sustituirla en la ecuación de velocidad de polimerización 

da: 
Rt: 

Rp = kp[Ml { 2kt 
l/Z 

Se hace notar la dependencia de la velocidad de 

polimerización sobre la raiz cuadrada de la velocidad de 

in ic iac i ón. 

De igual manera, al sustituir la expresión de la velocidad de 

iniciación en la ecuación de velocidad de polimerización, se 

tiene: 

Rp kp[MJ { /kd[l] 

kt 

l/Z 

ésta es la ecuación de velocidad de polimerización. 

13 
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3. INICIADORES REOOX 

Bacon, Evans, Morg;an y otros 1nvest igadores observaron 

independientemente que una reacción de oxidación-reducción puede 

ef 1c ientemente in ic u1r la pol 1meri zac ión (3). Esta poli mer i z•c i6n 

se conoce como _..,f!lt.r..<!.'U.¡a.t:ión ~y la inici;acion es 

como iniciación redox o activac1on redox. 

Algunas caracteristicas de la polimerización redox son: 

Ll El periodo de inducción es muy corto 

tL> En poco tiempo se puede obtener un alto peso molecular y 

al ta conversión en el pol1mero. 

ttO La energia de activación es muy pequef'ía 

iul Los radicales que inician la polimerizaci6n se producen a 

ve 1 oc i dad es razonables en un amp 1 i o rango de tempera tura!i 

<0-50°C> dependiendo del sistema redox en particular. 

Todas est•s propiedades dan la posibilidad de •legir la 

temperatura de polimerización en un rango más amplio del que se 

tendrla con el uso de iniciadores de disociación. 

En algunas polmerizaciones redox se puede tener la 

transferencia directa de electrones entre el oxidante y el 

reductor o la formación intermedia de complejos 

oxidante-reductor, los cuales en algunos casos son complejos de 

transferencia de carga • 

.S"~n. 11-B"- ;¡==n ~ 4:u..e UWt![1J,C/l,CL 

el«J/lbn. 

A ésta clase pertenecen los peróxidos inorgánicos y 

orgánicos, h1dróx1dos ó hidroperóx1dos y componentes redox que no 

contienen peróxidos. 

14 
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- Sistemas peróxido de hidrogeno 

El reactivo de Fenton CFeS04-Hz02l fué estudiado por 

13) como un iniciador redox donde los radicales •OH son la5 

especies que inician la cadena. Sin embargo, fueron Haber y Weiss 

quienes propusieron el mecanismo de reacc1on. En presencia de 

monomero, hay una competencia entre el mane-mero y el ion ferroso 

para consumir los radicales hidrox1 lo. En presencia de una 

cantidad suficiente de mon6mero, no ocurre evolución de o::igeno y 

los iones ferroso reaccionan de acuerdo a la ecuación (t). En 

ausencia de monómero, la reacción tiene lugar como sigue: 

t) Fe Z• + HO-OH Fe 
+3 OH - •OH --- + + 

l t) •OH + H20z --- HzO + HOz• 

üO HOz• + HzOz ---+ •OH + Oz1' + Hz O 

i v) HOz• +-----+ Oz - H+ + 

v> Oz + HzOz --- oz.,. -+ OH + •OH 

vO Fe 
Z+ 

+ •OH Fe !I+ 
+ OH ---+ 

1 1 1 1 
Vl i) •OH + e e ---+ HO - e -C• 

1 1 1 1 

donde O es la reacción de iniciación, iO y liO o it>, tv> y v> 

son la descomposición del Hzüz, tv) es la terminación de cadena y 

vti es la iniciación de la polimerización. 

Evans comprobó por espectroscopia de infrarroJo que los 

grupos OH estaban presentes en el pol1mero como grupos terminales 

lo que indicó que efectivamente los radicales •OH hablan sido las 

especies iniciadoras. 

El per6N1do de hidrógeno tambien ha sido activado por otros 

agentes reductores como el amoniaco o aminas al1fat1cas, nitrito 

de sodio, acido fórmico y sul tato de amonio ferroso, ácido 

acético y sulfato ferroso. Parece ser que el mecanismo es 

esencialmente el que involucra los radicales •OH. 

15 
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- Persulfatos 

Los persulfatos solos o activados con agentes reductores han 

sido ampliamente usados como iniciadores en 

redox. 

polimerizaciones 

Como agentes reductores se han usado metales, hidrazína, 

hidra:<i l amina, tioles, sales de varios ai:i~cidos de 

a=ufre 1sulf1tos, d1t1on1to y tiosulfatosl, tenoles polihidricos, 

varios compuestos de cobalto y iones Fez•, - Z+ 
y Cu • 

Para el caso del ion Fe2
• se propone el siguiente mecanismo: 

Fe2
• + 520112

- ____. Fe3
• + 50c 2

- + •SO• 

En la presente Tesis se utiliza el persulfato de sodio y 

metabisulfito de sodio como sistema redo:<, para el cual se 

propone el siguiente mecanismo <S, 6, 7, 8> 

o 
// 

o 
~\ 
5 - o - o 
11 
o 

o 
// HzO Na •-o - l - s - 0-.. Na --o 

-· so, 

siendo la reacción global: 

Sz0112- + HSOs -

+ té 
H509-

Hz O 
-----+ 

o 
2 

/¡ 
/5\ -o o 

( I l 

-· ---- so. + 

-· SO e + + 

o 
// 
S - O• 
\\ 
o 

o 
11 

2 
1s,= o 
o o 

<I 1) 

+ 1e 

HSD!! • 

Las estructuras tl) y <Ill son las formas tautoméricas en 

equilibrio cuando la concentración del metabísultito es baja <5>. 

16 
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Sus propiedades reductoras deben ser deb1das a su estructura 

(l I>. 

En polimerizaci6n en emulsión de mons-meros vinilicos los 

iones bisulfito férrico 13,4) actuan como inic1ador•s redox. El 

mecanismo propuesto para la reacción Fe3
• y HSOs- o SzOsz- <5> 

el si9u11mte: 

los compleJos generan 

<Fe-SzQ5) • + HzO 

<Fe-HSO!ll z+ -· sos + HzO 

+ z­SzOs 

HSOs-

radicales 1 ibres 

Fe 
Z+ ------ + 

~ Fe 
Z+ 

+ 
------. HSOs + 

<Fe-SzOsl .. 

<Fe-HSQ9) Z+ 

posiblemente 

H• HSO• -+ 
H+ + sos -· 

•OH 

por: 

+ 509 

-· Los radicales qu• inician la polimerización son sos y 

La reacción global se puede escribir como 

+ + Fe2
• 

Este sistema redox es un iniciador eficiente 

-· 

es 

para 

polimerizaciones vin1licas y polimerizaciones de monómeros 

comunes tales como estireno, metil metacrilato, acrilato de 

metilo, acrilonitrilo, acrilato de etilo, etil metacrilato, etc. 

El l(z5z0s y t·:HSOs tamb ien inician la polimerización 

algunos monómeros (5) como met1l metacrilato, 

metacrilato, etc., aunque la iniciación no es instantánea. 

- Peróxidos organices 

de 

etil 

Los primeros estudios en la iniciación de polimerizaciones 

vinl.licas por peróxidos orgánicos fué real izada por 

investigadores alemanes y posteriormente por americanos aplicados 

17 
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a procesos industriales. 

El mecanismo de reacción 9ener•l en los sistemas de tres 

componentes lperóxido organice-iones Fez•-un agente reductor YHzl 

es como sigue <5>: 

Fez. <RCOO> 2 + RCOO 

+ YHz + + 

+ Fe 2
" + y + 

RCOO• + YHz -----> RCOOH + YH• 

Cuando el agente reductor no reacciona con 

+ RCOO• 

etc. 

los iones F 
3+ 

e ' 
los iones metalicos funcionan por formación del compleJo con el 

agente reductor (por eJemplo el peróxido de benzoilo-iones 

Fes+-amina ternaria): 

Fe2 "<XH> + 

+ XH 

<RCOO> 2 

Fez• <X> 

---
Fez•< XHl 

Fe2
" l X> 

Fez+ + 

+ 

X 

RCOO• + RCOOH 

Las especies que inician la polimerización son los radicales 

Algunos agentes reductores de los sistemas peróxidos de tres 

componentes son a-cetonas, 

preferiblemente fructuosa. 

benzoin, dihidroxi acetona o 

En polimerizaciones de estireno y metil metacrilato se ha 

usado el sistema redo:< peróxido de benzoilo/dimetil anilina. 

En sistemas redox de dos componentes, el mecanismo general es 

el siguiente: 
Z+ 

ROOR Fe RO - RO• ----+ + 
Fe Z+ 

ROOH ----+ HO + RO• 

o o 
11 11 -

ROOCR ----+ RCO + RO• 

18 
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Además de1 ion Fez• como agente reductor se usan el 

v 2
•, Ti

30
, Co

20 
y cu•. Donde el radical RO• es el radical 

in1c1a la pol1merizac1ón. 

Z+ 
Cr , 

que 

La iniciación redox con peróxidos de acilo se puede llevar a 

cabo en medio organice usando aminas como reductores. Entre éstos 

esta el sistema peróxido de benzoilo y una n,n d1alqu1l an1l1na, 

la generación de los radicales procede via desplazamiento iónico 

inicial por el nitrógeno de la anilina sobre el enlace peróxido: 

R-N-R 
1 
1' 

+ 

o o 
11 11 e-o-o-e 
1 1 
4' 1' 

. • 
R-N-R +O 

1 
1' 

[ 
R O 
1 11 
N-0-C 
1 1 

r/> 1' 

C - O• + O 
1 

r/> 

r o 
11 -e-o 
1 

4' 

e - 0-
1 

t/> 
Debido al mecanismo, la velocidad de inciación aumenta con la 

nucleoficidad de la amina. La iniciación se lleva a cabo por el 

radical RCOO•, el radical-catión amino no r•sulta ser un radical 

efectivo puesto que no se detecta nitrógeno en el polimero, 

probablemente desaparece por reacciones laterales como son la 

d1merizaci6n y/o deprotonación. 

Sistemas hidroperóxido 

Estos sistemas han sido ampliamente usados en 

polimerizaciones vinilicas frente a un agente reductor adecuado, 

si estos son iones metálicos, el h1droper6xido se descompone como 

un radical l 1bre (9, 10, 11 > 

+ 

H3C 
I 

rp - C - O - O - H 
\ 

H5C 

19 

+ 

HJC 
I 

t/> - ~ -
HsC 

+ OH 



Marco Teórico 

H3C H3C 
Z+ I !1+ I 

Co + 4' - e - o - o - H -- Co + 4> - e - O• + -OH 
1 \ 

H3C H!IC 

H3C H!!C 
3+ I Z+ I H• Co + 4> - e - o - o - H -- Co + rC-0-0• + 

\ \ 
H3C H!!C 

En medio alcalino la descomposición del hidroperóxido de 

cumi lo por iones es de caracter iónico como 

reportado por Fordham y Williams <12) 

ROOH + Fe2
• -- RO• + -OH + Fe 9

• 

la iniciación ocurre por el radical alcohoxy. 

ha sido 

El sistema puede ser muy variado debido a la existencia de 

diferentes hidroperóxidos orgAnicos y sales de fierro y ademAs a 

la posibilidad de adicionar otros componentes al sistema como 

pueden ser azucares reductores. Se debe notar que el 

hidroperóxido estará principalmente en la fase orgAnica del 

sistema mientras que el ion fierro estarA en el agua. Esta 

caracter1stica suministra un control adicional sobre la velocidad 

a la cual los dos componentes del par llegan a estar juntos. 

Si al sistema se adiciona además un agente reductor, el 

funciona como un catalizador que promueve la interacción entre •l 

hidroperóxido y el agente reductor. El h1droperóxido oxida al 

Fe2
• mediante la reacción anterior y el F•9

• asl producido oxida 

al agente reductor para volver a formar al Fe~. Entre los 

agentes reductores que se usan estan la hidroxi-acetona, 

hidrazina, etc. Las sales de fierro se usan en forma de 

pirofosfatos o compleJos de EDTA. Sin embargo, en los sistemas 

que contienen a~ucar se tienen varias desventaJas <41 tales como 

la dificultad de obtener satisfactoriamente pellculas secas a 

partir de los lAtex producidos, la presencia del azucar provoca 
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que las pE-llculas permane2c•n pegajosas y higro&cóp1cas. Se tiene 

inestabilidad en el látex fin•l en almacenamiento debido a la 

ox1dac1ón continua del •zucar que produce una disminución en pH y 

hay floculación si el pH no se aJusta continuamente. 

En la presente Tesis se ha trab•Jado con el sistema 

redox hidroperóxido de cumilo/metabisulfito de sodio. El 

mecanismo de reacción que se propone para esta reacción esa 

HsC 

HJC 
1 

2 HSO!I-

.p - C - O - O - H ------> 
1 

H!IC 

t/J - t - O• 
I 

+ 

H:tC 
1 

<f> - C - OH 
I 

+ so .. -· + SQ9-· + H+ + HzO 

H3C HsC 

Sistemas inorgánicos entre oxidantes y reductores 

Entre estos sistemas los más comunmente usados son Fe
9
+-HSOs­

Y Fe3 •-szos2-. La generación de los radicales se lleva a cabo por 

las reacciones: 

+ 

Fe3 + + 

+ 

+ 

HSO!I• 

SzD!t-• 

Los radicales •NH2 generados a partir de la 

amina-titanio/sal de cromo en solución acida ha 

polimerizaciones estudiadas por Oavies •t a!. 131 

11 3• + NHaOH Ti 0 + •NH2 + 

hidraxil 

iniciado 

Evans y colaboradores 131 mostraron que el par sal de 

ácido hipobramo!io podla iniciar la polimerización a través de los 
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radicales Br• 

Fez+ + HOBr + OH + 

- Sistemas que contienen aire u oxigeno 

Se ha estudiado 13l que en las polimerizaciones en emulsión 

de monomeros vinllicos el periodo de inducción se debe 

primeramente a la presencia de oxigeno que actua como un 

inhibidor en el sistema. Si el agente reductor del sistema redox 

reacciona con el oxigeno se comporta como un catalizador. 

Se ha reportado (5) que la polimeri=ación de estireno en 

emulsión se inició por sulfito en presencia de trazas de aire y 

sales de cobre: 

Cuz• + cu· + -· 509 

Los iones cu• son nuevamente o:<idados por el aire. 

