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l l NTROOUCCI ON 

brd11 pc4rli= tJe los pc.dimeros in1111~tr 1ttles son manuiac:turados 

f:-ri emuJs10n. que a la fec:ha son la base de las pinturas 

.;u1i ltcAs.adhes1vc.is, fibras tex t1 les. etc. ( 1) Ligeras 

mod1f1c~c1ones en la tormulac16n in1c1al monom•r1ca o en el m•todo 

dt: :>11.tes1~ or LQln:ii c:.c.mbios muy s1gn1ticat.Lvos en las propl.&dades 

di:!l pt·,.._.rktcl:.u ftn..-ll, tales como: la densidad l•), viscosidad ()1), 

temperatura de transición vi trea (Tg), incluyendo tambien la 

composic16n; homogénea o heteroq.-.ea. el peso molecular y su 

pol1d1spers1dad. 

Los copolimeros tienen un amplio rango de estructuras 

complicadas par• prepararse. Las propiedades finales son 

grandemente influenc1ada6 por el m6todo de alimentación de los 

monómeros (procesos semi.continuo o lote), la temperatura de 

r•acci.6n, el iniciador eleqi.do, estabili=adores y agente de 

transtere11ci.a ut1li.=ados cada caso. (2) 

La polimer1=ac16n en P.mulsión ofrece qrandes ventaj•s 

comparadas con los que ofrecen otros procesos via radicales 

libres; trlles como m-!lyor velocidad de reacci.6n,alto peso 

mo 1ecu1 ar, buen con tro 1 de 1 a t~mpera tura de reacción y l • 

v1•cosidad del late>:, ya que el agua provee el medio ideal par• la 

transferencia de c.:dor durctnte la reacción.Una desventaja del 

late~ polim6rico obtenido por •ste camino que usualmente 

contiene pequeftets cantidades de componentes dtSU8'ltos en el agua, 
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como son el sur1octante y productos de descomposiclOn del 

in1c1adar. P•ro con una formulación adecuad• puedttn minimi~•rse 

los e1ectos no deseados que c•usan estas impure:a9. 

El m6todo sem1continuo actualmente tiene una gran relevancia 

industrial por la opción qu• presenta en la obtención de gr•ndes 

cantidade• de pollmeros. Por •ste m6todo a d1ferenc1a del m•todo 

en lote, los monómeros son al1ment~dos en terma ~onstante y 

autom•tica, durante el tiempo de reacción. 

Para aquellos mon6mero• con punto de ebull1c16n por debajo de 

la temperatura amb1ent• se ut1l1:an reactores a pr•s16n, mientras 

que para aquello• con punto de ebullición por •nc1ma de l• 

temperatura •mbiente se Utllizan reactores de VldrtO y una 

atmosfera inherte de reacci6n. 

Para mon6meros que polimeri~&n Cp.eJ • 

~teres acrilicos de baJo peso moJe~ular), es conveniente 

polimeri~arlos ~ emulsión ya 5ea aliment•ndolos continua o 

int•rmitentemente al reactor para obtener sólidos con alto P•So 

•olecular. 

de un procewo 

~emicontinuo es la posibilidad de obtener un producto poli,,,.rico 

de composición m•& homo96nea. En contraste con los productos 

obtenidos por el proceso en lote. Estos Oltimos tienen una 

composición final bastante diferente • la ali,..ntada, lo cual se 

debe principalmente ca las diferentes reactJ.YidC'des de los 

monómeros. Las di•tintas composición de los copolimero• hace que 

estos tengan variaciones dr6stica• en sus propiedades, (p.ej. 



desde ser totalmente insolubles o h~st• 

salubles en un determ1n•do solvente}. 

ser 
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completamente 

En ~te trabaJo se sintet1=•r0l copolimeros de estireno 

ac:r1l•to de 2- etil he>:ilo ( E-A2EH ) • variando las rel•c1ones de 

al1mentaci6o de los monómeros. Las relaciones de composic10n E 

A2EH fuerón t 90:10 , 80:20 , 70t30 , 60r40 y 501~0 , en emulsión 

por los procesos en lote y sem1continuo. 

f'ara la compos1c.a.6n 80t20 , se hl.;:o un estudio del efecto de 

la temperatura de reaccJ.óri td11to en el proceso m1smo, como en l•s 

prop1ed•des finales de los copolimeros. Dich•s temperaturas fuerón 

: 60,70 y 80 ºc. Todas las dem•s condiciones se m~ntuvieron sin 

cambios. 

La compos1ción de Jos copolJmeros sintetizados se determinó 

por Resonancia Magn•tica Protónica ( R.M.P. ), mientras que por la 

t~n1c• de espectroscopia de infrarroJo se determinó la presencia 

d• los dos monómeros en el copolimero. Tambilkl, a los copolimeros 

obtenidos por ambos procesos se les d•terminó la densidad p ), 

Vl5COCidad intrinseca ( n ) y temperatura de transición Vitrea, 

observandose que por el m•todo semicontinuo los r•sultados se 

acercan m&s a lo esperado que por el proceso en lote. 

Respecto al efecto de la temperatura ,se observó como *5ta 

actaa de manera determinante en la velocLdad de polimer1:ación en 

ambo• procesas , as1 como tm las conversiones respecto al tiempo 

de reacción. Tambi6n, su e1ecto es el esperado respecto a el peso 

molecular d~ los productos y el ind1ce de polidispers1d~'\d de los 

mismos. 
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OllJETIVOS 

Por los proceso• en lote y •emicontinuo en enauls10n 1 

1.- Sintetizar copolimercs E•tireno - Acrilato de 2- etil hexilo 

( E - A2EH ) de composición homog*1ea y con una distribución 

•l •zar. 

2.- Par• •mbo• prcceeos 1 

A) Variar la composición monom6rica de alimentación 

8) Determinar 1 

B.1) La cin6tica para cada reacción 

B.2) La compos1ción de cada uno de los productos obtenidos 

8.3) El peso molecular de los copol1..eros, asi catno su indice 

de polidi•persid•d 

8.4) La densidad ( p ), viacos1dad 1ntrlnseca CnJ 

temperatur• de transición vitrea ( Tg ). 

3.- Observar el efecto de la variación de la temperatura de 

reacción eobre loe procesos 

finales de los copolimeros. 

••1 como en la propiedades 

4.- Hacer un estudio comparativo de los reeultados obtenidos por 

ambo• procesos. 
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II FIJNDANDITQS TEORICQS 

II.1 Gerwralidades 

Copol1 .. r1zaci6n 

Es una pol1mer1zac1on en cadena en la qu• dos •onómeros 

diferentes se unen para formar macromol6culas. 

Tipos d• copoli .. ros 

Las relaciones de re•ct1v1dad d• los monOll•ros def 1nen l• 

estructura f 1nal de los diferente• copoltmeros, dando como 

resultado cuatro grupos importantes: 

a) Al azar Copolt .. rlza.c16n ideal - Este caao se presenta cuando 

los monómeros tienen igual preferencia de ad1c16n, tanto por uno u 

otro, es decir r 1 ~ 1 I r
2

• ó 

del copolimero de la s1guient• formas 

~ H H R R M R R R H M R H R H R ~ 
••••••••• 1 •••••• 

b) Alternante.- Es el caso en el cual •1 radical exclusivament• 

reacciona con el otro mondrnero, es decir, 

r
1 

:1: r
1
= 0 .. dando copollmero• con la siguiente eatructura 1 

~ H R H R H R M R H R H R M R H R ~ •••••••••••••••• 

cJ En bloqU9S - Cuando l•s relaciones de react1v1dad de Jos 

mon6m•ros r
1
,r

1
» 1 , se obtienen bloquea de uno de Jos monómeros y 

despues bloques del otro monómero, formandose copol1meros del 

tipo 1 

~ R R R R R R R R R M H H H M H H R R R R R R H H M H H ~ ........ , ................. . 
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di Injertado o Grat'l - A 

form•da , tomandose como parte pr1ncipal •e le nacen crecer 

caden~s later-ales de otro monÓTiero. ObtenLendose asi un copol1inero 

injertado. Las estructuras finales pueden ser muy v•riad•s y 

M 
M, l'M 

M l'I 'M 
'M j 'M 

'M M 'M 
'M, 1 'M 

R-R-R-R-R-R-R-R-R-~-R-R-R-R-R-R-R-R-R-R-R 

~M 1 M, 
/M M M 

M j 'M 
M/ M 'M 

~ 1 'M 
M 

11.2 Ci,..t.1ca de la copol1-r1zac16n 

Para llevar cabo un examen completo del mecanismo de la 

c:opolimeri~aciOn nec:es,;1rio tener en c:uent• los diversos 

procesos de inici•ción y terminación pero, en el ca•o de gr•dos de 

polimeriz.aci.On altos se puede admitir con una aproximación 

suficiente, que la 1nf luencia en l•s formas de iniciación y de 

terminación son despreciables: 