Palit (3) polimerizó metil metacrilato con bisulfito de 

potasio en presencia de trazas de aire, se detectaron en el 

polimero grupos terminales fuertemente ácidos. La reacción que se 

lleva a cabo es: 

4 HSOs- + 02.,. -· - 4 509 + 2 HzO 

En sistemas redox de tres componentes se ha usado el oaigeno 

con hidrazina e iones cu•, en donde los radicales hidrazil son 

los que inician la polimerización. 

En éste sistema el oxidante debe contener un atomo que existe 

en un estado más alto de oxidación, vgr. manganeso en 

permanganato y MnOz, 

bromato, etc. 

cloro en clorato y clorita, bromo en 
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La capolimerizac:1~n de estireno-butad1eno se ha inic:1ado por 

espec:ies iónic:as inestables tales c:omo el sistema 

arsenito-c:romato, la reac:c:ión redox propuesta es la siguiente: 

Cr.,. + As 3 + 

donde M es el mon6mero. 

+ M 

Cr'+ 

+ M 

4+ 
Cr + 

Cr3
• + 

2 Cr~· 

<Cr~·M> 

As~+ 

Posiblemente los iones Cr'• y Cr~· sean las especies que 

inic:ian la polimerización <16>. 

Konar y Pal i t ( 3) han utilizado permanganato como 

oxidante y varios agentes reduc:tores tales como: el 

agente 

ácido 

oxálica, ácido c1tric:o, ácido tartárico, ácido isobut1rico, etc. 

La peculiaridad del sistema perfllanganato es que hay dos 

reac:ciones redox c:onsecutivas en presenc:ia de monómero: O 

perman9anato <oxidante) y monómero <reductor> y i() dióxido de 

manganeso <oxidante> y un agente reductor adicionado. 

Otro sistema que es un buen iniciador redox es MnOz-Hzso,, en 

el polimero se han detectado como grupos terminales a los sulfato 

MnOz + 2 so,z- + Mn 2
• -· + 2 so, + 2 H20 

posiblemente los radic:ales so,-· inician la polimerización. 

Otros sistemas de inic:iación en los cuales el monómero actúa 

c:omo c:omponente del par redox son el persul fato más la ac:ri lamida 

o ácido metac:rllic:o y aminas alifátic:as <na aromáticas> c:on metil 

metacrilato y metil vinil c:etona. 

23 
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4. VELOCIDAD DE POLIKERIZACIONES REDOX 

La cinética de las polimerizaciones redox depende del modo de 

terminación, aun cuando las etapas de propagac ion y terminación 

se llevan a cabo como en las otras, la unica diferencia que •e 

tiene es la fuente de radicales en la etapa de iniciación. Cuando 

la terminación es por reacción bimolecular de los radicales que 

se propagan, las velocidades de iniciación y pol imerizac16n estan 

dadas por las expresiones 121: 

Rt kd[oxidanteJ[reductorJ 

Rp kp[MJ lkd[ox idan tel [reductor J /2ktl vz 

como •e observa, estas ecuaciones difieren de las obtenidas 

iniciadores térmicos en el factor 2 debido a que en un 

oxidante-reductor solo se produce un radical 121. 

2.C VOLTAMPEROMETRIA 

para 

par 

La voltamperometria es un técnica analitica que es usada para 

estudiar la composición de una solución a través de relaciones 

corriente-potencial en una celda electroquimica y con una 

respuesta corriente-tiempo de un microelectrodo a un potencial 

controlado 1171. 

Las ventajas de la voltamperometria han acreditado a ésta 

técnica como una herramienta anal1tica poderosa. Su más grande 

virtud es la sensibilidad. Debido a esta caracteristica, la 

voltamperometr1a es usada para la determinacion de sustancias 

electroact1vas en el rango de partes por millón. La técnic• 

voltamperométrica tiene la capacidad de distinguir entre los 

estados de oxidación que pueden afectar la reo11ctividad de las 

sustancias. 
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l. Potenciostato de tres electrodos 

Una caracteristica de la instrumentación voltamperometrica 

moderna es el control potenciostático del potencial del electrodo 

de trabaJo acampanado por la medición de la corriente en ese 

electrodo. El potenciostato debe realizar éstas dos funciones con 

electrodos de tama!'ío variable y superficie sumergida en 

soluciones de conductividad variable. 

En un potenc1ostato de tres electrodos, un electrodo de 

referencia se coloca lo más cerca posible de un electrodo de 

trabaJo (indicador>. El electrodo auKil1ar es el tercer electrodo 

en la celda electroquimica. La función del potenciostato es 

observar el potencial del electrodo de trabajo <tanto catado o 

ánodo) contra el electrodo de referencia - esto es, percibir el 

potencial del electrodo de trabajo puesto que el potencial del 

electrodo de referencia es constante. El par electrodo de 

referencia-trabaJo estan conectados a través de un circuito qua 

esencialmente no traza corriente lfig. 2.11. El voltaje medido en 

el punto C debe ser siempre el mismo que el aplicado al punto A, 

si esto no sucediera, el votaje en el punto El automáticamente 

aumentarla para mantener la igualdad en los puntos A y C. El 

potenciostato de tres electrodos automáticamente compensa loa 

resistencia de la solución entre el electrodo auxiliar y el 

electrodo de referencia. 

Los electrolitos soporte son sustancias inactivas en los 

electrodos en las condiciones experimentales existentes. 

En base al mecanismo propuesto para la formación de los 

radicales que inician la polimerización redo:< con PPS/MBS, desde 

el punto de vista electroquimico se tiene el siguiente 

planteamiento: 
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est::.dos de cxtd::.c ten 

520• 2- 5vn 
al inicio 

.. 
520., 2- 51v .. 
so. 2- 5

v1 .. 
506 -· sv al final { .. -· 5111 509 .. 

por lo tanto, representando estas especies en una escala de 

potencial, se tendria: 

-1--;:=l::::; 
5111 ~ 

las especies que se podrian producir serian: 

y la dismutaci6n del Sv, darla 

5111 

por lo tanto existe la posibilidad de que se produzca la especie -· 509 
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Fig. 2.1 Esquema de un potenciostato de tres electrodos 
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Desarrollo Experimental 

El desarrollo experimental de la Tesis incluye la sintesis 

del copolimero MMA/ABu mediante polimerización en emulsión y la 

caracterización fisicoquimica de este. Ademas, comprende un 

estudio para verificar el mecanismo propuesto para la formación 

de radicales que inician la polimerización. 

3A. SlNTESIS 

1. Reacción de copolimerización 

Los polimeros fueron sintetizados mediante polimerización en 

emulsión en proceso batch isotérmico convencional en un reactor 

de vidrio de un litro equipado con un conjunto de bafles y un 

agitador. 

Componentes: 

Los monómeros utilizados fueron el Metil Metac:riato <MMA> y 

el Acri lato de Buti lo <ABu> proporcionados par Industrias 

Resistol S.A. y Celanece Mexicana, respectivamente. En todos los 

casos los monómeros fueron des ti lados a presión reducida y 

mantenidos bajo refrigeración hasta su uso. 

Los iniciadores utilizados son los siguientes: 

Persulfato de potasio <Monterrey) 

Meta bisulf ito de sodio <Baker, Monterrey> 

sulfato ferroso (Bakerl 

hidroperóxido de cumilo <proporcionado por Productos Qui•icos 

Hexaquimia S.A. de C.V.> 

Todos estos fueron de grado analitico. 

El emulsificante empleado es el lauril sulfato de sodio (LSS> 

también grado analitico <Sigma). La cantidad agregada de este 

surfactante es superior a su concentración micelar critica. 

El electrolito utilizado es Carbonato de sodio <Baker) grado 
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analltico. Solo se empleo en dos polimerizaciones. 

Para todos los Si!itemas de reacción 

operación fueron las siguientes: 

Las condiciones de 

Velocidad de agitación: 750 rpm 

Presión de operación: 585 mm Hi;¡ 

Atmósfera inerte: por flujo de nitrógeno 

Relación monómero-a9ua: 207. de sólidos 

la temperatura y tiempo de reacción variaron dependiendo del 

si!itema de iniciación. 

El sistema de iniciación de disociación homol1tica se realizó 

con: 

1. Persulfato de potasio <PPS> <C-1, C-6 y C-1(1) y 

2. Meta bisulfito de &odio <MBSl <C-9, C-14 y C-15). 

Los sistemas de iniciación redox fueron los siguientes: 

1. Persulfato de potasio/meta bisulfito de sodio <PPS/MBS> 

C-3, C-4, C-5, C-7 y C-8) 

2. Hidroperóxido de cumilo/sulfato ferroso <C-11 y C-13) 

<C-2, 

3. Hidroperóxido de cumilo/meta bisulfito de sodio <HPC/MBS> 

(de C-16 a C-23>. 

Las polimerizaciones efectuadas 

numeración: 

C-1 Polimerización térmica <PPS> a 5oºc 

C-2 Polimerización redox (PPS/MBS> a 6oºc 

C-3 Polimerización redox <PPS/MBS> a 5oºc 

C-4 Polimerización redox <PPS/MBSl a 4oºc 

C-5 Polimerización redox <PPS/MBS> a 3oºc 

C-6 Repetición de polimerización C-1, con 

un mayor numero de muestras al inicio 

tienen la !iiguiente 

el 

de 

propósito de tomar 

la polimerización. 

C-7 Repetición de polimerizacion C-3 reduciendo el tiempo de 

toma de muestra de 3 a 2 minutos. 
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C-8 Repetición de C-2 tambien reduciendo el tiempo de toma de 

muestra y de fin de polimerización. 

C-9 Polimerización térmica con metabisulfito de sodio lBa~erl. 

C-10 Repetición C-6 con el obJeto de verificar reproducib1lidad 

en los resultados eKperimentales. 

C-11 Polimerizac1on reden HPC/sulfato ferroso a 50°C 

C-12 Pol1meri=ac16n sin la adic1on de iniciador 

C-13 Pol1merizacion redo:< HPC/s;ulfato ferroso a 2o"'c 
C-14 Polimerización térmica con MBS <Monterrey> 

C-15 Pol1merizac1on redo:< PPS/MBS en la cual de la cantidad de 

MBS en C-14, el 951. correspondió a MBS y el 51. a PPS. 

C-16 F·o1mer1zación redox HPC/MBS, ésta fué una corrida prueba 

para conocer las condiciones de re•cc16n, se aumentó el 

porc1ento de emuls1ficante de a 1.51. con respecto de los 

monómeros y la forma de adición del HPC. 

C-17 Polimerización redox HPC/MBS, adicionando en tres etapas el 

metabisulfito de sodio a lo largo de la polimerización. 

C-18 Polimerización redox HPC/MBS en proceso batch, lt l 

emulsificante en una proporción nuevamente con resp•cto a 

los monómeros del 11. 

C-19 Polimeriz•ción redox HPC/MBS con una proporción del 

emulsificante del 2.51. con respecto a los monómeros 

C-20 Polimerización redo:< HPC/MBS adicionando electrolito a una 

proporción de emulsificante del 11. con respecto a les 

monómeros 

C-21 Polimeriz•c:ión redox HPC/MBS en presencia de electrolito y 

una proporción de emulsificante del 2.51. con respecto a los 

monómeros 

C-22 Polimerización redox HPC/MBS a soºc a una relación de 

iniciador del 21. con respecto a monómeros 

C-23 Polimerización redox HPC/MBS a 50°C a la misma concentración 

molar de iniciador que en C-7 

Loils corridas poster·iores <C-24 y C-251 fueron de repetición 

para verificar los resultados e:·:per1mentales obten idos. 

30 



Desarrollo Experimental 

La cinética de copolimerización fue seguida tomando muestras 

de latex a intervalos de tiempo regular. Las muestras fueron lo 

suficientemente peque~as como para mantener una composición de 

emulsicn constante. Los látex de muestra fueron recibidos en 

frascos que contenian inhibidor lh1droquinona> 

avance de la pol1merizacion. 

para detener el 

El esquema general del sistema es como el que se ilustra en 

la figura 3.1. 

La formulación para cada sistema de iniciación se presenta en 

las tablas 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.5 y 3.b. 

2. Gravimelria 

La conversión del copolimero • través del tiempo se determinó 

por gravimetria. 

Este método consiste en pesar charolas de papel aluminio, 

adicionar una cantidad de látex a éstas <por experienci• son 

aconsejables 29 para no perder precisión>, obtener por diferencia 

de pesos la cantidad de muestra húmeda, las charolali con muestra 

se introducen en una estufa a vacio durante 24 horas para 

eliminar agua y monómero que no ha reaccionado, finalmente 1;e 

pesan con el polimero ya seco y a partir de toda ésta información 

se determina el por ciento de conversión del copolimero a través 

del tiempo. 