Tomando el ·caso de la c:opolimeri:aci6n de do• monómeros M1 y 

Ma. Tenemos que se generan dos tipos de especies propagantes, uno 

con M
1 

final y otro con M
1

, lo• cualeB se pueden representar 

M: y M: , indicando de esta manera t.in radical libre. 

ce""' 

Ya que la propagacion varia para cada ca•o en particular, 

tomando en cuenta la react1vidad de las especieg propa9antes, l• 

e•tructura final del copollmero se vera afectada directamente por 
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E>c1sten, pues. posibilidad de cu•tro reaccione• 

pr-Opc!gac10ri .Los mon6meros N
1
y M

1 
pueden irse adicionando uno a 

uno a la cadena, finalizando en M
1 

6 M• ; es decir 1 

• 
M' 

. . . . + M • M: ••• ; •••••• ( 11.l) 

k 

M' 
... 

• + ,.,. 
K . ~ . .. 

M + M • • 
~ 

11' ... 
• + Ma ( 11 .4 ) 

En donde : 

K
1

d es la constante de rAp1de= de propagación de la 

terminada en M:, adicionando M1• 

~. 1_. e& la const•nte de rApidez de propag•CJ.ón de l • cadeni\ 

terminada en M:, adicionando M2• 

~.~ es la constante de rAp1dez de propa;ación d• 

terminad.a .en M:, adicionando '"a· 
l• cadena 

K2~ es la constante de rApidez de propagación d• la c•dena 

terminad• en M:, adicionando M2 • 

Sl.lmdo lcis velocidades, par• cad• una de lé!o;;. reacciones de 

propagac J.On 

v ••.• = Ku c11!J CH,] 

V .... 
( 11 .~ ) 

( 11 .ó ) 
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( l !. 7 ) 

1 l !.B I 

Tomando en cuenta el regimen o •stado estacionario la 

velocidad de formación de los grupos ~cti~os M* 
• es lQUal la 

velocidad de desapar1c16n~ Lo mismo sucede para el ca~o de M:, por 

lo cu~l podemos escribir lo SlQutente : 

( lt.9 ) 

De lo anterior we pued• dec1r que en un regimen estacionario 

las ~acromo1•cul•s terminada$ por grupos activos M: ádlcion•n al 

monónero M
2

, con la misma rAp1de: con la que las macromol9c:ulas 

terminadas por grupos activos N: fijan al monómero M1• 

Por lo tanto, la velocidad de desaparición de los mon6meros 

M
1 

·1 Ma' vi.ene dada par las sigu1entes expresiones : 

_g_ -~!­
d t 

( MaJ 

Oef1ni.endo 

... e M·,::i [ M .J + K ••• e 'l. :i [ ~ J 

[ K [ M•J 
1,a a 

l. 
r = ...... !!! .. • K ... 

+ ~·a.a [ H: J J .. , .... ( 11. ll 

y r~ 
1 

~' •.. 
como las relaciones de reactividad d• cad~ mon6me~o, que coma se 

observa son 1• constante de velocidad de un radi.t:al dado para la 

c:tlJic:.i.6n de un mi.smc 1nonómero con r~specto a la ddJ.c1ón de otro. Es 

dec:ir, que tan aftn es un rad1c:al por- adt.c1on•r un monómero de su 
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misma e•pecie, o que tan afin es para adlcLonar monO.nero d~ 

otra especie. As1 si. r
1 

1 s1gn1fica que el ri1.d1ca.l M;pretier.• 

adicionar r1., y 91 r
1

<. J s1gni.f1ca qu• pref1•re adic1onñr M
2

• Lo 

mismo sucede para el radical M: 

u1'11d11mdo la •cuación ( Il.10) entre ( II.11 ). 

tj-~~!d • ( Ma] [ ~·1,1 [ "1~] + ~:2,a [ M;] 

d [ Ma:J [ Ma :J [ >'<.z ( M! J + ~-a.2 [ M; ] 
11.12 ) 

Ot:: lo ec.uc.u .. J.6n l 11.-7 ), 

~a.a [ M:J( M1] 

-~-.-.• -- ~ [ l1 J 
....... ( II.13. 

Sustituyendo en la ecuación C II.12 ) y multiplicandO arriba· y 

eibaJo por. 

d ( M1J 

d ( Ma) 

[ Ma] 

[ Ma] Ka. a/Ka. 1 ( Ma J + [ MI ] 

[ Ma) Ka.a/ Ka,1 [ Ma J + ( Ma J 

siendo que 1 K1.t/Ka.a = ra l(a,a/ K1,1 s:: ra 

( l! .14 ) 

ohtnnPmos ta ecu~c16n ( If.15) la cual nos da la proporc1ón de loe; 

dos monórneros en el copollmero en cualquier instante dado Cll,12) 

Siendo esta la ecuac10n de la polimerizac16n. 

d Ma [ Ma J ra [ Ma ] + [ Ma J • • • • • • ( 11.1::. ) 

d Ma [ Mz J rz [ Mz J + [ Ma ] 
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II. ~ POUllEIU ZACI OH EN EJIULSI OH 

a cabo de dLferentes maneras. de acuerdo 

mon61nero Y a la aplicación fin•l del polimero.(3) As1, por &Jemplo 

tenemos loa m•todos y t*=nica que nos ocupan. 

Pol1meri:acl.ón en lote y en sem1continuo, ambos procesos se 

re:;1l1.~ar6n en emul:::.i6i1 via. radicales libre~. 

La col1mer1:ac16n en emulsión presenta grandes venta.Ja• sobre 

otros m6todos, por eJemplo, el estado fisic:o de la emulsión colol.dc:\l 

permite controlar el proceso con m•s fac1l1dad, por eJemplo la 

temperatura,ya que el agua es un excel.nte medio para 

calor en las reacciones exot•rmicas.La v1&cos1dad 

diapersar el 

se reduce 

notablemente en comparación con el m6todo en masr1, el peso mol*:uldr 

se puede regular por medio de agente de transfert'nC:la 

adecu•do,lograndose tanto altos valores en el peso moltkular, c:omo 

altas c:onvers1ones y un aumento en la velocidad de polimerizac16n.(4) 

A nivel industr-ial, la qran ventaja es que sustituye por aq1.10 

los disolventes costosos utilizados como medios de dispersión. El 

resultado de la polimerizaciOn es un latex, emuls1ón ac:uosa del 

pol1mero, el cual puede emplearse 

apl 1cac: iones. 

para c1ert•a 

Los componentes min1mos necesarios para una polim&r1z~c16n en 

emulsión son : 

- Mon6mero (s) 

- Agente dispersante 

- Emuls.if1cante 

- Electrol1to o regulador de pH 

- lnic1ador 

- Agente de transfer~nc1a 
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Mono .. ros. La solubilidad de los monOmeros en aQua e• de 

vital importancia Y• que esto marca la p•uta p•ra llev•r a c•bo l• 

polimer1zac1ón en •muls16n.( 5 

Por Jo general, monOmeros solubles en agua no polimerizan de 

acuerdo al mecanismo ideal en emulsión, En tal caso, gran p•rt• de 

la pol1mer1zac10n ocurre en solución acuosa en lugar de las 

micelas que se forman, Por lo que es necesario formar una emulsión, 

ya sea por med10 de coloides pro tec tares, o por 

emuls1f1cantes, como lo e• •n nue&tro caso y otros trab•JDS 

agentes 

( á, 7, 

8 ) 

Agente d1spersanl• El agente di•persante es el lugar en donde 

se encuentran los monmóeros en forma de finas gotas y micelds 

e•tabil1zadas por un agente emuls1f1cante apropiado. 