38. CARACTERIZACION DEL COPOLIMERO 

Para su caracterización los látex se purifican mediante el 

siguiente procedimiento: para obtener muestras sólidas del 

copolimero se toma una alicuota de látex y se precipita con 

metanol en una relación de volumen 1:1 y se filtra al vacío, el 

copoltmero sólido se redisuelve con cloroformo y nuevamente se 
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TABLA 3.1 FORMULACION 

SISTEMA DE INICIACION PPS 

Fornu lac ion ¡ r!l!A ABu 

1 

H20 LSS K2S20o ¡ Te11peratura 
\ g¡ 

1 C-1 y C-61 65.8 
1 

84.2 
1 

61lH 
1 

1.5 H.H437 I 50°C 

TABLA 3.2 FORMULACION 

SISTEMA DE INICIACION REDOX PPS/MBS 

1 '""': ::d•o 1 M y C-R 1 C-3 y C-1 1 
C-4 C-5 

nMA 65.B 65.B 65.8 1 65.B 1 
ABu 84.2 84.2 84.2 1 84.2 1 
Hz O 608 680 6Bll 6HH 
LSS 1.5 1.5 1.5 1.5 

X2820a ll.33 11.33 0.33 H.33 
n.'fa28205 11.33 11.33 ll.33 0.33 

TeAperatura 6!1°C SllºC 4!1°C 311°C 

1 

1 
,¡ 
11 
11 

11 

r 
11 

! 
1i 

¡1 

11 

11 

11 

ll 
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I' 
11 TABLA 3_3 FURMULAClON 
11 

il 
11 SISTEMA DE INICIACION MBS 
11 
I! 
11 ¡¡ 
11 
11 fo¡~,u laciou C-9 C-H t"-~r 

'! . "" ¡, ··:,J 
11 
11 
11 i 
il ll~A 1 55.B (.[ o 65.8 
11 i U.J 1 1J 

¡¡ 
A Bu 1 81.2 84.2 84.2 il 1 

¡¡ H20 1 600 600 600 
11 
11 

LSS 1 
1.5 1.5 1.5 

¡1 K2820a 1 0.0165 
11 

1 

nNa28205 
1 0.33 0.33 0.3121 

1 

1 

!larca conerci a Ji Baker llonterrey Monterrey 

1 Tenperatura 
1 

SHºC Sll°C SB"C 

1 
1 

1 
1 ,, 

1 

¡¡ 
1: 
li 
11 

TABLA 3.4 FORMULACIOH 11 
11 

¡1 

OTROS SISTEMAS DE IHICIACION ,! 
JI 
lt 
!I 

1 

1 

1 

Foriiu 1 ac ion C-11 C-12 1 C-13 
(9) 

1 

llllA 65.8 65.B 
1 

65.S 
ABu 84.2 84.2 1 

84.2 
H20 6ftH 600 600 
LSS 1.5 1.5 1.5 
HPC 3 3 

FeS04 3 3 
Te11peratura 51l°C 5tlºC ZflºC 



1 
11 

1 

1 

TABLA 3.5 FORMULACION 

SISTEMA DE INICIACION REDOX 

¡1 

1 

1 Fornulacion C-16 C-17 C-18 

HPC/MBS 

C-19 C-20 

11 

1¡ 

\9) 

1 

11 

~ ] 
llllli 1 65.3 1 65.8 1 65.8 ' '" o 65.8 1 

1 U.JoU 1 

1 
1 

liBu 84.2 1 B4.2 
1 

84.2 84.Z B4.2 

11 11 

:1 11 

1 H20 600 1 660 600 1 5U0 6BB 1 1 1 1 

11 111 
11 

11 

11 1 

11 11 

11 

11 ¡ li 
\\ 
11 

1;111 11 
TABLA 3.6 FORMULACION 1 

:1 1 

11 1 1 SISTEMA DE INICIAClON REDOX HPC/MBS 

J !1 

" ¡¡ 
li 1 forr.ulacion 11 

!i 1 \lJ 11 

1

1¡ 11 ""¡'¡ 11 

llBu 

~ ~o 1 

~ LSS 

11

1

1

1 

11

1 HPC 
1 nlla2S2Ds 

¡; ji Na2C03 11 

11 Teriperatura 11 

11 1 11 

:: 11 

,¡ 11 
i\ 11 

i¡ 1¡ 

¡¡ 1 
11 1 
"=========================================================~ 
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precipita con metanol, posteriormente se introduce en una estufa 

al vacio hasta quedar completamente seco. 

1. Tama!'ío de Particula 

La evolución del diámetro de particula se siguió mediante 

dispersión de luz en un sub-micron particle analyser COULTER 

model N4SD con celdas de polietileno y agua destilada y 

deionizada como disolvente. 

Antes de iniciar cualquier medición, el equipo es calibrado 

utilizando un standart que consiste 

poliestireno de diámetro igual a 40 nm, 

de una muestra de 

una vez calibrado el 

equipo, se preparan muestras muy di luidas de látex en tubos de 

ensaye y no en las mismas celdas, para evitar su probable 

deterioro debido a la presencia de monómero. Estando las muestras 

ya preparadas éstas se pasan a la celda y son introducidas en el 

COULTER. Las mediciones se deben realizar varias veces para poder 

efectuar un análisis estadistico de resultados. 

El contenido de monómero impide determinar los diámetro& de 

particula a bajas conversiones <menos del 357.l. En el caso de los 

sistemas disociación <PPSl 

siguiente técnica para 

y redox 

lograr 

<PPS/MBSl, se propuso la 

éste objetivo: 

* Lavar perfectamente una serie de tubos de ensaye donde se van a 

preparar las muestras 

* a cada tubo conteniendo agua deionizada se le adiciona una o 

dos gotas de látex y se agita 

* Todas las muestras preparadas en los tubos (destapados> se 

sumergen durante dos horas en un baf'ío maria a una temperatura de 

4oºc, 
* los tubos se dejan durante 24 horas en un lugar lÍmpio y 

aleJado de cualquier indicio de polvo, dado que éstas particulas 

dentro de las muestras modifican la medición en el diámetro de 

las particulas 
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• efectuar la determinación del tamano de partlculas utilizando 

las muestras de los tubos directamente en las celd•s. 

c. Composición del Copolimero 

El progreso de la composición del copollmero durante toda la 

polimerización se realizó por Resonacia Magnética Nuclear de 

Proton (RMN-H+l en un EM391) usando como disolvente cloroformo 

deuterado <Aldrichl y tetrametil silano como referencia. 

A baja conversión el polimero se precipito y se analizó 

directamente. Los látex finales con mayor conversión se 

purificaron. Sin embargo, éste hecho no afectó los resultados 

dado que en ambos casos los espectros estuvieron bien definidos. 

Se recomienda una cantidad de 40 mg de muestra para efectuar 

esta caracterización. 

3. Temperatura de transición vitrea 

La temperatura de transición vi trea a lo largo de la 

polimerización se determinó mediante la técnica de calorimetrla 

diferencial de barrido (DSC) en un DuPont Instrument 9900 

Computer/Thermal Analyser. 

Las mediciones de la Tg se realizaron, por cuestiones 

prácticas, a panel abierto para los sistemas térmico <PF'Sl y 

redox <PPS/MBSI y a panel hermético para el sistema redox 

Hf'C/MBS. Todas las muestras fueron calentadas de -90 a 1S0°C a 

una velocidad de calentamiento de 10°Ctmin. 

4. Pesos Moleculares 

Se determinaron los pesos moleculares a diferentes tiempos de 

reacción mediante Cromatografia de Permeación en Gel <GF'CI en un 
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Nicolet. En esta caracterización las muestras fueron purificadas 

por la técnica antes descrita. F'ara efectuar dicha determinación 

se prepararon soluciones con concentración 125mg de copolimero en 

25ml de tetrahidrofurano ITHF>. 

3C. MECANISMO DE FORMACION DE RADICALES 

Este éstudio se realizó mediante la técnica de espectroscopia 

de lnfrarrojo y la técnica electroquimica de votamperometr1a. 

1. Espectroscopia de Infrarrojo 

Las muestras analizadas por esta técnica son las siguientes: 

Mue5tra fisica de lo monón.eros, que consiste de una mezcla de 

volumenes iguales de ambos monómeros previamente destilados y 

secados con sulfato de sodio anhidro. 

2 Muestra f1sica del persulfato de potasio y metabisultito de 

sodio, en esta muestra para poder obtener los radicales que a 

partir de su reacción oxido-reducción se producen, fué 

necesario hidratar la muestra llos radicales se producen solo 

en fase acuosa>. y después secarla 

técnica. 

para poder aplicar 

3 Muestra fisica del persulfato de potasio y metabisulfito de 

sodio por separado 

4 Muestra del látex final de la polimerización térmica C-6 

5 Muestra del látex de los tres primeros minutos de reacción de 

la polimerización redox C-7 

6 Muestra del látex final de la pal imerización redox C-7 

7 Muestra del látex de los cinco primeros minutos de reacción de 

la pal imerización redox C-23 

8 Muestra del láte}: final de la polimerización redox C-23 

Las muestras f1sicas 11-3) lie analizaron para tener bien 

identificadas las bandas de absorción propias de cada grupo. En 
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el caso de las polimerizaciones termica C-6 y redox C-7, se 

desean comparar los espectros de los latex finales para ver si en 

ambos casos las absorciones del iniciador son las mismas. De 

acuerdo con el mecanismo propuesto en la polimerizaci-::-n redox C-7 

se esperarlan identificar grupos sulfito y sulfato mientras que 

en C-6 solo se detectarlan grupos sulfato. F'or otra p<ilrte, al 

tener dos grupos radicales en la polimerización redox (509 -· y -· so, > ambos o uno solo podria iniciar la polimerización. Con el 

fin de determinar que radical es el que inicia ésta se obtuvieron 

los espectros de los l•tex a los primeros tiempos de reacción 

para compararlos con los de los l•tex finales y observar si 

eN1ste alguna variación en las bandas de absorción propias de los 

grupos del iniciador. 

Los espectros de infrarrojo se de terminaron en un 

Espectrofotómetro Nicolet FTS 5X. 

2. Voltamperometria 

2.1 Dominio de electroactividad 

El dominio de electroactividad se determinó en un electrodo 

giratorio de disco (EGO>. El solvente que se utilizó es el 

dimetil sulfóxido <DMSO> y el electrolito soporte fué el nitrato 

de potasio en una concentración 0.1M. 

2.2 Voltarnperogramas 

Los vol tamperogramas Sli determinaron para el metil 

metacri lato, acrilato de butilo, persulfato de potasio y 

metabisulfito de sodio. Cada uno se preparó a una concentración 

O.lM y se tomaron alicuotas de éstas para tener en disolución 

\dentro de la celda electroquimica> una concentración 10-3 M. 
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La voltamperometrla se realizó en un potenciostato 

<1acussel> de tres electrodos: electrodo giratorio de oro, 

electrodo de referencia de calomel saturado y electrodo indicador 

de platino. 

Los pasos a seguir son los si9uientes: 

l. Primeramente, se preparan todas las soluciones anteriores en 

DMSO. 

Colocar en la celda electroquimica 60 ml de solución del 

electrolito soporte (dependiendo del tamano de la celda> 

3. Conectar todos los electrodos al potenciostato y el 

electrodo giratorio al regulador de velocidad, 

4. burbujear dentro de la celda un flujo de nitrógeno por 10 

minutos dentro de la solución y posteriormente se 

coloca en la parte superior de la celda. 

5. Colocar una hoja en el graficador corriente-potencial y se 

marca el eje de referencia (punto cero de potencial>. 

6. Conectar el potenciostato en celda e:<terna 

7. Iniciar el trazo de la curva corriente-~otencial. Una vez 

determinado el dominio de electroactividad del electrolito 

soporte, 

B. Adicionar una allcuota de las soluciones de monómeros e 

iniciadores lpor separado> 

9. Burbujear nitrógeno dentro de la solución después de cada 

adición y 

10. Trazar los voltamperogramas para cada especie 

11 Variar la concentración de la solución (por adición de más 

allcuotas> y la velocidad de giro del electrodo, 

para cada caso los voltamperogramas. 

12 Analizar los voltamperogramas. 
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~!>: G.~LG\!L<.!'5 

t. Porcentage de Conversión 

La secuencia de cálculos para determinar el por ciento de 

conversion es la siguiente: 

i'. conversión NS-FS<MHl 
MHitPS 

donde: 

MS muestra seca 

FS fracción de sólidos 

MH muestra húmeda 

PS por ciento de sólidos 

2. Diámetro y Numero de Parliculas 

El diámetro de particulai; de 

directamente en el COULTER. 

cada· muestra se mide 

El número de partlcula se determina de la siguiente manera 

( 18): 

Np/cm9 

donde: 

Np número de particulas 

T taza de sólidos 

T 

Dp diámetro de particula 

dp densidad del pollmero 

3. Composición del Copollmero 

Debido a la clara definición de los grupos -OCH3 y -OCHz del 

metil metacr1lato y acrilato de butilo, respectivamente, en los 
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espectros de resonancia (figura 3.2>, la composición del 

copolimero se determinó en base a estos grupos. 

El porciento de composición del metil metacrilato se define 

como sigue: 

')'. MMA ¿ protones IMMA> 
~ protones CABu + MMA> 

ambos normalizados a un proton. 

Dado que uno de los aspectos singulares de los espectros de 

RMN es la proporcionalidad directa entre las áreas de los picos y 

el numero de nucleos que los producen, directamente sobre los 

espectros se puede determinar el área correspondiente a cada 

grupo dividiendola entre el número de protones de cada uno, de 

esta manera, el área del metil metacrilato se divide entre tres 

10-CHJ) y la del acrilato de but1lo entre dos 10-CHz>. La clara 

definición de éstos grupos permite efectuar el trazo de la linea 

de integración en forma amplificada sobre el espectro como se 

muestra en la figura 3.3, lo cual permite tener mayor precisión 

en la lectura. El cálculo de la composición se obtiene por la 

siguiente relación: 

l. MMA área de IMMA/H+> 

IABu/H•> 

4, Curvas Corriente-Potencial 

/ área de + área de 

Habiendo trabaJado a una r=12.5 y en el registrador y=lO y 

x=O. 1 1:. lµA/cm O. lV/cm>, se hace la lectura sobre los 

voltamperogramas de corriente y potencial en los máKimos de cada 

curva, corrigiendo en cada caso por la corriente residual. 

Las velocidades reales de giro del electrodo lrpm> se 

obtienen multiplicando las leidas en el regulador de velocidad 
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Fig. 3.2 Especlro del copolimero MMA/ABu. 
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por 500; (éstas deben convertirse a unidades de vueltas/segundo 

(f) l la velocidad an9ular se determina por la relación: 

~, 2nf 

Para establecer si existe control por difusión debe haber una 

relación lineal entre la corriente 
1/Z 

y w Esto se efectua 

mediante una correlación lineal entre los valores de corriente 

leidos y el c~lculo de la velocidad angular. 
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Resultados y Discusi6n 

4A. SISTEMA DE INICIACION: PERSULFATO DE POTASIO 

El propósito de utilizar este sistema de iniciación es tener 

un iniciador de referencia o control que permita efectuar un 

estudio comparativo con los sistemas de iniciación redow. 

En la Tabla 4.1 se presentan los resultados obtenidos usando 

éste sistema de iniciación. 

1. Cine~ica de copolimerización 

En la curva obtenida de conversión contra tiempo (fig. 4.ll 

para éste sistema de iniciación, se pueden distinguir los tres 

intervalos de la polimerización en emulsión. 

El intervalo 1 termina aproximadamente al 10% de conversión, 

mientras que el intervalo 11 lo hace 

polimerizaciones en emulsión generalmente 

intervalo de nucleación varia en el rango 

conversión y el intervalo 11 entre el 

resultados obtenidos estan 

intervalos. 

comprendidos 

al 

60 

60'l.. En 

la duración 

del 2 al 15/. 

y 70'l. (2). 

entre estos 

las 

del 

de 

Los 

dos 

Para alcanzar la conversión total se requiere un tiempo de 

reaccion de 170 minutos. 

La lenta velocidad de polimerización al inicio de la misma 

permitió efectuar un muestreo a intervalos de tiempo cortos, 

obteniéndose asl mayor información sobre la cinética inicial. 

Esto fué posible una vez realizada la repetición de la corrida, 

en la que se redujo el tiempo de muestreo. 