Como en otros trabajos 9,10 ) y en la gran mayori• de 

estos, ya se mencionó m•s atras 1 es agua Esta debe s&r-

de.ionizada, ya que la presencia de .ione• impide l• etapa de 

iniciación. 

Es tambien utilizada, ya que re•ulta s•r- un excelente medio 

par-a la transferencia de calor dur•nte l• re•cc.ión y tener un 

mejor control en la temperatura de la misma. Su costo es b•stante 

baJO comp•rado con el de otros t.ipos de medios d.ispersantes. 

Eaalsif'icante Una emulsión es un sist•ma de dos tases, forma.do 

por dos liquidos parcialmente miEcibles, •n donde uno de ellos 

est• disperso •n el otro en forma de finas ;atas y Qlóbulos. 

Para tener una emulsión es nec•sario la pr•!fiencia de un 

tercer componente - •gente emulsific•nt• - ~•r• formar dicha 

emulsión. 
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Actualmente se cuenta con d1ferentes tipos de emulsif1cante. 

Estos, son mol~ulas polares conformadas de dos p•rtes i una es Un 

grupo pcl•r y uno no pol•r, sin llegar a ser totalmente id*'ticos. 

Como ejemplo tenemos los s1gu1entes grupos : 

No pol•re~ Pol•res 

Laur1lo e H 
tz as H1droxllo -OH 

Oleilo e H .... CC'lrboxilo -COOH 

Estear1lo e H .. .., Sulfato -oso
0

H 

Para obtener un eMulsificante adecuado, es necesario que se 

present• una 1 i;•ra predominancia por parte de uno de lo• _dos 

grupos. Y dentro de estos se encuentran los aniónicos y los 

c•tiónicos • Los primeros dan un pH b•sico a l• fase acuosa 

siendo los mls comunes los Jabones, sales de sódio sulfónicos y 

carboMJlicos de cadena larga. 

Por •jemplo 1 

Oleato de sddio 

C ,,.H_, - ~\ -O-Na.• 

o 
ftO polcar polCll' 

En el caso de los catiónicos, dan un pH Acido a la fase 

acuosil. Generalmente son aminas de cadena larga, de grupo cloruro 

o •ulf~to • Por ejemplo z 

R - NHo ¡+c¡-
1• a­

R - NHo ) 50• 
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El emulsif 1cante, primero debe crear una emulsión estable 

entre el mon6mero y la fase acuosa, segundo, un l•t&M establ•. No 

debe 1nterfer1r de manera adversa el sistema in1c1ador l• 

reacción de propagación. Finalmente, los residuo• que queden en el 

latex no deben provocar propiedades adversas a las esperada6 

El emuls1f1cante se desempe a de la siguiente manera una 

cantidad del mon6mero queda 

solubil1zac16n en las m1celas 

la fase acuoga debido a la 

mientras que el mon6mero no 

solubil1zado es estab1l1zado en finas gotas. de tamil o muy 

superior al de las m1celas. Ya formado el pollmero debe protegerlo 

de una posible coagulac10n durante y despues de la pol1merizac16n. 

Es importante tomar en cuenta el punto de la concenlraci6n 

micelar critica CMC ), en el cual, por debaJo de dicha 

concentraciOn no se forman micelas. Tal punto est• determinado por 

el balance de la parte hidrofl lica y la parte tudrof6bica.Por 

encima de la CMC 9e forman la9 micela5, l•s cuales son la e•enc1• 

de la polimerización en emulsión.La pol1mer1zac10n del mon6mero en 

solución 5e presenta sin lle9ar a ser muy si9nif1cativa ya que la 

concentración de monómero es baJa, precipitando ios radicales al 

alcanzar tama o~ peque os oligoradicale• ), por lo cual •• 

afirma que la polimeri:ac10n se lleva a cabo dentro de la• 

m1celas.Las micelas absorben monómero, por lo cual los rad1calea 

pueden entrar orientando su parte polar si l.J. tienen, al 

e;:terior de la particula. Conforme se lleva t11 cabo la reacción, 

las particula crecen ya que al ir polimerizando, e\ monómero que 

se encuentra en sol1.1ci6n va entrando a las micelils conforme se 

necesite. 
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P•r• el caso de nucleaciOn de part1culas se presentan do~ 

casos importantes : 

Nta:leactón Micelar Radicales primarios u ol1gomer1cos formado& 

en solución van de la tase acuosa a las m1celas, para continuar la 

polimerización. 

En este ca•o, radicales oligomericos 

formados en soluc16n •• tornan inestables y precipitan. Sin 

embar;o 1 conforme absorben emulaif icante de la solución se 

estabilizan para ast ser alimentados de mcnómero y llevar cabo 

l• pol1mer1zaci6n, formando parttculas semejantes a la nucleación 

mtcelar. 

Eleclroll lo presencia de un electrolito en 

concentraciones adecuadas, resulta de un efecto muy conveniente en 

1~ e5tabilidad del latex. Es un regulador del pH de la mezcla de 

reacción, reduce la CMC, aumenta la fuerza iónica del medio, 

disminuye la viscosidad del latex debido a que aumenta el tama o 

promedio de l• p•rt1cula, provocando con esto una disminución en 

l• velocid•d de polimerización por la dis~inuciOn del nOnero de 

part1cula. Su presencia en gr•ndes cantidades crea un latex 

"b•tido 11
, Y• que l•• partic:ulas c:oalesc:en. ElectroU tos fuertes, 

por eJe1np!o el sulfato de alumi1)io precipitan •l latex. 

cOagulante ). 

Acción 

Iniciador De los iniciadores por radicales libres, est4n 

los que son solubles en medio acuoso y los qu@ son solubles en 

m•dio orgt.nico ( ac•ite J, predominando en uso de emulsiones los 

que son solubles en ~gL1a. 
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Por lo general, a nivel comerci•l la Qener•c1ón de radic•les 

libres se real1:a de dos maneras 1 

(a) por descompos1c16n t6rmica de un compuesto en radicales libres, 

(b) interacc16n de productos quimicos para producir radicales 

libres, por eJemplo los sistemas redox. 

Los que se producen t•rmicamente, pueden ser de tipo orq&n.ico 

o lnor9iln1co, siendo los mAs comunmente utllZ"-"d06 aquel los que 

tienen una unión peróxido. De acuerdo i' los grupos sustituyentes. 

la vid• media de descompos1c16n una temp•ratura dada puede 

variar en un rango considerable. Uno de los 1n1c1adores m•s 

ampliamente util1:ado en emula16n es el ión peroxid1sulfato, el 

cual puede ser util1:ado como la sal de sodio o de potAs10. El 

oxigeno en un momento dado tambien pude funcionar como iniciador. 

Sin emb~..-go, no todos los compuestos que generan radicales 

libres son Otiles par• la polimerización en emulsión en ta~e 

acuo•a, por ejemplo ; los •lquilo-organomet•licos por que tienden 

• h.idrol izar•e. 

Respecto los radicales libres que se producen por 

interacción quimica, est•n los •l•temas redox, los cu•le& 

teniendo un compueato peróMido alt•mente oxidante y en pre•encia 

de un agente reductor se lleva a cabo la de•composición d9l 

peróxido. 

Para elegir un S.15tema redox adecuado, deben tenerse en cuenta 

ciertas con&iderac1ones por Lma par te, un.1 alta 

velocidad de polimerizacion durante todo el peri~do de re•cción 

por otro lado U11 pr·oduc to l 1bre de con tamindn te• 1ndeseabl es. 
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El iniciador usado en el presente trabaJo fue el persul tati;i 

de pot•sio. 