2. Composición del copolimero. 

Los resL\ltaoos de la compos1cion del copalimero se µresentan 
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TABLA 4 .1. RESULTADOS 

I¡ SISTEMA DE IHICIACIOH PPS 

!¡ T = 5ia ºe 

11 I nuestra l Ti~npo ;: conv. 

1 

Dp Mp i:con¡i. intervalo ¡ peso nolecular 
11 1 
lj (lb~) 1 11114 l'rJl 1 Tg1 Tg2 '" 
11 

1 1 i'illl. 1 1 • ·~3 1 !1u 
1 

1! Có-1 1 ? 
1 0.m 

1 11 
11 1 J 

IJ {''(._ j f; 1 1.900 11 Wt. 

l 1 

11 Có-3 9 2.236 11 
11 í C5-4 12 2.830 
11 

1 Có-5 15 1 3.11511 58.32 0.177 l ,¡ 
11 1 Cfi-ó 18 1 6.721 ó1.24 l 1.2ZB IU643 
I! 1 Có-7 21 ¡ 9.óh0 53.21 10.6747 21.? 26.ó ZB.3 

1 11 
1 Cb-B 24 72.3 1 1.578 0.óó9 ¡¡ 1 11.304 1 

1 ~ 1 Có-9 27 Bt.01 \ ¡ 1 11 1 17.tóS 
11 Cb-111 30 1 20.255 83.11 1 1 0.649 1 

C6-11 ?? 124.628 1 91.60 1 

1 1 

JJ 

1 Có-12 3ó 28 .851 

1 1 1 Có-t3 40 ?r Sbó O? i ?A 

Có-14 45 
1 JJ, 

1 
9ó.ut. l 1.bJ1 1 

1 
1 l j 10.SZB 1 

Có-15 50 1 97 .25 \ 2.0% ¡ 0.ól!l! 1 46 .243 1 1 Có-17 óS j ó2.B30 j 111.75 1 2.234 ! 0.57ó 1 t Có-19 95 ) 83 .B0B : 1 0.561 1 1 2 222 655 1 

Có-25 170 ¡ 100 .000 ¡ 1rn.ó2 ¡ 2.1s1 ¡ 0.s1s j 16.0 21.5 32.21 2 &BH 585 1 
1 
1 

. 1 1 1 1 1 
1 
1 
1 

'11 
1 

"· 1 

1 

1 
1 
1 

1 
1 
1 
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en la figura 4.2. 

La evolución de la composición del copolimero a lo largo de 

la polimerización se pudo seguir desde bajas conversiones debido 

como ya se mencionó al 

polimerización. 

lento avance en la velocidad de 

A partir del 6/. de conversión que corresponde a un tiempo de 

reacción de 18 minutos, se siguió ésta evolución, a conversiones 

más bajas no se pudo realizar debido a la gran cantidad de 

monómero que habia en las muestras, el cual al evaporarse dejaba 

solo una cantidad muy pequeña de polimero que resultaba 

insuficiente para efectuar la d~terminación por RMN-H•, 

Al inicio de la polimerización se obs•rva un alto consumo de 

MMA y va disminuyendo conforme aumenta la conversión. Al 67. de 

conversión se registra una composición de MMA de 0.7043 mientras 

que a la conversión total su composición es de 0.51, referidos a 

la unidad. 

La tendencia a un mayor consumo de metil metacrilato al 

inicio de la copolimerización se debe a que de los dos monómeros 

éste es el más reactivo como se puede observar en los valores de 

las relaciones de reactividad que de acuerdo a Emelie et al. (18l 

son para MMAlll/ABuC2l ri=2. 3 y rz=ü. 25, entonces es de 

esperarse que el copolimero sea inicialmente más rico en metil 

metacrilato que eri acrilato de butilo. 

F'or otro lado, la composición de MMA al final de la 

copolimerizac1ón es ligeramente superior a la alimentada al 

reactor, para el caso de la conversión total se esperarla obtener 

una composición 50/50 en los monómeros, sin embargo, hay que 

considerar los errores eHper1mentales como son el que los 

registradores de resonancia alcancen una exactitud de : 2% y la 

lectura misma del area. 
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3, Tamafto y número de particulas 

La evolución del diámetro de particulas a lo largo de la 

polimerización presenta una tendencia ascendente <figura 4.3). Al 

inicio se tiene un valor de 58 nm y al cien por ciento de 

conversión se alcania un diámetro de 118 nm. Este incremento se 

debe a la conversión constante de los monómeros en polimero 

dentro d• las particulas de láte¡:, hasta que éstos se agotan, que 

es cuando la fase de mon6mero desaparece. Conforme se lleva a 

cabo esta conversión el tamaf'ío de las particulas aumenta por la 

mayor cantidad de polimero que contienen. 

Como se puede observar el número de particulas no aumenta 

drásticamente durante la polimerización, más bien su aumento es 

gradual, se incrementa de 1. 77(1013
) a 2.41 (10

14
) part1culas/cm11 

de láte:<. 

Se debe tomar en cuenta que los monómeros y principalmente el 

metil metacrilato son muy solubles en agua, lo cual da lugar a un 

mecanismo de iniciación en las micelas y en la fase acuosa como 

ha sido propuesto por Fitch <19l. Entonces, hay una nucleaci6n 

de particulas que permanece hasta el consumo total de los 

monómeros y por ello el número de particulas se incrementa 

durante la polimerización. 

4. Pesos moleculares 

Aunque para este caso solo se realizó esta caracterización a 

dos muestras, se aprecia que los pesos moleculares son muy 

altos, siendo su dispersidad del orden de tres punto cinco. 

Estos resultados eran de esperarse dado que en la 

polimer1zac1ón en emulsión generalmente se obtienen altos pesos 

moleculares, de hecho, a diferencia de otros procesos de 

pol1mer1zación éste tiene la ventaja de alcanzar s1multaneamente 
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altos pesos moleculares y altas velocidades de reacción (2). 

Cabe aclarar que los valores de peso molecular reportados no 

son en realidad absolutos debido a que el 13.tei: se trata de un 

copolimero y que en GF'C todas las determinaciones son referidas 

al estireno, entonces, los resultados obtenidos solo permiten 

tener una idea de su orden de ma9nitud. 

5. Temperaturas de transición vitrea 

Con el propósito de observar la variación en la transición 

vitrea al proceder la copolimerización, para éste sistema se 

determinaron solo dos valores de Tg, 

respectivamente. 

al 21 y 100% de conversión 

En estos resultados se pued1t apreciar un intervalo de 

transición más amplio al final de la copolimerización que esta 

comprendido entre 16 y 32°C, mientras que a bajas conversiones 

este intervalo se ve más reducido y solo varia de 24 a 2aºc. 

Esto indica la presencia de polimero más homo9éneo en su 

estructura a baJas conversiones que al final de la 

polimerización, lo cual es una consecuencia de tener al término 

de la reacción las diferentes estructuras de polimero que fueron 

formadas dLirante toda la copolimerización. Estas estructuras de 

polimero se refieren a la manera en que estan alternadas las 

moléculas de los dos monómeros en las cadenas del copolimero. 

F'or otro l3do, se tiene un valor de la temperatura de 

transición vitrea menor 31 final de la polimerizacion que a bajas 

conversiones, debido a que al inicio de la polimerización el 

copollmero es más rico en metil metacrilato que en acrilato de 

butilo !figura 4.21 

TglA8ul=-54°C (201, 

cuyas temperaturas son: Tg<MMAi=112°C y 

al ir disminuyendo en el copol1mero la 

composicion del MMA y a la vez irse enriqueciendo en acrilato de 

but1lo es de esperarse que la temperatura de transición vitrea 
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Resultados y Discusión 

vaya disminuyendo. 

En vista de que fué en la segunda corrida de 

calentamiento donde se observó mejor definida la transición 

en ambos casos, ésta se consideró para amplificar la escala. 

49. SISfEMA DE INICIACION REDOX: PERSULFATO DE POTASIO/META 

91 SULFITO DE SOOI O C PPS/M9S) 

1. Cinética de CopolillE!rización 

Los resultados obtenidos para este sistema de iniciación se 

presentan a continuación en la tabla 4. 2. 

Las curvas de 'l. conversión vs;, tiempo a las diferentes 

temperatLu-as en que se llevó a cabo la copolimerización 130, 40, 

50 y 60°C, respectivamente) se muestran en la figura 4.4. En esta 

figura se aprecia el efecto que tiene la temperatura sobrl! la 

cinética de copolimerización. 

El comportamiento cinético a lo largo de toda la 

polimerización es similar para las temperaturas de reacción de 60 

y 50°C , ambas pol imerizac:iones son muy rápidas y presentan una 

dependencia casi lineal de la conversión con respecto al tiempo, 

en :>.mbos casos el periodo de inducción es tan corto que casi no se 

dist1n9ue. 

Por otro lado, para las temperatut•as de 40 y 3o"'c el 

comportamiento cinético en amb,¡¡¡.s cLwvas es también semejante e 

incluso alcanzan la conversión completa casi en el mismo tiempo, 

60 y 65 minutos, respectivamente, sin embarga, a lo largo de toda 

la polimerización las dos curvas estan separadas. En éstas, no se 

definen bien los intervalos de la polimerización en emulsión. Es 

a la temperatura de 30°C en que es un poco más notorio el 

intet·vala l. 

44 



1 

~ 

.. 

j 

1 

1 
11 ,, 
/¡ 
11 

ll 
11 
il 
il 

!I 

" 

1 

TABLA 4.2 RESULTADOS 

SISTEMA DE INICIACION REDOX PPS/MBS 

D 
T = 30 C 

!luestra 1 Tiei'ljlO J ;: conv. 1¡ Dp 
• 1 

111\1, ¡ ! M 

1 Np ¡1. coi;p. 

1 

Intervalo 1 Peso nolecular 1 
11 

1014 rmn Tg1 Tgz Tg3 1 r.w J ¡¡ 

1 11 

11 

CS-2 3 ? org J ?1.2? 1 o .931 1 
1 1 '·"'"' 

C5-1 12 17.230 1 
CS-5 ! 15 20 .329 1 

1 10.625 l 23.2 2&.4 29.21 
CS-6 1S 25 .llCll ¡ 

SS.9212.ll34 I B.&lló 
1 ! 3 183 826 

CS-? 21 32.641 1 1 1 

1 

1 CS-B 24 37 .220 1 88.64 2.220 1 1 3 439 ?72 
CS-9 27 43.9791 , 0.571 
CS-11 45 1 1!0.?24 0.551 1 22.0 
CS-H ó5 i 100.060 1 169.33 ! 3.165 1 0.511 26.9 25.3 29.11 

1 

1 1 • 

: wtle"t"' i ':e~"º 1 ., -011" 1 j 11 .;) 1 t\ ! 11 llf 1 ¡, lr V• 

i 1 • 1 
l 1 iilll. . 

1 C?-1 1 
1 C7-2 
1 
1 C?-3 
1 C?-1 
1 C?-5 
1 
1 CH 1 
i C7-7 ¡ 

3 
5 
7 
9 

12 
14 

1 3.721 
1 20 .291 
i 36.BZó 
1 57.732 

I
! 75.122 

97.3Sfl 
1 100.0llll 
1 

o 
T = 50 C 

Dp 

1

1 Np 1t. conp. ¡' Intervalo l Peso nolecular 1 

111:¡ 1014 MM Tg1 Tg2 Tg3 1 Mw 1 

1 

62.72 ¡ ll.629 ¡' 

83 .&0 i 1.413 ll .630 

o? ?l ; " ro i a 5º1 
U 1 1 1 O ¡ J o.JÜL.. 1 U• Ü 

89. 7ó -1.332 i ll. 571 
92.GB 5.112

1

1 0.539 
ll.515 

22.9 26.6 27 .5 1 

¡ l 
i 1 ¡ j 1 441 735 
l ! 1163 729 
¡ 
1 

. 21.6 21.7 27 .ó ¡ 1 556 535 

I' 

1' 

1 
1 

i¡ 
11 

il 
11 
11 

ll 
11 
11 
li 
n 
11 
11 
11 
i¡ 
11 
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TABLA 4.2 RESULTADOS 
<CONTINUACION> 

SISTEMA DE INICIACION REDOX PPS/MBS 

tluestra Tie11po 
Ain. 

1 
CM 3 1 
C4-2 6 
CH 9 
CH 12 
C4-5 15 
CH 18 
C4-7 21 
C4-8 24 
C4-9 27 
c1-rn 30 
C4-11 45 
C4-12 68 1 

! 

nuestra Tie~110 

¡,¡in. 

CB-1 2 
CB-2 4 
C8-3 6 
CB-5 o 

u 

C8-fi 12 

o 
T = 40 C 

X Conu. Dp 
nn 

Np Peso ~olecular 1 
11l14 nu 

10.156 1 65.16 l 1.571 1 

15 .106 1 71.72 1 

26.860 1 
. 1 

74.98 : 
29 .500 81.35 1 

33.519 BS.38 2.252 
48.000 
45.847 1 87.22 2.831 1 941 748 
51.802 

1 
89.52 1 

54.b64 1 1 

60.655 1 91.8513 .302 3 384 054 
92.381 

108.000 ¡ 102,74 1 3.838 

o 
T = 60 e 

i: Conuers ion Dp Np 
li~ 

11ll4 

15.638 68.48 2.% 
LZ .460 ?r u 6.13 l.Jo..LU 

93.354 78.4ó 8.0ó 
97 .847 80.95 7.69 

100.000 82.98 7.50 
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Resultados y Discusión 

1.1 EFECTO DE LA TEMPERATURA 

Al comparar las cuatro curvas para las diferentes 

temperaturas, <C-4, C-5, C-7 y C-8), se tiene una evolución 

ascendente en la velocidad de polimerización al incrementar la 

temperatura. De ésta manera, la velocidad menor se tiene a la 

temperatura de 30°C y la velocidad mayor a 60°C. La conversión 

global se alcanza en cada caso a 12, 14, 60 y 65 minutos, 

respectivamente. Por otro lado, también se observa que el periodo 

de inducción en la polimerizacion redox se reduce tanto que 

pr*cticamente, no se detecta como se puede apreciar a las 

temperaturas de 40, 50 y 60°C, este hecho ha sido ya mencionado 

por Konar (3). Esto es una consecuencia de la rapidez de 

generación de los radicales a través de la reacción 

oMido-reducción. El intervalo l <periodo de inducción> es más 

largo para velocidades de iniciación bajas dado que se requiere 

mayor tiempo para alcanzar un número de particulas estacionario. 