La inu:iaci6n 0stiarca varias etapas : 

- l• formación de radicales libres 

- r••cc16n d•l persulfato con el agua para formar los radicales 

- reacción del radical libre con monómero disuelto en la fase 

acuosa 

- formados los radicales libres oligom•ricos, ir de la fase acuosa 

hacia el lugar de la polimer1zaciOn ( micelas de monómeros ) 

- iniciación de la polimeri:ac16n, 

Agente d• transferencia Tiene la función de regul•r el 

or•do de polimer1:•ción d• la cadena que se forme, por ende regula 

t•mbien el peso mol*<:ular. Su acción no deba interferir en la 

velocid•d de polimer1zación, as1 como ni en la misma 

polimerización.Se considera que la parte activa de una mo16cula de 

pollm•ro se transfiere • otra inactiv•, dandole • esta Oltima l• 

c•pacidad de• adir mi• mol6culas de monómero (F).Tal función pude 

•Jemplif icarse de l• siguiente m•nera r 

M* • + AT MaA + u 

Donde 1 

AT = ag•nte d• transferencia. 

r• nuevo r•dical formado. qLIIP puede inciar la 

pollmer-izaci6n. 

T• + M M• 
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En nuestro caso, se utili::::O el dodecilmercaptano, cuya 

función es la siguiente 1 

RSH M• MnH + RS• 
n 

•.-nt• ... •ca&c<ll. Poli.,.ro Nuevo 

,,..,..,~ PoU.-trico l.•rMi.n°'*' .......... 

Rs• RSM' 
nM 

RSM' M 
n•• 

aCMli.col 

POU. ...... i.co 

En la po 1 imer i z •e ión en emulsión la concentración del 

mercapatano en el luQ•r de la polimerización ( micelas o particulas 

de l•tex ) estA sujeta a las condicione• da reacción, y el paso de 

la fase acuosa a l• orQAnica depende, o es directamente influida 

por la •gitación y la temperatura. 

Para loQr•r un copollmero con la compogición dese•da, es por 

medio de la copol1merizac16n azeotrópica. A51 1 de la ecu•ción de 

copolimerizaci6n que sugiere se cargue el reactor con una mezcla 

inicial de monómeros, tal que la composición del copolimero 

inicial sea iQual • la que se desea y posteriormente alimentar una 

mezcla de monOmeros correspondi•nte •esa composición). 

Pero el verdadero problema es aJu•tar la velocidad de 

•liment•ción a la velocidad de polimerización. La manera m65 

•decuada de lograrlo •s por el proceso semiconttnuo; en el cual 

primero se pr•polimsriza una cantidad limitada de la me~cla Ce 

monómeros llegando por lo tanto a una conversión limitada, pero 

suficiente para loorar un buen nómero de partlculas, esto se sigue 



con un aumento progresivo de la velocidad de pol1mer1zación, hasta 

una velocidad de pol1mer1~aci6n mA~ima Vpm. Inmediatamente s~ 

alimenta al reactor la mezcl• monom•r1ca con la composición 

de•eada, pero • una velocidad de •dici6n Va menor a la velocidad 

de polimerización mAxima Vpm e b ). 

La velocidad de polimerizaci6n •s i ( 6 ) 

VG Vpm 
Vp ~ ~~~~~~~ ••••• ( 11.16) 

-~·~ 
- ~ fracción molar del monómero al final de la prepolimeri~ac16n. 

Si Va es bastante peque a respeto a Vpm, Vp se acerca a Va. 

lo cual indica que conforme entra el mon6mero este reacciona 

prActicamente •l instante, logrando una compo•1c16n constant• del 

copolimero. 

En el proceso s•miconttnuo s& pr•&entan dos v•r1aciones, ya 

sea alimentar solamente una mezcla de monómeros und emuls10n 

completa de dicha mezcla; esto Olt1mo se utiliza principalmente 

para contrplar l• e>:otermicidad de l• reacción mA• que loqrar un 

polimero de composición constante. 
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11,i CINETICA DE LA POLIMERIZACION EH EMILSION 

Los radicales son generados en la fase acuosa, en un orden 

aproximado de 10••rad\.co.L••/mL •· El lugar donde se 11 eva a cabo 

la pal1meri:ac16n es en las m1cela y no las gotas de monómero 

(12), a pesar de que el iniciador es insoluble en la fa9e 

orQ.inic:a. 

Las micelas se ven favorecidas como el lug•r de la reacción 

por su alto contenido de mon6m•ro, comparado con el que h~y en 

5olución, as1 co~o su alta relación •rea - volumen respecto a las 

gotas de mon6mero. Conforme procede la reacción las micelasd 

crecen por la entrada de mon6mero de la soluclón acuosa, cuy• 

ccncentraci6n se mantiene por la d1soluc16n de monómero de las 

gotas de mon6mero. 

En el sistema pueden d1st1ngu1rse tres tipos de partlculas; 

gotas de mon6mero, mic•l~s inactivas y m1celas activas. Las 

particul•s que se Qenaran posteriormente se denominan particulas 

polim•ricas 1 sin considerarlas como micelas. 

El mecanismo de formación de part1cul•s polim6ric.:1s o nucleaci6n 

de part1cu,las, tiene dos vi•s simul ti.neas 1 la Nucleación mi celar 

•n la cual es la entrada de r•dicales tanto primarios como 

oligom6ricos ein solución ) 1 de la fase acuosa a las mic:elas. Y la 

Nucleaci6n hcmoq•nea, envuelve radicales oligcm6r1co~ polimerizados 

en solución que tienden a precipitar por ser insolubles o son 

olig6meros inactivos. Estos comien:an a estabil1:arse tom~ndo 

tensoactivo de l• solución o las gotas de monómero y sobre un 

subsecuente absorción de monómero, equivale a lds particulas 

pol1m•r1cas formadas por el otro mecanismo ( 12 ). 
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Estos dos mecanismos, para llev•rse a cabo dependen tanto de 

l• solubilid•d del monómero en agua, as1 como de la concentrac16n 

del emulsif1cante. Para una alta solubilldad y baja concentrac16n 

del •mulsificante; se lleva cabo la nucleación. homog*"iea, 

mientras que la nucleac16n micelar se presenta Piilra baja 

solubl1dad del monómero en agu• y altas concentraciones de 

emuls1ficante. 

Conforme se desarrolla la polimerl~ación 1 se distinguen tres 

inter,1alos i1r1portantes. 

En el primero, el cual es la gener•ción de radicales libres, 

asi como de las particulaa polim•rica• ( N número de partículas >, 

las cuales alcanzan un valor constante. En este intervalo, para 

ciertos monómeros, se visualiza claramente la velocidad de 

polimerización; la cual depende directamente del nomero de 

particulas. Asi, en este primer intervalo, tanto el nWriero de 

partlculas como la velocidad de polimerizaciOn se incrementan con 

el tiempo. Conforme esto aucede, el mon6mero pas~ a l•s particulas 

polim•ric•s, reponiendo el que ha reaccionado, h11sta alcanz11.r Lln 

nómero de particulas determinado en el orden de 1011
- 1015 

particuJas/ ml.). Como estas van creciendo, tiende a absrber 

emuleif1cante de la solución, p•ra mantenerse e&t•bles1 por lo 

cual se alcanza un punto en el que la concentración del 

emulsificante esta por debajo de la CNC, por lo que las micelas 

inactivas se desestabilizan y desaparecen con la disolución del 

emulsif icante micelar. Antes del segundo intervalo practicamente 

todo el emulsificante •stabil1za las particulas polim•ricas. 
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El nOmero de particulas pol1m•ricas depende directamente del 

area superficial total del emulsif1cante presente en el sistem•. 

AllC EN • En donde, Al: es el area superficial del emulsificante, y 

EM la concentr-aci6n del m1smo en t:>l sistema. la cua.l incluye 

m1celas, soluc16n y gotas de mon6mero. Sin embargo, N tambien se 

ve afectado por la velocidad de generac16n de radicales libre~ 

Val. De lo cual se qenera la s1gu1ente relact6n. 

Va\ 
1 ~ 

N = lt. (-z- ) .... ( Al: e EM ~) • ( 1 I.17 ) 

Donde ; 

Z -= Velocidad de incremento de volumen de las particulas. 

k = constante, cuyo valor esta entre 0.37 y 0.53 

A ~ Area total del emulsificante. 

[ EM) -= concentración total del emulsif.icante. 

º" esta ecuación podemos observar Q\.te la velocidad de 

generación de radicales libres, V•L C\fec ta el n.:Zmero de 

particulas, por lo tanto afecta la velocidad de pol1meri;:aci6n, 

por lo tanto a mayor nOmero de par ti cu 1 as, mAs alta e• la 

velocidad de polimerización. 

El segundo intervalo comienza cuando se ha alcanz~do el 

nOmero mA>:imo de particulas polim•r1cd.s, las cuales 

conforme se realiza la convers16n. Asi, la pol1mer1zac10n procede 

en las particula• por difusión de monOmero. de la solución 

estas manten1endose una concentrac16n constante a •u vez, por d1-

fusión desde las gotas de monómero, por lo tantO •etas decr•cen en 

td.mQfto, m.1entras que las de paltmero aumentan. 
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La polimerización prosigue con una disminución constante de 

la velocidad conforme la ccncentrac16n de monOmero en laS 

particul•s disminuye. 

Entonces, la velocidad de propagación se puede representar d• 

la siguiente manera 1 

• • • .. • ( 11.18 ) 

Donde : 

1( = Constante. 
p 

( M J = Concentración de monómero en la particula. 

Considerando el caso de que en la particula existe un radical 

libre y entra otro, la polimerizac16n termina por un mecanismo 

intr•molecular. Y se puede suponer qu• no existe entonces radical 

alguno dentro de la particula, pero est• queda latente hasta que 

otro radical entra, y nuevamente continua la nucleación. Esto 

continua h•sta qua LA conver•J.ón ha sido alcanzada pricticamente 

en su totalidad. 

La velocid•d de polimerización ast• d•d• por 1 

vP • ltp C 11 J C R:J .... ( 11.19 

R: :J 
N n 

e = 
N,. 

..... ( 11.2111 

Donde t 

( R: J = Concentración de partlculas •ctivas. 

N • concentración de micelas mAs particulas. 

NA • NQmero de Avogadro. 

) 

) 

~ • NOmero promedio de rad1cales por micela m•s particula. 



Combinando ambas ecuacion•s. 

V 
p 

Nn~CMJ 
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•••• ( 11.21 ) 

Donde N en el segundo intervalo es sólo depart1cula5 

pol1m6ricas y ya no hay micel~s presentes. 

Como el n<unero de radicales promedio por part!cula n es de 

gran i•portancia para evaluar Vp' y se presentan tres c•sos 

posibles de su valor : 

Para el primer caso n < 0.5, que se'da cuando una parttcula 

presenta la d•sorc10n del radical y cuando la terminación en la 

fase acuos• no es despreciable. n tambien decrece cuando el tama~o 

de part1cula es muy peque"º y la veloc1dad de in1c1ac16n es 

bastante baja. 

Para el segundo caso, n ª 0.5, que es el caso mAs aplicable 

en 9lstemas en emulsi6n. En este caso la deserción del radical es 

mínima o nula comparada con la velocidad de entrada a las 

partlcul•&, a91 como el tamafto d& estas es pequeno, relativo a la 

constante de veloc1dad de terminación biomolecular para •comodar 

9Dlamante un radical. Bajo esta condiciones, un radical entra en 

la partlcula continuando la prop•gaci6n hasta que otro radical 

entra dandose as1 la terminación instant•nea, quedando en estado 

latente hasta que otro radical entre y siga la propagac16n, 

formando un ciclo, por lo cual el nómero de radicales promedio por 

part1culas es 0.5. 
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Reapecto al tercer caso, n es mayor de 0.~. Esto nos habla de 

que una particula tiene en promedio mAs de dos rad~cales, aunque 

siempre hay alguna fracción que tiene cero r•dicales, lo cual 

ocurre si el tamafto de particula ea muy grande asi como la 

const•nte de terminación es baja y la terminación en la fase 

acuosa como la deserción no importa. 

Valores de ~ pueden calcularse de la ecuación V usando 
p 

valores d• XP de una pol1meri=aci6n en lote 

conversión apropiado. 

un porciento de 



3l 
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III PARTE EXPERillEHTAL 

III.t O..cr1pc16n del equipo 

Reactor de pol1 .. rlzac16n 

El reactor e~ un recipiente de vidrio PYREX, diseftado para 

tr•b•Jar a presión atmosf•rica y altas temperatura•,tiene una 

capacidad dw dos litros.Consta de do5 piezas, el vaso del 

reactor, que se encuentra inmerso -casi en su totalidad- en un bafto 

de agua y la tapa del reactor la cual tiene cuatro boquillas como 

~e obwerva en la fig.( 111.1 ). 

Boquilla A Por ella ae alimentan los monómeros junto con el 

~gente d• tran»ferencia. 

Boquilla 8 r Se introduce el sistema de agitacion. 

Boquilla C Esta cumple una doble función 1 

(1l Por medio de un termómetro conocer la 

temperatura de reacción, 

(2) lntroducir lo• reactivoa restant••· 

Boquilla O 1 Tambien cumple una doble función& 

(1) Permite el paso de una corriente de nitrógeno 

p•ra crear una atm6-1era inerte de reacción 

previa • l• mism•. 

(2) V obtener las mue•tras de la mezcle de 

reacción por medio de succión con vacio • 

..,,., de av ... •16c~r1co 

E~ de 1or~a circular,con paredes met•licas (marca COLORA), 

•quipado con un sistema interno de bombeo y control autom•t1co 

de tempera tura . f iq. C l ll • 2 ) . 



Requladat de tmnp•otura 

. ·. 
llal\o de OljUO 

a T conetant. 

flGURA 111.2 

Aqltodor mecánico 

Vado 

Tubo recoi.c::tor 

d• mumtros 

. FIGURA 111.1 
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Slst ... de agitación 

Consta de un motor marca METROHM ),con regulador de 

velocidad.Se le •condiciono un eje de vidrio el cual en la parte 

final ti•ne una propela plana de acero inoxidable. 

Mt»Slreado~ 

Consta de un tubo de vidrio adaptado a una ll•ve de paso,que 

a su vez se conecta a un tubo para vacio en el cUal se colectan 

las mue~tras. fig. ~ 111.2 ). 

IU:. 2 REACT1 VOS 

En la stntesis de los copoltmeros de e•tireno-acrilato da 

2-etilheKilo P ( E-A2EH ), tanto par• el m6todo en lote como 

semicontinuo se utilizar6n los siguientes reactivos : 

(A} 11on0meros 

Estireno ( E , C•H• ) 

Acrilato de. 2-•tilhexilo ( A2EH C11Hao0a ) 

(8) Medio disper•ante Hao aoua destilada, desioni_zit.da y 

deso>e i9en•d• ) • 

(C) Electrolito C EL, K
8
CO•' carbonato de potaaio, TKnica 

Quimica S.A., reactivo ~nalitico ). 

íf)l Iniciador ( IN, .,._
1

5
1

0
8

, persulfato de potasio¡ Productos 

Ouimicos Monterrey, S.A., reactivo analitico ). 

(E) Emulsificante ( EM, c
1
.H

89
Na

1
so., lauril sul1ato de sodio 

SIGMA Chemical Company, para uso en el laboratorio ). 

(F)Aqente de transferencia n-dodecil 

mercaptano, Penwalt, reactivo analitico ). 
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PROPIEDADES FISICAS Y QUIWICAS DE LOS WONOWEROS 

NOMBRE ESTIREN O ACRLATO DE 2 - ETL HEXLO 

<¡H=CH 2 CH:z=<¡H 
/"--... g-o-ctt.z-bH-01i-c12-ctt.z-ctt,, 

fORWlA.A lSJ H2-CHJ 

Poso molecular 104.15 184.26 

Densidad (9-ml) 0.9066 0.6869 

p.eb. 'e 145.2 215 

p.fus.·c -JO -90 

In. de refrocciien 1.5468 1.4J50 

p1M1to flosh •e a 
34.4 Jlb 90.5b 

SohA>ilidod en aguo 
g/100g 0.001 O.OJ2 

Calar de 
vaparizociOn (col/g) 102.4 . 61 

Col<r espec,ffico 
{col/9 C) 0.4039 0.46 

Calar de horno-
polimtrizociOn (kcol/mol) -17.8 -14.5 

Tg C 100 -50 

Ea para prapoc;¡ociOn 
( kcal/mol) 11.7 
• en emulsiOn 
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111, 3 COllDICIONES GENERALES DE IU:ACCIOH 

AQitaci6n ; con•tante en toda• las reacciones ( 250 rpm ). 