Considerando que para una polimerización redox, la velocidad 

de polimerización depende de la relación de las 

velocidad kp(kd/ktlvz y las concentraciones de 

constantes de 

los agentes 

reductor y oHidante len éste caso, ambas concentraciones no 

variaron> <capitulo lll y eHpresando cada una de las constantes 

de velocidad para iniciación, propagación y termina.ción pot• una 

relación del tipo Arrhenius 12> como sigue: 

k A e::p l-E/RTl o ln k 
E 

ln A - f(1 

donde A es el factor de frecuencia de co11si6n, E es la emergia 

de activación de Arrhen1us y T la temperatura es de 

esperarse que al aumentar la temperatura las constantes sean 

mayores y por tanto a su vez, la velocidad de polimerización. 
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2. Composición del Copolimero. 

La evolución de la composición del MMA a lo largo de la 

copolimerización se muestra en la figura 4.5. 

Habiendo trabajado éste sistema a varias temperaturas de 

polimerización, la caracterización por resonancia solo se efectuó 

a 30 y 50°C, debido a que a 60°C solo fué posible tomar 

muestras durante la polimeri::ación. 

tres 

A ambas temperaturas (30 y 50°Cl, el consumo de MMA a lo 

largo de la polimerización es muy similar y sólo se observa 

ligeramente a 30°C una menor composición de MMA en el copolimero 

después del 50% de conversión. La composición final es 0.511 y 

0,515 a 30 y 50°C, respectivamente. 

Este resultado se puede eHplicar considerando la ecuación de 

composición del copol1mero <2>: 

d[M1J 

d[Mzl 

[MtJ <r1[l11J+[Mzl l 

[MzJl[M1J+rz[MzJ) 

donde rt y rz son las relaciones de reactividad, y [M1J y [Mzl 

son las concentraciones de los monómeros, en dicha ecuación se 

puede apreciar que al variar la temperatura y modificar con ello 

los valores de rt y rz, no se tendria una variación muy grande en 

la composición del copolimero aún cuando dicha composición seria 

menor al disminuir la temperatura. 

La compos1c1on final de ~U1A en el copolimero para las dos 

temperaturas es prácticamente la misma y sólo está ligeramente 

por encima del valor de la alimentación <50/50>, cuyo valor se 

esperarla dado que en los dos casos se alcanza la conversión 

total, sin embargo no se pueden descartar pequenos errores en las 

mediciones de las áreas de integración sobre los espectros de 
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resonancia. 

3. Tamafto y Número de Particulas 

En las figuras 4.6 y 4.7 se presenta la evolución del 

tamano y número de particula respectivamente a lo largo de la 

copol imeri zac ión. 

Los diámetros fueron determinados a las cuatro temperaturas 

de polimerización: 30, 40, 50 y 60°C. A bajas conversiones los 

diametros se midieron siguiendo la técnica propuesta en el 

capitulo III. 

En todos los casos se aprecia un incremento en el tamai'ío de 

las particulas conforme procede la polimerización. Los 

diámetros de particula son mayores a la temperatura mis baja y 

los menores corresponden a la temperatura más alta; da ésta 

manera, los diámetros son: 83, 92.6, 103 y 109 nm a las 

temperaturas de 60, 50, 40 y :3'.oºc, respectivamente. 

Por el contrario el número de part1culas es SLlperior a la 

temperatura de reacción más alta, 

7.51.10
14 >, 5.1(1ü

14
l, :3' .• 8(10ul y 

los valores obtenidos son: 

3.1(1014
> part1culas/cm3 de 

litex a 60, 50, 40 y 30°C, respectivamente. 

El hecho de tener esta diferencia en el número de particulas 

por efecto de la temperatura se cebe al efecto que tiene ésta en 

la velocidad de formacion de los radicales, es decir; 

considerando que en la polimerización en emulsión el número de 

particulas esta definido de acuerdo a la tearia de Sm1th & 

Ewart 1211 par la expresión: 

ldonde pes la velocidad de formación de radicales libres/cm
3 

de 
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Resultados y Discusión 

fase acuosa, a: es el área ocupada por un gramo de jabón, S es la 

cantidad total del jabón, e es una medida de la velocidad de 

incremento en el volumen de las p;articulas>, se observa que el 

número de particulas depende directamente de la velocidad de 

formación de radicales y a la cantidad de emulsificante, la cual 

en este caso se mantuvo constante, entonces ésto conduce que al 

ser: mayor la velocidad de formación de radicales a la temperatura 

más al ta se tenga a ésta un número de particulas superior. 

4. Pesos moleculares 

En las hoja!i a continuación se presentan los cromatogramas 

obtenidos para las corridas C-4, C-5 y C-7. 

Para éste sistema de iniciación se dttterminaron los pesos 

moleculares a tres temperaturas de reacción (30, 41) y 50°C>. 

Aún cuando no en todos los ca•os se tiene el peso molecular 

del latex fin al, los resultados obtenidos indican pesos 

moleculares más altos a la temperatura de polimerización más 

baja, lo cual es una consecuencia de tener un número de 

part1culas más pequeFío pero de tama!'ío mayor. De acuerdo al modelo 

de polimerización en emulsión, las particulas de pcllmero más 

grandes contienen mayor cantidad de pollmero y por lo tanto 

tienen '-'" peso molecular más grande aún cuando son 

numerosas en el sistema. 

5. Temperaturas de transición vitrea 

menos 

En las hojas siguientes se presentan los termogramas de las 

corridas C-5 y C-7 (3(1 y 50°c, 

tiempos de reacción. 

respectivamente) a diterentes 

En ambas corridas se observa una tendencia a la disminución 

en la temperatura de transición vitrea conforme procede la 
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Resultados y Discusión 

polimerización, lo cual es debido nuevamente al enriquecimiento 

de acrilato de butilo en el copollmero al final de la 

polimerización como se puede observar en los resultados obtenidos 

por RMN-H+ <figura 4.5). 

Ahora bien, aunque la diferencia en los valores de la 

temperatura de transición vitrea en ambas corridas no es muy 

grande ésta se debe a una composición ligeramente mayor de MMA 

en el copolimero a la temperatura de 50°C. 

En la corrida C-5, se tiene un intervalo más amplio de 

tra.nsición en el polimero final que en el polimero a los primeros 

m1nL1tos de reacción. En el caso de la corrida C-7 también el 

Intervalo de transición es mayor al final que al inicio de 

la polimerización pero éstos no difieren grandemente entre si. 

4C. ENSAYO DE INICIACION CON HETABISULFITO DE SODIO 

Usando este iniciador se realizó la corrida C-9 cuyas 

condiciones de reacción fueron las mismas a C-6. 

En esta polimerización <C-9l no se esperaba obtener producto 

dado que el metabisL1lf ito de sodio es un agente reductor que en 

ausencia de un agente O}(idante no puede generar radicales que 

pueda.n iniciar la polimer1zaci·jn. Sin embargo, se alcanzó una 

conversión má:-:ima del ::;'.(l'l. despues de 135 minutos de reacción. 

Una euplicación a éste resultado es por una parte la 

presencia de trazas de oxigeno en el sistema que pudieran haber 

actuado como agentes oxidantes (3), lo cual podrla ser poco 

factible dado que durante toda la polimerización se mantiene una 

atmósfera de nitrógeno en el sistema. Por otra parte, la 

presencia de impurezas en el meta bisulfito de sodio pudieron ser 

las especies que originaron la polimerizacion. 
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Con el propósito de verificar si la polimerización habia sido 

debida a la presencia de impurezas (pese a que se trabajó con 

reactivo grado analiticol se realizaron dos corridas mas: la 

corrida C-14 y la corrida C-15 (figura 4.8). 

En la corrida C-14 se varió la marca comercial del reactivo 

analitico de Baker a Monterrey, la reacción se siguió a lo largo 

de tres horas pero fué a partir de los 50 minutos en que alcanzó 

una conversión má>;ima del 23/. y permaneció constante.en el resto 

del tiempo. Este resultado permite suponer que el reactivo de 

ésta marca contiene menos impurezas que el de la otra o bién, que 

éstas estan en menor cantidad, dado qLle la conversión 

anteriormente habia sido del 30%. 

Comercialmente el metabisulfito de sodio tiene las siguientes 

especificaciones: 

ensayo 

tiosulfato <Sz03lz­

Arsénico <Asl 

metales pesados <Pbl 

Fierro <Fel 

materia insoluble 

97.9 

o. 005 

o. 0•)ú(l2 

0.0005 

0.002 

0.002 

La principal impureza que hay en el metabisulfito de sodio es 

el tiosul fato <Sz03), el cual como ion es un agente reductor con 

la siguiente estructura (221: 

lf I ~ ~ 
s o o 

z-

Este ion al igual que el metabisulfito pueden ser oxidados 

por el ouigeno <23). 
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Resulta~os y Discusión 

F'or otro lado, en la corrida C-15 se decidió adicionar una 

pequei'la cantidad de agente ot:idante <KzSzOa> al reactor, de 

manera, de la cantidad del iniciador <0.3289 g> se tomó 

ésta 

el S'l. 

para KzSzOa y el 95% para mNazSzO~, ésta reacción se sit¡¡uió a lo 

largo de 180 minutos pero a partir de lOli bO se alcanzó una 

conversión del 24'l. y después prácticamente se mantuvo constante. 

Al comparar entre si las corridas C-14 y C-15 se observa que 

ambas curvas son muy similares a lo largo de la polimerización, e 

incluso la diferencia C23 y 24%1 entre las dos conversiones 

m~ximas podria atribuirse a errores experimentales. Dado que la 

única diferencia entre éstas dos corridas es la presencia del 

persulfato de potasio, éste resultado indica que la cantidad de 

agente o:<idante es tan pequeña que no se pres11nta una reacción 

o:<ido-reducción entra l•s dos especies del iniciador, lo cual se 

verla manifestado en un incremento en el porciento de conversión. 

Comparando entre si las tras curvas <C-9, C-14 y C-15> se 

puede concluir que l;a presencia de alguna especie en el 

metabisulfito de sodio es la responsable de la generación de 

radicales capaces de iniciar la polimerización. 

40. ENSAYO CON EL SISTEMA DE INICIACION R.EDOX: HIDROPEROXIDO DE 

CUHILO/SULFATO FERROSO. 

Al realizar las polimerizaciones con éste 

iniciación se tuvieron varios problemas. 

sistema de 

La corrida C-11 se realizo a 50°C y en esta se observó en 

todo momento una coloración amarilla en el sistema, el 

h1droper6Kido de cumilo solo flotaba en la superficie, pese a la 

agitación, y no se formó una emulsión, dado que al suspender la 

agitación se observaron claramente dos fases: una acuosa y otra 

pequeña de coloración amarilla y apariencia aceitosa. La 

formación de éstas das fases na permitió efectuar la gravimetrla 
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correctamente y para todas las muestras se determinó una 

conversión del 25/.. 

Considerando que Fordham et al., y Kolthoff et al, 19 y lll 

han sugerido que esta reacción se realiza a bajas temperaturas, 

se llevó a cabo la corrida C-13 en la cual se trabajó a una 

temperatura de 2ü°C, sin embargo, los resultados no fueron más 

favorables, la conversión prácticamente fué del 30/. a lo largo de 

toda la polimerización, valores que no son representativos del 

avance real de la conversión debido a la formación nuevamente de 

dos fases en el sistema. 

Estos resultados permiten hacer las siguientes conclusiones: 

La adición del hidroperó:<ido al re•ctor no es la adecuada 

debido a que no hay incorporación de éste en el sistema, lo cual 

indica que debe ser incorporado en una parte de la fase orgánica 

en la que es completamente soluble. Se sugiere adicionarlo en el 

10/. de la cantidad de los monómeros. 

(i La coloración amarilla del latex es debida a la presencia del 

1on Fe3
• y no a la del ion Fez+ que es al que se desea como 

agente reductor, de esta manera en 

agentes oxidantes ( el hidroperóxido 

que dan lugar a la polimerización. 

Se hace notar que la oxidación 

el 

y 

del 

sistema 

el Fe3•l 

es 

se tienen 

que son 

inmediata 

dos 

los 

en 

presencia de oxigeno incluyendo al contenido en el agua. De esta 

manera para asegurar la presencia del ion Fez+ dentro del 

reac~or se propone utilizar una columna de malla de Zn° y hacer 

pasar por ésta la solución del Fe3
• dentro de la cual es reducido 

a F 
Z+ e • 
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4!, !N~AYO SIN LA ADICIOH DE INICIAIXlR 

La corrida C-12 se realizó sin la adición de ningun iniciador 

al reactor a la temperatura de 5<J°C. Los resultados indican que 

después de 180 minutos no hay polimerización en el sistema. 

Este resultado refuerza la hipótesis de que la presencia de 

impurezas en el metabisulfito de sodio hayan sido las que dieron 

lugar a la polimerización, 

4F SISTEMA DE INICIACION REDOX: HIDROPEROXIOO DE CUHILO/HETA 

BISULFITO DE SODIO. 

1. Cinética de copolimerización 

El hecho de que el hidroperó:.;ido de cumilo como agente 

o:ddante pueda reaccionar con un a9ente reductor para 1 iberar 

radicales mediante una reacción de oxido-reduccion, llevó a 

probar al meta bisulfito de sodio como agente reductor en esta 

reacción, el cual quimicamente puede reaccionar con el 

hidroperóxido de cumilo <capitulo II> y es más práctico de operar 

que el sulfato ferroso. 

Primeramente se efectuó una corrida de prueba, C-16, con éste 

sistema, en la cual se adicionó el hidroperóxido en el 10% de los 

monómeros acrilato de butilo y metil metacrilato. Debido a que en 

las anteriores corridas na se habia tenido una emulsión, se 

aumentó la cantidad de emulsificante CLSS> del 1% al 1.5% en peso 

con respecto a los monómeros, se hace notar que en ambos 

parcentages la cantidad de emuls1ficante es mayor a ·SU 

concentración micelar critica. Al principio, la pa!1merizaci6n se 

llevó a cabo a 50°C y na se ad1c1onó agente reductor al reactor, 

esperando obtener una polimerización que fuera iniciada por los 

raclicales obtenidos por la d1sociac1ón hamoli tica térmica del 
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hidropéroxido de cumilo, sin embargo, a pesar de que se observa 

una emulsión en el reactor y no hay hidroperói-:ido de cumilo en la 

superficie de éste, no hay tampoco formación de polimero después 

de una hora de iniciada la reacción lel tiempo cero se considera 

a partir del momento en que se adiciona el iniciador). 