Temperatura a b0•C 

Atmosfera de reacción a atmosfera inerte de nitrógeno. 

Como eJemplo se pre•enta el caso de la composiciOn 80120 

E-A2EH >. ae realizarOn a las condicion•s de 

reacci6n,excepto para la temperatura, las cuale• fueron da ó0,70 y 

80 •C. 

IIl.t METODO EXPERIMEHTAL EN LOTE 

Formulación base 

R••ctivo Cantidad % •n peso 'l. en Mol 

A) A;ua destilada 425 mi. 

b) Inic.iador IZl.247 g. 111.11146 111.11101111 

e) Emulsif icante 3.1 g. 111.585 1.ó8ó4 

d) Electrolito 1.4 g. 111.264 111.2377 

•) Agte. de trans. 111.706 g. 0.133 0.26'11 

A Ptr1f1c•c16n de .onóaeros 

Lo• monómero• •e venden comercialmente con un inhibidor, como 

la hidroquinona o el terbutilcatecol, con el fin de evitar que 

polimericen. El E y el A2EH se lavan tres vecea con una solución 

de NaOH al 5'l. y despues con H10 destilada y d•~ioniz•da hasta 

obt•ner un pH neutro. 



CONDICIONES EXPERIMENTALES DE COPOLIMERIZACION 

PROCESO EN LOTE 

F<eacc16n L-1 L-2 L-3 L-4 

Compo..:.1c16n 
Teórica 9111 - 1111 8111 - 2111 7111 - 3111 b111 - 4111 
E - A2EH 

Al1mentac10n 

7. mol i<l.b11114 0.54~5 111.4747 lll.4111b9 

E 

ml 57.6:. ól.~2 44.ll2 38.42 

'l.. mol 111.111434 111.111Bb9 0.1304 111:1739, 

A2EH 

mi 7.1119 14.19 21.28 28.~8. 

Temp. ºe 611! b111 b111 6111 

Agitación 25111 250 25111 :?5lll 
RPM 

VARIACION DE LA TEMPERATURA 

Re•cción L-2 L-b 
Composici6n 
Teórica 811! - 2111 8111 - 2111 

E - A2EH 
Alimenta.ción 

;¡ mol 111.5426 0.542b 
E 

mi 51.22 51.22 

'l. mol ll!.1118b9 0.086q 
AZEH 

mi 14.19 14.19 

Temp. ºe 6111 7111 

AgitaciOn 
RPM 25111 25111 

Tabla 111.1 
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L-4 

!'.!111 - 5111 

IJ.3391 

32.1111 

111.2173 

35.47 

blll 

4?50 

L-7 

8111 - 2111 

ll!.542b 

51.22 

lll.111AM 

14.19 

8111 

2::.0 
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El H10 destilada se des1oniza en un aparato Marca 8arnstead 

Thermolyne y posteriormente m•ntiene en 

ebullic16n durante 10 min. antes del inicio de la reacc16n para 

eliminar el ox19eno disuelto en ella. 

El resto de los reactivos no se pur1f1caron debido a que 

todos son reactivos anal1t1cos. 

Se peean todos y cada uno de los reactivos. Se coloca en el 

desoxigenada y se lleva a una 

temperatura de 60•C. A continuac10n se adicionan el emul•ificante 

y el el•ctrolito previamente disuelto• des1onizada. Se 

hace pasar una corriente de N1 durante 10 min •• Se agrega al 

iniciador disuelto tambi•n en H
1

0 y loa mon6m•ros mezclados con el 

A.T •• V se obtiene la primera muestra de la me:::cla de re•cciOn 

siendo este para el tiempo cero y dur•nte el tiempo que dura la 

re•cción se continuan obteniendo m1.1•str•s cada 10 min.. Al 

terminar la reacción, el producto sa coagula got~andolo en una 

al mismo tiempo agita 

moderad•ment• p•ra obtener coagules grandes y esponjados que sean 

Fl -;;61 ido obtenido se f J.l tra .:\l vacio lava con 

suficiente H
1

0 destilada con el fin de arrastrar la mayor parte de 

los electrolitos adicionados asl como el jabón adsorbido a la 

superficie de las part1culas del pollmero. La masa poli~6rica •e 

coloca en una charola de aluminio y se pone a secar dentro d• un 

horno a 4el•r.. 
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C Pur1Cicac16n del pol1 .. ro 

El copollm•ro seLo se disuelve en CHC1 1, se filtra en un 

embudo de v1dr10 poroso: el fi.ltrado se coloca un bario de hielo 

se le agrega metanol hasta 

precip1tac1ón completa.Se sep•ra •l preci.pitado por- f1ltraci.6n al 

vaci.o y se coloca en una charola de aluminio, la cual se mete a la 

estufa de vac10 a una temperatura de 40•C. 

O To.. de 111JeSlras 

Para seguir la de las reacciones de 

copolimer1:ac16n, asi como determinar el monbnero re=idudl y la 

conversión en cada experimento, s• tomarón muestra6 inter,.,.alos 

de tiempo de 10 minutos. El volumen de c~da muestra tu• 

aproximadamente de 4 ml., "1 tubo colector le aqrega unn qota 

de solución de hidroqu1nona al 5% para detener la reacción. 3 ml. 

se vertierón en cada charola de ~lum1nJo prev1amenle pesada y 

etiquet•d• y 1 ml. en un frasco, tambien pesado y etiquetado para 

el an•l1s1s cromatogr•f1co. 

111 O.terllinaclón de la c1Mt.1ca 

1.-M6todo gravim•tr1co 

De cada u1ut::1sL1-a que se tomOJ 3 ml. se vert1er·6n en una 

charola de aluminio e inmediatamente se pesarOn. En segu1dd, se 

metieron a una estufa de vacio a una temperatura de 41b•C. hasta 

sequedad y peso constante. Una•ve~ secas las mue•tras 9C pesarón v 

por d1ferenci.e1 de pesos se determinarón los sól idcs tormMdos. A 

pol1~t1r dr:'.' luo:-. lL"i..:•.• olJLenidos, so real1.:c:tr011 lu·=- t.:•lculos 
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correspondientes al porc1ento de sOl1dos y conversión instantanea. 

2.-M•todo cromatogr&fico. 

De los 4 ml. tomados como muestra a cada tiempo de reacción. 

ml. es vertido en un frasco (previamente pesado y etiquetado) e 

inmediatamente se pesó, hecho esto se le agregarón unas gotas de 

solución de Alil(SO•J• al 20~~ par-a coagular el polimero formado en 

segu1da se aforo a 6 ml. con metanol, se filtro y el filtrado se 

analizo en un cromat6grafo de gases Varían Ser1es1600, con una 

columna de Carbcwax al 20Y.; como gas acarreador 

temperatura del inyector 1ó0•C.J de la columna 200•C. y del 

detectnr J8C'l•r. El crom~t.6grafo cuenta con un detector de 

ion1zaciOn de flama, por lo que se empleó una corr~ente de H
2 

durante el an&lis1s. 

111 Caraclerizac10n de los copoll .. ros 

1. -Co1npos1c ión. -

La composición final del copolimero se determino por 

Resonancia Magn•tica Protónica (R.M.P.) •n un equipo Varian EM-390 

de 90 MHz. empleando como disolvente cloroformo deuterado y 

tetrametil silano como referencia interna. 

~.-1~n~l1sis t6rm1co.-

Las Tg se determ1nar6n por medio de Calorimetria Diferencial 

de Barrido (0.5.C.) con base en la norma ASTM 0-3918-82.En un 

•quipo DSC DUPONT Modelo 990 y 2000.(13) 
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3.-Peso molecular.-

La delerm1nac16n del peso molecular de cada pollmero se 

realizó por Cromatogr•fia de Permeac16n en Gel (G.P.C.) en un 

Cromatografo de Liquides Water9 modelo ALC/GPC 501, se emplearón 

columnas de µ-Estiragel lineal (de ) .La 1atse 

tetrc.h.Ldr o tura.no ( T.H.F. l grado cromatogr*-fJ.co, 

utili:ando como patrón poliestireno lineal de peso mol~ular 

conocido, a un f luJo de lml/min. y a una pres16ri d• b00 a 700 

11bras/pulg•da cuadrada lps1.). El detector del aparato es de 

indice de refracción. Se ~iguiO la norma ASTM D-3~93-80.(14) 

4.-Vi•cos~dad intrinseca.-

Se determino •eg(m le norma ASTM D-2857-70(15) para lo cual se 

utilizó un vi~c:oslmetroC•nnon-Fenske a una temperatura de 25!: 

0.~ •C. utilizando etil-metil cetonil como disolvente1 para 

mantener la temperatura controlada se utilizó un bano de agu• 

(Marca Colora, modelo Haake ) con bombeo del agua al eHterior 

mientras que el viscoslmetro s• montó en otro bano, como se 

muestra en la figura ( 111.3 ).La temperatur• se ragi•tro con 

termOmetros con divisionem de 0.5 •C. 

5.- Densidad.-

La densidad de los copo11mero9 ya pLlri f icados y secos se 

deter·minarón con base en la norma ASTM D-192-66( 16) para lo cual se 

utilizarón picn6metros con capacidad de 10ml .• manteni•ndolo• a 

tempPr-~tura const..mte de :'.:S•C e:n Lln bano de agua,con control 

autom•tico de agua ( marca COLORA 



8GPio de avua 
a T col18tool• 

Entrado. 09llCI 

FIGURA 111.J 
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T..-rncfmello 

-1 
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6- An•lisis por Espectroscopia lnfrarroJa ( IR).-

Se corrier6n los espectros de los copol1meros obtenido•, en 

un espectrofotometro infrarrojo de reJilla y doble h~: marca 

PERKIN-ELMER 599-B ), en celdas de 0.=0mm. de 

espesor,con ventanas de bromuro de potasio; en todos los ca~os se 

coloco una celda identica con disolvente en el haz de referencia. 

Se usar6n como disolventes cloroformo v •cetato de etilo 

grado espectro. 
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III.:S ICETODO EXPERIMENTAi.. PROCESO SDIJCONTINUO 

ranto las cond1c1ones de reacc1bn como los reactivos para la 

síntesis de los copo11mero ( E-A2EH ) por el sistema sem1cont1nuo 

fuerOn las mismas Q\..te parc:i el sistema en lote. 

L• p•rte experimental varia en la forma de alimentar la 

Junto con el agente de transferencia. 

Una vez alcanzadas las condiciones de reacción, todo el iniciador 

-previamente disuelto en agua destilada- es •gregado ~l reactor, 

enseQUid•, una parte de la mezcla monom•rica "semilla", 

sobre el total a alimentar se agrega al reactor 

el 8% 

tomando 

inm~diatamente Lina mt.testra. que SE \..ons1der6 como el tiempo cero de 

re•cción, pasados cinco minutos.se inició la al1mentac1ón de la 

mezcla monom6r1ca junto con el aQente de transferencia por medio 

de una bureta con llave m1crom•tr1ca, l• cual previamente se 

calibró con una mezcla monótneros-a9ente de transferP.ncia.Ourante 

todo el periodo que durarón las reacciones de copol1mer1zación s~ 

a1e;ur-6 un flujo constante. 

Tanto la cin6tica de l• reacc10n, asi como Ja pur1ticación y 

car~cteriz~ción de los copollmeros ee reali~arón por las mismas 

t•cnicas con las que se anal1z•róo los copollmeros obtenidos por 

el sistema en lotP. 
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Tanto para el procesa en Lote como para el se. la compos1c16ñ 

monom•r1ca de al1mentaci6n para cada reacc16n es diferente. Para 

el proceso SC, la cantidad de E y A2EH puede determinarse por 

m~d10 de la siguiente ecuación, de maner• teórica ; 

e 11. J 

e '" J 2r1 
G t - l ) + e f - l ¡• + 4,, ·.J 

en dontJI.:! : 

t = m1/ma y F • Ma/Hz 

mt = ~2EH 

ma = E 

f = composic10n en la alimentación 

r = composición deseada en el capol1mero 

ra = relación de reactividad del H2EH 

rz a relación de reactividad del E 

Para compltttar de mejor manera 

anterior,utilizamo& las siguient~~ r~taciones : 

f ·= m1/mt+ma composición en la alimentación 

lil 

F'= Mt/Ha+Ma composición deseada en el copollmero 

En l• tabla 111.2 '· se encuentran los 

( Ill.l ) 

relación 

valores 

correspondientes a la solución de dich• ecuAción, utilizada para 

nuestro sistema E - A2EH. 

La gr,fica correspondiente es ( III.2 ) , que como se puede 

ob•ervar, presenta un punto en donde se intersectan las lineas 

~il">ndo est:e r?l punto r'<:"'~otrópico t•Or1co. 
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COMPOSICION TEORICA DE ALIMENTACION y DESEADA EN EL 
COPOLIMERO. 

Composición 1' F F' 
E - A2EH 

95 - 5 19 1!1.95 19.41 l/l.97 

91/l - 10 9 0.9 8.79 0.87 

85 - 15 ~.66 l!l.~5 5.25 0.78 

91!1 - 20 4 1!1.81!1 3.5121 l!I. 7111 

75 - 25 3 0.75 2.46 l!l.61 

70 - "30 '2.33 111. 70 l. 77 0.53 

65 - 35 1.85 1!1.65 1.31!1 0.45 

60 - 41!1 1.50 l!l.61!1 0.96 0.38 

55 - 45 1.22 0. 55 0. 70 0.31 

50 - 50 1!1.50 111.52 0.26 

45 - 55 0.81 0.4~ l!l.~9 0.21 

41!1 - 6111 0.66 0.40 lll.28 111.11 

35 - 65 111.53 0.3~ 0.21 '1.13 

30 - 71!1 111.42 1!1.30 0.15 0.10 

25 - 75 0.33 0.25 0.11 111.09 

21!1 - 9111 0.25 111.20 0.07 0.1216 

1\5 - 95 1!1.17 0.15 111.05 0.04 

10 - 90 111.11 0.01 0.11n 111.02 

5 95 0.1115 0.05 0.01 0.1111 

Tabla III .2 

Sin embargo, la mezcla mono1n•rica de al1mentación se bc\96 en 

una curva azeotrópica experimental. resultado de un proceso '"' 
lote,en donde se manej •ron 105 mismos monOm1:;1ros. 
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La curva ewperimental azeotrópica corresponde a la grAfica 

IlI.2 ) y en la tabla ( 111.3) se encuentrmn lds cond1ciones 

eHperimentales de compos1ción en la alimentacitfi, asi como las 

condiciones de reacción. 

CONDICIONES EXPERIMENTALES DE COPDLIMERIZACION 

PROCESO SEMICONTINUD 

Re111cción 
Compos1c16n 

Teórica 
E - A2EH 

Alimentación 

'l. mol 

E 

mi 

'X mol 
t E 

mi 

'X mol 

A2EH 

mi 

7. mol 

t A2EH 

mi 

lem. ºe 

AQi taciOn 

f<PM 

SC-1 

90-Hl 

0.6478 

75.45 

0.0518 

5.96 

0.0405 

8.45 

0.11111132 

0.bl 

60 

25111 

sc-2 
80-20 

53.42 

0.0404 

4.65 

0.0942 

19.58 

111.0081 

l. 70 

6111 

25111 

SC-3 

70-30 

111.6655. 