Posteriormente, la temperatura se elevó a soºc, y se mantuvo por 

35 minutos, tiempo en el cual se observó ligeramente polimero 

dentro del reactor. De hecho, en los resultados de la gravimetria 

se obtiene al final de éste tiempo 190 minutos de reacción) una 

conversión del 221.. Continuando con las prLtebas en esta reacción, 

se adicionaron en 3 intervalos de 30 minutos cada uno, pequefias 

cantidades de metabisulfito de sodio al reactor, a partir de 

tales adiciones se observó gran formación de polimero a lo largo 

del tiempo e incluso éste se precipito en las paredes del 

reactor. La conversión final después de 165 minutos de iniciada 

la polimerización fué del 77X, la cual no es realmente 

representativa debido a que al efectuar la gravimetria no se 

consideró al polimero precipitado (figura 4.9). Sin embargo, los 

resultados de ésta corrida fueron muy útiles pues proporcionaron 

la siguiente información: 

t) El hidroperoxido de cumilo sin la adición de un agente 

reductor puede iniciar la polimerización en emulsión, 

esta reacción es muy lenta. 

aunque 

ti) La polimerización del MMA/ABu puede ser iniciada por la 

reacción oxida-reducción entre el metabisulfita de sodio y el 

hidroperóxido de cumilo. Esta reacción permite un aumento en la 

velocidad de pal1merizacc:ión. 

iti) E:<iste paca estabilidad en el late:.: obtenida dada que el 

polimero en esas condiciones oe reacción se precipita dentro del 

reactor. 

Con el propósito de encontrar las mejores condiciones de 

reacción se efectuó la corrida C-17 en la que se baJo la 

temperatura de reacción a 70°C. En ésta corrida se hicieron tres 

adiciones de metabisulfito en intervalos de una hora cada uno. La 
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relación del hidroperóxido de cumilo y del metabisulfito de ~odio 

con respecto a los monómeros fué del 2 y O. 2'l. en peso, 

respectivamente. Esta relación fué la misma que en el caso de la 

corrida C-16, para sólo variar un parámetro. 

En la corrida C-17, se alcanza una conversión global del 77"/. 

después de tres horas de polimerización (figura 4.10). Esta 

reacción es relativamente rápida dado que en los diez primeros 

minutos se logra una conversión del 181.. A partir de cada adición 

de metabisulfito, la cinética de reacción parece versli! aumentada 

indicando que la generación de los radicales se ve favorecida por 

la presencia de m~s agente reductor en el sistema. Por otra parte 

el polimero nuevamente se precipitó dentro del reactor aunque en 

menor cantidad <las paredes del reactor no estaban tan CLtbiertas 

de polimero como en el caso de la corrida C-lbl. 

Teniendo en cuenta los objetivos de la presente 

planeó la siguiente corrida en la cual, una vez que 

Tesis, se 

se tenia 

conocimiento de la reacción, la polimerización se llevarla a cabo 

en un proceso batch, de esta manera todos los ingredientes de la 

formulación se agregarian a un mismo momento sin adiciones 

posteriores de ninguno de ellos. También, la cantidad del 

emulsificante seria como en el caso del iniciador control 

(persulfato de potasio). 

La corrida C-18, se realizó a la temperatura de 7oºc y las 

concentraciones de los agentes o:·:idante y reductor estuvieron en 

cantidades estequiométricas. El hidroperóxido de cumilo se 

adicionó también en el 101. de los monómeros. La polimerización se 

siguió a lo largo de 210 minutos, pero fué a los 170 en que se 

observó dentro del reactor, el inicio de la •precipitación del 

polimero, e incluso al sacar las tres últimas muestras del 

reactor, que corresponden a los tiempos de reacción de 180, 195 y 

210 minutos, respectivamente, se tuvieron problemas debido a que 

habla polimero precipitado en el fondo del reactor, figura 4.11. 
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La curva de cinética (figura 4. 1 ll para ésta corrida <C-18), 

muestra un incremento de la conversión con el tiempo hasta los 

165 minutos de reacción, después del cual se observa una 

disminución de la conversión hasta el final de la polimerización. 

Se puede ver también que desde el inicio de la polimerizaciónel 

aL1mento de la conversión es muy rápido hasta los primeros 40 

minutos, posteriormente la evolución de la conversión es más 

lenta y alcanza un valor máximo de solo 93X, el cual no es 

totalmente real debido a la precipitación del pollmero dentro del 

reactor, se debe considerar que no se pudo sacar bien la muestra 

del reactor y que al efectuar la gravimetria no se tomó en cuenta 

al polimero precipitado, el cual estaba en forma de pequefíos 

grumos e incluso asentado en los frascos de muestra. 

Aparentemente estas condiciones de reacción permitían l levat• 

a cabo la copolimerización del MMA/ABu usando el sistema redox 

hidroperó:ddo de cumilo/m&!tabisulfito de sodio, el único problema 

a resolver era la estabilidad del misma que se pensó 

lograr aumentando la cantidad del emulsif1cante en el sistema. 

Elevando la proporción del emulsif icante al 2.5X en peso con 

respecto a los monémeros, se realizó la corrida C-19. En ésta 

corrida, se observo desd&! el inicio de la polimerización la 

precipitación del polimero dentro del reactor, habia polimero 

precipitada en las paredes, en las bafles y en el fondo del 

misma., e incluso todas las muestras del liteu cantenlan grumos. 

La pal1me1·1:o:c.ción se sigL1ió a la iarga de 9(> minutos de reacción, 

ti en1po a part l t' del CL1al, ya no se pL1da continua1· tomando 

muestras del l.~.te:: debido a la pr·eser1c1a del pol lmero p:·ecipi tado 

en el tanda del reactor. En "'si:;a cor1·1da, también se aoservo un 

incremento violento de la tamperatura al momento de adicionar el 

iniciador, ésta se elevó de 70 a 80~C inmediatamente después de 

que el iniciador Cel hidroperó::ida de cumilo y el metabisulf ita 

de sodio) estuvo en contacta con el sistema. Debido a ésto, fué 

necesaria regular Ja temperatura ripidamente mediante el sistema 
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Resultados y Discusión 

de enfriamiento, sin embargo, la estabilidad térmica no se logró 

sino a partir de tres minutos de iniciada la reacción. 

Posteriormente no se presentaron más incrementos en la 

temperatura, (en la figura 4.12 se muestran los resultados de 

ésta corrida comparándolos con los de la corrida C-18 en los que 

se observa el efecto del emulsificantel. 

La conversión que se alcanza a los tres primeros minutos de 

polimerización fué del 47%, despLlés evoluciona lentamente y llega 

a una conversión final del 92% a los 90 minutos de reacción. 

1.1 EFECTO DEL EMULSIFICANTE 

Comparando las corridas C-18 y C-19 (figura 4.12>, cuya 

formulación y temperatura de reacción son las mismas excepto la 

proporción del emulsificante, se observa: 

'> Mó>yor precipitación del pollmero a una proporción más grande 

de emulsificante 

''> Cinética de polimerización más lenta a menor cantidad de 

emulsificante. 

Apesar de que en ambas corridas se tiene precipitación del 

látex dentro del reactor, la mayor cantidad (cuall tat1va> del 

polimero precipitado se presenta en la corrida que contenia una 

mayor proporción de emulsificante CC-191, len todos los casos 

ésta oroporción es con respecto a los monómerosl. 

En base a lo mencionado por Dunn <24i y otros autores (251, 

ae que el prepósito del emulsificante en la polimerización en 

emulsión es estabilizar la emulsión y el láteH formado, se 

esperaoa que al incrementó>.r la cantidad de jabón en el sistema se 

tuviera mayor estabilidad en el l.á te:·:. Sin embargo, los 

resultados obtenidos en estas corridas indican lo contrario. 
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Resultados y Discusión 

Par una parte, el tipo y concentración del emulsificante 

afecta el número de particulas formadas, lo cual 

determina la velocidad de polimerización CRp oc NI. De 

a su vez, 

acuerdo a 

las teorias de Smi th y Ewart y de Gardon, el efecto del 

emulsificante sobre el número de particulas de polimero formadas 

N <y por lo tanto sobre la velocidad de polimerización durante el 

intervalo 1 I > está determinado por el área ª" que ocupa la 

molécula del emulsificanta en una monocapa saturada en la 

interface agua-polimero, 

N oc (asS> Z,'3 

donde S es la concentración del surfactante. De ~sta manera, el 

hecho de tener mayor cantidad de emulsificante, favorece la 

formación de un número mayor de micelas en el sistema, lo que 

conduce a tener un número mayor de particulas de polimero y con 

ello una velocidad de polimerización mayor. Cabe aclarar que el 

número de micelas inicialmente presentes no determina el número 

de partlculas de láteH formado debido a que a una concentración 

micelar constante, el número de micelas debe disminuir conforme 

aumenta su tamafío 124>. 

El subito aumento de la temperatura al momento de la adición 

ael iniciador en el sistema, altera la velocidad de in1ciac1ón en 

el polimero, lo cual se ve refleJado en el orden de maqnitud del 

porciento de conversion alcanzado en los primeros minutos de 

reacción en presencia de un e:~ceso de emuls1f1cante. 

El hecho de que al incrementa1· 1a cantidad de emuls1ficante 

en el sistema, el litte:: sea menos estable y por lo mismo 

precipite en mayor cantidad podria e::plicarse considerando que al 

iniciat'se la pol1111erizaci6n (tal vez al primer minuto de 

reacción> con un e::ceso de emulsif1cante se forman una gran 

cantidad de particulas pequefías pero poco estables, las cuales 

rápida1nente pueden encontra.rse o chocar unas can otras y formar 
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entre ellas particulas m¿s grandes y en consecuencia menos 

estables que den lugar a la formación de grumos. 

Posiblemente la solución al problema de estabilidad sea 

resuelto por la incorporación del emulsificante en el sistema 

mediante adiciones programadas de éste, lo cual permitirla por 

una parte, que al haber un menor número de particulas 

inicialmente formadas, el encuentro de éstas entre si sea más 

lento y una ve:: unidas puedan entonces compartir el emulsificante 

que tiene cada una de ellas para lograr estabilizar hasta antes 

de la próxima adición de jabón la particula (de mayor tama~o) a 

qLte den lugar. 

1.2 EFECTO DEL ELECTROLITO 

De la discusión anterior, el problema a resolver en la 

polimerización redox con hidroperóxido de cumilo/metabisulfito de 

sodio es precisamente la estabilidad del látei:. El emulsificante 

que se ha usado en todos los casos ha sido el lauril sulfato de 

sodio, mismo que actúa óptimamente a un pH neutro. Al determinar 

el pH de los late:~ de las corridas anteriores se obtuvó un valor 

de 5 a lo largo de toda la polimerización, por lo que se decidió 

adicionar un electrolito al sistema que regulara el pH del medio. 

Con éste propósito se llevó a cabo la corrida C-20, en la cual se 

ao1cionó 0.72% en peso de electrolito con respecto a los 

moncmeros, el electrolito usado fué carbonato de sodio, la 

polimerización se realizó a 70°C y la proporción de emulsificante 

fue del 1% también en peso. 

El látex de esta corrida tuvo un pH constante de 7, sin 

embargo, el pollmero nuevamente se precipitó dentro del reactor e 

inch1so todas las muestras (a diferentes tiempos) contenian 

poli mero precipitado. A los cuatro primeros minutos de reacción 

se alcanzó una conversión del 55% en presencia ya de pollmero 
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precipitado, a pesar de ello no se observa evolución de la 

conversión con el tiempo, más bien ésta es prácticamente 

constante <en la figura 4.13 se presenta esta corrida 

comparándola con la corrida C-18 para observar el efecto del 

electro! i tol. Aún adicionando más emulsificante a ésta misma 

proporción de electroli to, el poli mero s• precipitó e incluso en 

mayor cantidad <corrida 21>. En ésta no se determinó la 

conversión debido ;a la gran cantidad de precipitado. 

A partir de éstos resultados se observa que la presencia del 

electrolito en la emulsión no ayudó a mejorar la estabilidad del 

polimero, dado que éste se precipitó aun más que en los casos 

anteriores. De hecho, el objetivo de adicionar el electrolito era 

obtener un medio más propicio (pH=7> para el emulsificante de tal 

manera que éste estabilizara mejor al látex. 

f'or otra parte, el hecho de no haber una evolución en la 

polimerización se puede explicar por la presencia de oxigeno en 

el sistema, el c~tal podria ser obtenido a través de la siguiente 

reacción: 

0-0-H + 

- HzO + l/Z Oz1' 

al desprenderse la molécula de oxigeno, éste inhibe la 

pcl1merizaci6n evitando con ello el progreso de la misma. 

En ocasiones la adición de electrolitos provoca en el látex 

la formación de aglomeración de particulas en el sistema, tal 

cama ha sido mencionado por autores como Dunn <24). 

Autores como Hofmeister <26> han estudiado sistemáticamente 

el efecto de un electrolito adicionado sobre la solubilidad mutua 
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entre el agua y la tase orgánica. El encontró que éste etecto 

esta determinado principalmente por la naturaleza de los aniones, 

e indicó como una regla general que la solubilidad mutua es 

disminuida por aniones inorgánicos en el orden1 6042
- > Cr04 z- > 

C092
- > CL - > N09 - mientras los iones Cl04 - SCN - la ' 

que por y 

solubilidad se incrementa. Ahora bien, los electrolitos 

inorgánicos liotrópicos como el carbonato de sodio, disminuyen la 

solubilidad entre el agua y el surfact~nte 1261. Este hecho hace 

pensar entonces, que la presencia-del electrolito al reducir la 

solubilidad del emulsificante, disminuye la cantidad de 

surfactante dentro de la emulsión que permitiera estabilizar las 

partlculas de pollmero dado que los sistemas de 

polimerización en emulsión 1241 el efecto del emulsificante 

consiste en estabilizar el monómero en la emulsión, la 

solubilización de éste en las micelas, la estabilidad da las 

partlculas de polimero y la solubilización de éste. De esta 

manera, el verse ;af&c:tada la cantidad de emulsificante en la 

emulsión, conduce directamente a tener menor estabilidad en las 

particulas y por lo tanto se 

oree ip i tac ión. 

presenta el fenómeno de 

La presencia del electrolito en el sistema que es ya de por 

si inestable afecta directamente la doble capa eléctrica que 

rodea a las particulas de polimero y les resta aún más 

estabilidad, autores como Melik y Fogler 1271 citan que la 

floculaciOn de las partlculas puede ocurrir a bajas o altas 

concentraciones de electrolito. 
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1.3 EFECTO DE LA TEMPERATURA 

La corrida C-22 se realizó siguiendo la formulación de C-18 

pero a la temperatura de 50°C. En é•ta se observó un incremento 

de tan solo 3°C (de 50 a 53°C> después de adicionar el iniciador 

(a9ente reductor y oxidante al mismo tiempo>. A los 40 minutos de 

iniciada la polimerización, se comenzó a notar ligeramente la 

precipitación del polimero dentro del reactor, pero fué a los 70 

en oue al tomar la muestra este salia en forma de grumos. 

Al comparar esta corrida con la C-18 (figura 4.14), cuya 

diferencia es solo la temperatura, se observa los siguiente: 

O la cinética de reacción es mayor a la temperatura más alta 

ü) la precipitación s;e vio reducida a la temperatura más baja 

Como ya se habla comentado, la temperatura favorece la 

cinética de reaccion y por lo tanto, a mayor temperatura la 

polimerización es más rápida. 

Por otro lado, a la temperatura de 50°C se tiene una 

exotérmicidad menos violenta por parte de la reacción 

oxido-reducción, dado que la temperatura se elevó solo 3°C y fué 

fa.c1 lmente controlada, lo que favoreció un avance gradual en la 

pclimer1zación que retrasó a su vez la precipitación del polimero 

y en consecuencia su cantidad dentro del reactor. 

1.4 EFECTO DE LA CANTIDAD DE INICIADOR 

Habiendo reducido la cantidad de pollmero precipitado 

trabajando a 50°C, se realizo la corrida C-23 en la cual se 

varió unicamente la concentración del iniciador. En esta corrida, 

la temperatura se elevó 5°C después de adicionar el sistema de 

1 r. i e i ac 1 6n • La aparición de pollmero precipitado sobre las 

paredes del reactor se registró a los -30 minutos pero en muy poca 
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cantidad. Su cinética de reacción es muy rápida y alcanza 

inclusive una conversión del 42% a los 5 minutos, la conversión 

total se logra después de 110 

pal imerización. 

minutos de iniciada la 

Comparando esta corrida con la C-22 (figura 4.151 se observa: 

tl mayor hexotermicidad al inicio de la polimerización 

itl cinética de reacción mis rápida y 

tttl reducción en la cantidad de polimero precipitado 

Las concentraciones molares del agente o:üdante y agente 

reductor son las mismas que en el 

F'PS/MBS. 

caso del su; tema 

A pesar de que la concentración molar del iniciador es menor 

a la de C-22, la polimerización se lleva a cabo mis rápido dado 

que requiere menor tiempo 

embargo, la cantidad de 

notablemente al grado de 

para alcanzar la conversión total. Sin 

poli mero precipitado se 1·edujo 

permitir tomar varias muestras para 

seguir el progreso de la conversión, en este caso pese a que el 

polimero precipitado rodeaba los bafles del reactor <en poca 

cantidad) éste no se asentó en el fondo. 

A diferencia de las anteriores corridas, las muestras tomadas 

del reactor no presentaban grumos de polimero permitiendo 

er,-;;onces realu:a1' la gravimetria en base a muestras 

representativas del avance de la polimerización. 

Debido a la exotermicidad más alta registrada al adicionar el 

iniciador y la falta de un control inmediato en la temperatura, 

la conversión obtenida a los 5 minutos de reacción es mucho mayor 

Que en la C-22, en ésta la conversión a ése tiempo fué de sólo 

e: 17% mientras que en C-23 fué del 42X. 

Los resultados para la corrida C-23 se presentan en la tabla 4.3 
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TABLA 4.3 RESULTADOS 

SIS~EMA DE IHICIACIOH REDOX HPC/MBS 

1 Muestra j Ti~11po J t. conu. 
1 1 run. 1 

1 

C23-1 l 5 

1 

42.28 
CZJ-2 18 59.60 

1 CZ3-3 i 15 l 
(¡(¡,50 

1 C23-4 ¡ 20 75.47 1 
1 

1 

C23-5 1 ?C 1 78.25 \ 

l 
1 

~, 

CZH 1 30 82.% 
C23-7 1 41l 88.20 

1 

C23-9 1 65 95.38 
C23-14 I 110 

1 
100.00 

1 

Dp 
n.i 

o 
T = 59 C 

1 llp 
/ 1~ !5 

¡: :P·i 
1 

ll.6598 

1 

Intervalo 
Tg¡ Tgz Tg3 

28.4 311.S 49.51 

64 .2911.08410 .6112

1 

27.1 34 .B 40 .5 

''"" l "m j '·"~ 1 

&8.00 ¡ u1 
69.ss ¡ us 1 H.5381l 1 29.9 31.ó 32.5 1 

78.36 1.19 l 1 30.2 31.5 33.81 
! 1 i 

Peso nolecu lar 
l!u 

1 589 850 

z 161 056 
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~. Composición del copolimero. 

La composición del copolimero pa1·a este sistema de iniciación 

se determinó para las corridas C-22 y C-23 cuya diferencia es 

la concentración molar del iniciador. 

Debido a la cinética de copolimerización, es en la corrida 

C-22 en que se determina la composición a un porciento de 

conversión menor, 21 vs. 42'l. de C-23. A lo largo de toda la 

polimerización la curva trazada para la corrida C-22 está por 

debajo de la de C-23, a la conversión del 96% las composiciones 

son 0.50 y 0.53 respectivamente, indicando que el consumo de 

metil metacrilato en ésta última es mayor, figura 4.16. 

A pesar de que en la corrida C-22 hay una mayor cantidad de 

iniciador y por lo mismo la generación de radicales debió estar 

más favorecida, es en la corrida C-23 en la que se consume más 

MMA, al haber un número de radicales mayor se esperarla que el 

consumo de monómero fuera también mayor pero es debido a la 

velocidad de polimerización más rápida en la corrida C-23 q~ie se 

obtiene éste resultado. 

Se hace la aclaración de que las muestras usadas para ésta 

caracterización en la corrida C-22 corresponden únicamente a la 

parte del latex emulsificado, es decir; los grumos de polimero 

precipitado presentes en las muestras fué eliminado. 

3. Tamarío y nümero de parliculas 

Debido a la presencia de polimero precipitado en las muestras 

de látex y queriendo tomar muestras representativas del sistema, 

solo se determinaron los diámetros de particula de la corrida 

C-23 en la que no se tuvo este problema. 
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Resultados y Discusión 

En la figura 4.17 se presenta la evolución del tamaño y 

número de particulas para la corrida C-23. Como se puede apreciar 

la tendencia en el diámetro de particulas es tamblen ascendente. 

Debido a la rápida velocidad de polimerización desde el inicio de 

la misma no fué posible seguir su evolución a bajas conversiones. 

A pesar de que el número de particulas es muy alto, este no 

varia prácticamente durante la 

presenta un incremento que va de 

particulas/cm3 de látex, ésto se 

polimerización, 

1.04(1015
> a 

debe al hecho 

únicamente 

l.19<10S!I) 

de tener 

inicialmente una alta conversión en el ccpolimero, es decir, el 

número de particulas que se forman al inicio consumen tanto 

monómero (por eso la alta conversión) que alcanzan prácticamente 

su valor máximo, el cual sólo se incrementará gradualmente hasta 

agotar todo el monómero presente en el sistema. 

4. Pesos moleculares 

Los pesos moleculares sólo se determinaron para la corrida 

C-23 debida a qLte en esta no habla grumos de polimero en los 

látei< que pudieran alterar las resultados, los cromatogramas se 

encuentran en las páginas siguientes. 

En éstos resultados se observa una gran dispersidad en los 

pesos moleculares y valores muy altos, deoido por una parte 

a la ausencia de un agente de transferencia en la emulsión y por 

otra a que existe polimerización en las micelas y en las gatas de 

monómera, la cual da lugar a pesos moleculares mayores. 

5. Temperatura de transición vitrea 

Esta caracterización sola se efectuó a la corrida C-23, 

cuyos termogramas se presentan a continuación. 

Las valores obtenidos de temperatura de transición vitrea a 
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lo largo de la polimerización muestran que ésta se mantiene 

prácticamente constante, es decir no se observa una evolución muy 

marcada en la transición entre los valores al inicio C42'l. de 

conversión) y al final de la polimerización, ya que éstos 

aumentan sólo de 28 a 30°C. Esto es debido precisamente que al 

alcanzar un valor alto de conversión inicial 

pollmero esta casi definida. 

4G. EFECTO DEL SISTEMA DE INICIACION 

Habiendo llevado a cabo la reacción 

la estructura del 

CC-6> a las mismas 

condiciones de formulación <concentraciones molares de 

iniciadores) y temperatura oue las polimerizaciones redo:{ CC-7 y 

C-23> se realiza un estudio comparativo del efecto que tiene el 

sistema de iniciación sobre la polimerización. 

1. Cinética de copolimerización 

Como se puede observar en la figura 4.18, la velocidad de 

copolimerización en emulsión del MMA/ABu a las mismas condiciones 

de reacción es más rápida usando los sistemas de iniciación 

redox CPPS/MBS y HPC/MBS>. 

Al comparar las curvas de C-6 y C-7 se observa que la 

velocidad en la polimerización térmica es mucho más lenta que en 

la redo::, dado que alcanza la conversión global hasta los ciento 

setenta minutos de polimerización y en la redou se logra a los 

catorce minutos, a éste tiempo la conversión en la 

polimerización con persulfato es de solo el 3%. 

En el caso de los dos iniciadores redo:.:, la conversión global 

se obtiene a los 110 minutos usando el sistema HPC/MBS y a los 14 

con Dl sistema PPS/MBS, al tiempo en que ha f1nal1zado la 

polimerización con este último sistema de iniciación se tiene un 
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TABLA 4.4 HESULTADOS 

SISTEMAS DE INICIACIOH PPS, PPS/MBS, HPC/MBS 
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avance del 66'1. en la otra polimerización. 

También es en la polimerización térmica donde se presenta un 

tiempo de inducción, en cambio éste no se distingue prácticamente 

en la polimerización redo:~. l(onar et at. (3) han citado que una 

de las caracteristicas principales de una polimerización redo:< es 

precisamente un periodo de inducción muy corto, lo cual se debe a 

la rapidez de formación de los radicales libres a partir de las 

reacciones redo:<. En los sistemas de polimerización en emulsión, 

al formarse rápidamente estos radicales, el número estacionario 

de particulas se alcanza más pronto y se reduce de ésta manera 

el tiempo de inducción. 

En base a las ecuaciones de la polimerización por radicales 

para cada sistema de iniciación, loli moles de radicales obtenidos 

en la polimerización iniciada por disociación es el doble que en 

la redov., de ésta manera usando el persulfato de potasio (para 

una eficiencia de iniciador /=1> se tienen 4.0556(10-6
) moles de 

radicales/mi de agua y la mitad de éstos para la polimerización 

redov., sin embargo, por la propia naturaleza de las reacciones 

redo:< en cuanto a su alta reactividad, los radicales son 

generados más rápidamente por éstas reacciones que por la 

disociación homolltica térmica de los iniciadores, y es por ésto 

que la polimerización térmica requiere de mayor tiempo de 

reacción para alcanzar su completa conversión. 

z. Composición del copolimero 

En todos los casos antes analizados se observa un alto 

consumo de met1l metacrilato al principio de la copolimerización 

y éste va disminuyendo a conversione~ altas lf1gura 4.191. Este 

hecho es una consecuencia de que el metil metacrilato sea el 

monómero más reactivo en éste sistema, es de esperarse entonces 

que el copolimero a bajas conversiones sea muy rico en MMA. 
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Para los sistemas de iniciación PPS y PF'S/11BS se tiene la 

misma evolución en la composición del copolimero, lo cual sugiere 

que la composición final del MMA no depende del sistema de 

iniciación usado (esto se verifica incluso con la ecuación de 

composición dal copolimerol. 

Sin embargo, en el caso del sistema HF'C/MBS se observa un 

co~portamiento diferente, pese a que la tendencia es la misma. 

Contra lo que se esperaria, el consumo del MMA es mayor. 

Considerando que el hidroperó:<ido de c~1mi lo es un iniciador 

orgánico parcialmente soluble en agua, se esperarla que estuviera 

distribuido en mayor cantidad en la tase 01·g;,.11ica: got;¡s de 

mo11·'.:·mero y particu1as de pol1mero, y solo una peque!'la cant1dao, en 

la fase acuosa, por lo tanto, habria en ambas fases radicales de 

hidroperóxido que podrian iniciar la polimerización la cual seria 

micelar y/o en las gotas de monómero conduciendo ésto a un mayor 

consumo de monómero. Por otra part•, hay que tomar en cuenta que 

al inicio de la polimerización se alimenta al reactor una 

proporción de monómeros 50/51) ')', mol y que de éstos dos el metil 

metacrilato es mucho más soluble an fase acuosa, la relación 

monómero/monómero dentro d&1 las gotas y particulas de polimero se 

verla favorecida en una mayor proporción de acr1lato de butilo y 

en consecuencia el consumo de ABu seria más grande, lo 

cual nuevamente conducirla a tener un menor consumo de metil 

metacrilato. Pero en base a los resultados obtenidos éste 

t-azonam1ento no es aplicable, posiblemente esto es causado por 

una partición diferente del metil metacr1lato en presencia del 

hidroperc::ido de cumilo. Ahora bien, considet•ando el mecanismo de 

tormación de radicales propuesto, hay tres especies que podrlan 

iniciar la polimerización: el ión-rad1cal sulfato, el ion-radical 

sulfito y el radical cumilo: 
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1H3 -· -· H3C -o O• so, 509 

si el radical cumilo iniciara en mayor proporción la 

polimerización, el consumo de met1l metacrilato seria más grande 

porque parte d61 éstos grupos se encuentran dentro de las 

gotas. De acuerdo a los resultados obtenidos en lmi espectros de 

infrarrojo (sección 4Hl el radical cumilo si esta presente al 

inicio de la polimerización. 

3. Tamaño y número de partlculas 

En la figura 4.20 y 4.21 se presentan la evolución del tamaño 

y nümero particulas durante la copolimarizaci6n, 

respectivamente 

Comparando los sistemas de iniciación térmico y redox entre 

s.!. se observa que los diámetros de particula aumentan durante la 

polimerización y que el número de partlculas depende de la 

velocidad de generación de los radicales. 

Debido a la velocidad más alta de generación de radicales el 

namero de part.1.culas 

iniciación redoN. 

es más grande usando los sistemas de 

El número de partlculas es mayor para el caso del sistema 

redo;~ HPC/11BS. Este resultado indica que ia velocidad de 

generacion de radicales para este sistema de iniciación es 

superior que en el caso de F'F'S/NBS. Por otro lado, el nümero de 

particulas es también mayor dado que eNiste la polimerización en 

las micelas y en las gotas de monómero <28J. 
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4. Peso molecular 

Los pesos moleculares más altos son obtenidos en la 

polimerización usando como iniciador el persulfato de potasio. En 

las polimerizaciones redox usando el sistema HPC/HBS se logran 

los pesos molecLtlares más grandes. 

Estos resultados son una consecuencia directa de la velocidad 

de formación de radicales. Utilizando solo persulfato se tienen 

los diámetros oe particula más grandes que se podria pensar son 

de más alto peso molecular. Sin embarga, en el c~so del 

h1droperó>:ldO de cum1lo los pesos moleculares se ven afectados 

por otros factores: los resultados obtenidas indican que los 

radicales que inician la polimerización lo estan 

preferentemente en las m1celas. 

5. Temperatura de transición vilrea 

haciendo 

Haciendo una apro::imación con los resultados obtenidas por 

RMN y el modelo de Fo:: para predecir la temperatura de transición 

vltrea, se tendrla una transición a lo largo de la polimerización 

da 41 a b~C. Esta tendr1a efectivamente que descender al final de 

la polimerización. Segun este modelo, el intervalo de transición 

al final de la polimerización serla más ancho y al inicio de ésta 

mas angosto, debido a la presencia inicial de AOllmeros más 

homag~neos can estrL1c~ut~a moleculat~ similar la cual irá variando 

"'" el p1·oce;;o de polimerización. Entonces, es de esperarse qua el 

polimero final este como1·enai<.Jo por Lma serie de d11'erentes 

"12tructL\ri:'.S que dan lugar "'· •.m interva.lo de trans1c1·~n más 

;;rno 110. 

En el casa de los sistern;;s redo:: el intervalo de transición 

mas amplio se tiene al inicio de la pol1mer1zación debido a que 

son muy rápidas desde que comienzan lo cual propicia que las 

estrLtcturas del copolimero se fo1•men süb1tamente sin seguir 
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alguna tendencia. 

Como era de esperarse por los resultados de la composición 

del copolimero, la temperatura de transición vitrea es mayor para 

el sistema redox HPC/MBS, dado que estuvo más enriquecido en 

metil metacrilato. 

4H. ESTUDIO DEL MECANISMO DE REACCION 

1. Espectroscopia de Inf'rarrojo 

1.1 Sistema de iniciación: persulCato de potasio~rneta bisulCito 

de sodio 

El mecanismo propuesto para l• formación de radicales que 

inician la polimerización a partir-de este sistema de iniciación 

\capitula IIl se representa por la siguiente reacción redox 

global: 

S20e2
- + HS03-

conde las radicales 

pol1mer1zación. 

HzO -
-· 504 

SQ4 -• + S04z- + 

y -· SQg podrian iniciar la 

En la figuras 4.22 y 4.23 se presentan los espectros de 

infrarroja para el sulfato y el metabisulfito 129). En estas se 

observan las bandas de absorción carac:teristicas de los grupos 

sulfato y sulfito. 

En base a éstas y las obtenidas e:<per1mentalmente se detec:tán 

los grupos sulfato en un número de ondas de 750 y los grupos 

sulfitos a 601). 

Al comparar los espectros para la corrida C-6 !solo 
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Resultados y Discusión 

persulfato) y la corrida C-7 <sistema redo:t), se encuentra una 

banda común a un número de onda de 754 que es más pronunciada en 

el caso de C-7 por la presencia de los grupos so.2
- y so.-•. A 

diferencia de la corrida C-6, es en la C-7 donde se registra una 

banda de absorción a un número de onda de 660 misma que -· corresponde a los grupos SOa (los espectros se presentan a 

contincuaci6n). 

Esto permite confirmar que en el sistema redox 

KzSz0e/mNazSz05 a. partir de su reacción o:<ido-reduci6n se forman 

las especies sulfato y sulfito y que ambos se encuentran 

presentes en el copolimero. 

Como ha sido reportado en la 1 i teratura (4) los grupos 

sulfato son los radicales que inician la polimerización utilzando 

como iniciador al persulfato de potasio. 

Dado que en la polimerización redox se registran dos 

radicales presentes en el copolimero, debe haber una competencia 

entre ambos para iniciar la polimerización. Para saber cuál de 

los dos es el que se consume más y por tanto el que más participa 

en la iniciación se optó por analizar si existla un cambio en las 

bandas de absorción entre una muestra a los primeros minutos de 

reacción y el látex final, sin embargo, ésto no es tan sencillo 

ya que al hacerlo no se observa ningun cambio, entonces un 

estudio mas riguroso consistiria en un tratamiento cuantitativo 

entre ambas muestras, es decir; determinar los espectros en 

solucién a una. misma concent1·ación las muestras y no en 

pelicula para ver si en realidad existe alguna variación entre 

las bandas de absorción. Si al reali::ar éste estudio se observara 

una mayor absorbancia entre una de las bandas indicarla; que ésta 

especie es la que más participa en la iniciación. 

72 



1.2 Sistema de iniciación: 

bisulfito de sodio. 

Resultados y Discusión 

hi droperóxi do de cumilol"meta 

La reacción propuesta para la formación de radicales para 

este sistema es (30): 

HsC 
1 

2 HSOs 

rt· - C - O• 
/ 

HsC 

+ 

HsC 
I 

+ 2 ~ - ~ - O - O - H 

HsC 
\ 

HsC 

~ - C - OH 
/ 

HsC 

+ -· 

-

-· + sos + H20 

Comparando entre si los espectros de las muestras a los cinco 

primeros minutos de reacción y el látex final se observa sólo en 

la primera de éstas un banda de absorción a 909.294 (ésta banda 

es la única que corresponde al grupo cumilo) además la banda a 

756.664 de la muestra C23-1 se registra más ancha en la muestra 

del láte:< final (C23-Fl. 

Por una parte, el hecho de que se registre la banda de 900 

1nic10 de la polimerización indica que el grupo 

tC<CH3)z-OOH desaparece al final de ésta para dar lugar a la 

especie tC<CH3i2-0H (por principio de LeChatelier1 la cL1al no se 

puede identificar sobre el espectro dado que no es una especie 

t~rminal de cadena y por lo mismo no se encuentra en el pollmero. 

De acuerdo a este resultado se puede pensar que los radical~s 

cumilo sólo se forman en una peque"ª cantidad , que podria dar 

lugar a polimerizaciones en las gotas de monomero aún cuando la 

1n1c1aci6n debe estar más favorecida en las m1celas por parte de 

los gr·upos sulfato y sulfito que son los que se identifican tanto 

al inicio como al final de la copol1mer1zacion. 
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Resultados y Discusión 

Por otro lado, el ensanchamiento en la banda se debe a la 

presencia de cloroformo que en esta muestra no pudo ser eliminado 

totalmente de la pelicula debido a que la capa formada de ésta no 

era lo suficientemente delgada para permitir eliminar todo el 

solvente. Este problema se presentó porque la solubilidad del 

polimero en los solventes (en general> no es inmediata. Por 

experimentos realizados, se encontró que para garantizar la 

completa solubilidad del polimero es necesario dejar una pequeña 

muestra de éste en solvente durante 24 horas. 

Como también en este caso 

podrian iniciar la polimerización, 

e:<isten varios radicales que 

habria que hacer un estudio 

cuantitativo para verificar cual de ellos es el que más participa 

en la iniciación. 

Comparando los espectros de las tres polimerizaciones, se 

observa que en las redo:< se tiene la presencia de los grupos 

sulfato y sulfito y en la de disociación del iniciador solo el 

grupo sulfato. 

Este estudio ha permitido verificar los mecanismos de 

formación de radicales que inician la polimerización. Sin 

embargo, falta por realizar un estudio más detallado para poder 

asegurar cual especie es la que inicia la polimerización o cual 

es la que participa más en ella. Realizar un estudio cuantitativo 

p21·mitir2. también determinar la eficiencia del iniciador. 

2. Voltamperometria 

A partir de los voltamperogramas obtenidos se encuentra que 

el dominio de electroactividad para el electrolito soporte 

<KN03) esta comprendido entre +0.6 y -1.2 V. 

Los resultados de los voltamperogramas para el metil 
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Resultados y Discusión 

metacrilato, acrilato de butilo y persulfato de potasio muestran 

que la dependencia de la corriente 

linealmente con el valor de w1'z Ci 

se encuentran en la tabla 4.5. 

limite de difusión varia 

f Cw1'zl), los resultados 

Los voltamperogramas que se trazaron con el 

giratorio de oro se presentan a continuación. 

electrodo 

Por el aspecto mismo de las curvas cor.•iente-potencial se 

puede apreciar cualitativamente que existe un control por difusión 

en el sistema electroquimico y por lo tanto es posible seguir el 

CLtrso de la polimerización por medición de la corriente y 

determinar la estequiometrla y constantes de la reacción. 

Debido a los valores de potencial para los monómeros C0.65 y 

1.1 para el MMA y 0.75 y 1.13V para el ABul, se concluye que 

ambos monómeros son reductores débiles y por lo tanto requieren 

oxidantes fuertes para ser transformados, lo cual da origen a la 

polimerización. Por otro lado, el persulfato de potasio es 

efectivamente un oxidante muy fuerte que puede reducir a los 

monómeros. 

Por la forma de los voltamperogramas de los monómeros se 

observa que e::isten en cada caso dos estados de oxidación 

diferentes, mismos que se podrlan obtener en la polimerización 

dependiendo de la fuerza o;:idante del iniciador, lo cual requiere 

efectuar un estudio mis profundo a las especies involucradas en 

la polimer1zaci6n. 

De continuar este estudio podrla llegar a conocerse los 

potenciales oxido-reducción para cada sistema de iniciación 

mediante una voltampdrometrla clclica, la estequiometria y la 

constante de reacción para cada caso y por supuesto más 

directamente las especies que inician la pol imerizaci<'.>n. 
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V. PERSPECTIVAS DE TRABAJO 



TA8LA 4.S R~BULTADOS 

MMA 

,.,, r 11 11 la 
,,. .. ,. ~ ~ 

1 16.66 184 .71 u 4.2 
z Z5 157.B? 1.Z 4.6 
3 33.33 289.43 1.35 5.ZS 
4 41.67 261.8 1.5 5.8 
5 58 314.16 1.6 6.35 
6 58.33 31i6.5Z 1.75 7 .1 
7 66.67 418 .111 1.115 7.5 

A Bu 

No. r 11 1 
.. ,. .... ~ 

1 33.33 289.44 Z.7 
z 41.67 2&1.1111 Z.9 
3 58 314.16 3.ZS 
4 58.33 :16.SZ 3.6 
5 66.67 418 .111 3.9 

PPS 

llo. r 
1 

11 1 
rps ,,. ~ 

1 Z5 1 157 .87 tz.53 
z 33.33 289.43 14.47 
3 41.67 261.1111 16.18 
4 58.33 :16.SZ 19.14 



EL[CTROLITO SOPORTE: KNO 

No. 

3 

4 

5 

6 

7 

F 

16.67 

25 

33.33 

41.67 

50 

58.334 
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PPS 

ELECTROLITO SOPORTE: l<NO 

No. 

2 

3 

4 

F 

25 

33.34 

41.67 

58.33 



PER!:>-PECTIVAS DE TRABAJO 

El estudio comprendido en la presente Tesis se presta pat·a 

continuarlo en varias lineas de investigación. 

Con toda la información 

modelo de simulación en 

determinar la constante de 

obtenida se 

polimerización 

disociación de 

predecir su cinética de reacción. 

plantea efectuar un 

en emulsión para 

los iniciadores y 

Realizar estudios cuantitativo!i por espectroscopia de 

infrarrojo que permita determinar los radicales que participan 

m~s en la iniciación, en cada caso, asi como su eficiencia. 

Completar el estudio electroqulmico de los sistemas de 

iniciación para conocer sus potenciales oxido-reducción, la 

constante y estequiometrla de la reacción. 

Ensayar temperaturas dGt reacción más bajas en la 

copollmerización con el sistema de iniciación redox Hf'C/MBS. 

Realizar polimerizaciones redox con el hidroperóxido de 

cLlmilo variando el agente reductor, se suguiere inicialmente 

trabajar con el sulfato ferroso (capitulo IVI. 

Utilizar el hidroperoxido de cumilo en algunas semillas de 

copolimerizaciones. Probar este iniciador en polimerizaciones que 

no han alcanzado su conversión total para reducir la cantidad de 

monómero qLle no ha reaccionado. 

Determinar el reparto de los monómeros en presencia del 

hidroper6xido de cumilo para verificar si éste se ve alterado por 

la presencia del iniciador orgánico. 
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VI. CONCLUSIONES 



CONCLUSIONES 

La copolimeri=aci~n en emulsi~n del MMA/ABu se lleva a cabo 

mls rapidamente usando los sistemas de iniciación redoN PPS/MBS y 

HPC/MBS baJo condiciones de reacción similares. 

La velocidad de copolimeri=acion del ABu/MMA usando el 

sistema redo:< PPS/MBS es siete veces más rápida que usando el 

iniciador PPS. 

La diferencia en la velocidad de copolimerizacion usando los 

dos sistemas redox se debe a que la cantidad de radicales 

formados con el sistema HPC/MBS no es tan abundante debido a que 

éstos se forman en función de la solubilidad del hidroperóxido de 

cumilo en la fase acuosa. 

En las polimerizilciones redo·:<, se reduce el tiempo de 

inducción y se obtienen altas conversiones en cortos tiempos de 

reacción como es en el caso deJ sistema PPS/MBS el cual alcanza 

su conversión total en 14 minutos a una temperatura de 50°C. 

Dependiendo del sistema redo:< en particular, las 

polimerizaciones se pueden llevar a cabo a temperaturas menores 

de 50°C !iniciador redoK PPS/MBS). 

Al iniciar la copol1mer1zac1on se tiene en el copollmero 

ABu/MMA una composición mayor de metil metacrilato deoido a que 

de los dos monomeros éste es el mas reactivo y el que tiene una 

constante de propagacion mayor. 

El numero de partlculas es mayor usanco los sistemas de 

iniciación redox debido a que la velocidad de generación de 

radicales es mayor. En el caso del sistema HPC/MBS éste número 

aumenta por la presencia de nucleación micelar y en las gotas de 
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monomero. 

La evolución de la temperatura de transición vitrea presenta 

una disminución causada par la composición del copolimero, la 

cual tiene un mayor enriquecimiento en MMA al 

polimerización. 

inicio de la 

Los radicales que inician la polimerización con el sistema 

persulfato de potasio/meta bisulfito de sodio san el grupo s~ -· 
y el grupo 503- 3

• Para el caso del sistema hidroperouido de 

cumilo/meta bisulfita de sodio las radicales de in1c1ac1ón san el 

grupo cum1la y los grupas sulfata y sulfito. 

El sistema de inic1ac16n redox hidroperóxido de 

cumilo/metabisulfito de sodio es una nueva alternativa como 

sistema de iniciación en la polimerización en emulsión. 
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