76.46 

0.11!578 

6.646 

0.0283 

5.88 

0.11111124 

111. 511 

60 

250 

Tabla III. 3 

SC-4 

60-40 

iJ.3240 

37.23 

0.0259 

2.978 

111.1~74 

37.725 

111.0125 

2.618 

6111 

250 

sc-5 
50-50 

34.51 

0.0261 

3 

0.2345 

48.72 

111.0203 

.250 
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VARIAe!DN DE LA TEMPERATURA 

R••cción se - 2 se - 6 se - 7 

Composición 
8111 - 20 8111 - 2111 8111 - 2111 Teórica 

E. - A:¿i::H 

Alimentación 

'l. mol 111.465111 111.465111 111.465111 
E 

mi 53.42 53.42 53.42 

X mol 111.11141114 lll.11141Qj1 0.11141114 

E 

mi 4.65 4.65 4.65 

Y. mol 111.111942 0.0942 0.0942 

A2EH 

mi 19.58 19.58 19.58 

X mol 0.11111101 0.11111181 111.0081 

•A2EH 

mi 1. 7111 1.70 1.7111 

Temp. ºe 6111 70 80 

Agitación 

RPM 25111 23111 250 

t 6em1Jla 

En ambos procesos, l~ composición B~ - 20, se el1gi6 para 

r-ealizar al estudfo dP.l P.fec:to de La temperatura. De la curva 

azeotrópica exper1mental se to1116 la composic16n monom•rico?i de 

al imentaciOn. 
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III. 6 RELACIOHES DE REACTIYlDAD 

Con el proposito de determ1nar las relaciones de react1v1dad 

en la obtención de los copol!meros por el proceso en lote, se 

alimentó al re•ctor la relación en /. &n peso de los monOmeros que 

se deseba tener en el copol1mero f1n•l. 

Muestra Composic10n de •l1mentac10n 

% en mol 

E A2EH 

L - 1 90 

L - 2 8111 2111 

L - 3 7111 30 

L - 4 60 40 

L - 5 

La• condiciones de re•cc:J.ón fueron las mismas que para J..1 

•lntesi• Qeneral de los mismos. 

Se determinó la composicion tina! d• los copolimeros y en una 

mi•m• gr6fica se ragistrarón los datos experimentales y teórico5 

de la ecuación ( III.1 ). Con los reaultados obtenidos, y con la 

ayud• de los m•todos siguientea se determ1narón las relaciones de 

r-eactividad. 

1).- Curva directa de alimentación VS compos1c16n C •zeotrópir.a 

2) .- M•todo de interc:epcion utilizando la siguiente &)(presión 1 

ra {Fa [ 11 ra ( 1 - rlF1 ) - 1 J 
3).- M•todo de Fineman - Ross 

Fa( 1 - 2fa)/( 1 - Fa)f1 = ra + 
~ F-'~~~t-•~-~1 ) 

[ < 1 - Fa l - ta 
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4).- M•todo de Kelen - Tudos 

1) "" 1' r, + ¡.. 
1

1 a J ( - e r &"~ a , 

con los resultados obtenidos con esta expre.siOn, se grafico 'l) VS ( 

La l.nters•cción cuando ( . l da el valor de r • 
La in terse·cc 16n cuando ~ il da el valor de r • 

1) ~ - r I a • 

, , 
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IV CAL.CULOS 

IV.1 

IV.1.1 

Para cada una de las reacciones, tanto por el m6todo en lote 

como por el m6todo semicontlnuo, se determino la conversión 

inst•nt~ea ( Ci ) y la conversiOn total ( Ct en función del 

tiempo,con base en las muestras obtenidas de c•da polimeri=ación. 

para obtener con t•les resultados las curvas correspondientes de 

conversi6n,esto, mediante un tratamiento d 

continuación •• da a 

Para el sistema en lote los cAlculos se hacen con la 

si9uiente ecuación. 

x = ---~!-=-~b-=_i_Es_!_~!_l_ t 10m 
Fm t Ml 

Donde 1 

X = conversión del monómero a polimero. 

Ml = peso muestra liquida ( en gramos ) 

Ms = peso muestra sólida v seca C en gr•mos 

Mh = peso del inh1bidor ( en gr•mos ) 

•••• ( IV.l ) 

Fm • fracciOn en peso de los monómeros en la mezcl• inicial 

( en_ gramo• ) 

Fe fracción en peso de los componentes no volatiles 

gr•mos , EM, AT, IN, ) en l• mezcl~ in~cial. 

en 
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Para ei sistema sem1cont1nuo, los'c•l~ulos de conversión se 

ven modificados de manera s'i.Qriificativat por t11i ra.z6n 

relaci.ones matem•ticas se tnmsforman de la. s~guiente man.era 1 

COnver!lión lnstant.,,ea ( C.l. 

ti • ---~-~9!~!!!!!:9_1~1-----
'l. l'tont:.er.o ( t) ......... , ~ . C IV.2 ) 

Conversión Tot•l Ct 

et -= ---~-Ee!!.!!!~!:e_i!l-----. 
'l. Monómero final •• ., ••••• ; (· IV.3 

donde 1 

'l. Pollmero ( t) Polimero 'formado a·1 ti~mpo t 

;. Monómero ft) = Mcnómero agregado al tiempo t 

;. Monómero Final = f".1ono.nero to ta 1 agregado a' 1 a react;:ióo 

en el tie~po ta> 

Las cantidades arriba mencionadas •e determinar6n de la 

siguiente ma~era : 

Y. Polimero al tiempo t. 

;. Pollmero• (t) ='l. Sólidos - Np • Hl0 lV.4 

donde 1· 

-h. Sólidos (%5) =.Total de s6l1dos presentes en la.emulsión en el 

. tiempo ( t). 

-Np·• 100. =Total de sólidos no polim•ricos en la emui'sidn en'el 

tiempo et> 

( • ) El l. de só'iidoe se calcula de la siouient'e. manera a· 

'l.S = 11s/Mh t 100 .................... e 1v;5 1 



'l. s __ E!!~-~~-!~-~~~!!!!_!!E~---- ' 100 
peso de la muestra humeda 
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El peso de Ns y Mh son las correspondientes a las muestras 

que se tomaron del reactor en c~da reacción. 

- Np 1 100 se obtiene de la s19uiente manera 1 

Np l llM!I • N~\ 1 100 = ( FK11+ F 1N+ Fn.+ FAT) l 100 •• ( JV.6) 

donde r 

Np ~ Fracción total de sólidos no polim•r1cos presentes en la 

emulsión al tiempo t 

pol1m•ricos en la emulsión en el tiempo 

FEM = Fracción de emulsificante ~1 tiempo t 

F1N •Fracción de iniciador •l tiempo t 

F&&.. Fr•cci6n de electrolito al tiempo 

F4 T •Fracción de aoente de tran•ferencia al tiempo t. 

Par• determinar c•d• fr•cción de sólidos no pol1m•ricos 

presente• en la emulsión al tiempo t , se utilizó la e1guiente 

expresión 1 

F a-~!~!-~!-!-2!!!!~!~-~~-!!_!~~!!!~-•-----~!------ IV.7 
• Masa total de 1• emulsión MT + CR * t) 

Donde a 

F• u Fracción de sólido no polim6rico 

MT • MEM + NIN + MSL + MMIO 

Para todas 1•• corridas : 

MT = 3.1 g + 0.247 g + 1.4 g + 425 g 

donde : 

429.747 



R • FluJo de adic1ón de monaneros - aoente de transferenc1a 

R = ( R"' + R
4

T ) 

tiempo ( min 

g/m1n ) 
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Aplicando la eMpres16n anterior • cada uno de los elementos 

no polimer1co• present•s en la emulsión, tenemos: 

( 1 ) Fracción de emulsif icante 

F..,= --~;~;~(-R_i_t_)_ • --;;;~~!;-:-~-~-;-;-; 

( 2 ) Fracción de iniciador 

"'" FIN= --R;-¡-,-R-¡-t-) 

( 3 ) Fracción de electrol1to 

FEL = --M;-.~r~R-.-¡-1-

-------!!!~~~!_ _________ _ 
429.747 + ( R a t J 

________ !~~----------
429. 747 + ( R a t J 

( 4 ) Fracción de agente de transferencia 

F Q ---~!!_!_! _____ _ 
AT MT + ( R e t ) 

En esta expresión, la velocidad de adición en c~da raacc16n 

v•rió ligeram•nte, por lo cual no se eJempl1fica dicho dato. 

- Monómero •oregado al tiempo t 1 

X Monomero ( l ) -· F 
111 

• J 00 -~;;;-~~¡;¡~~;§:f;-;~üf!i~B-•100 

Flll ' 100 ª __ i_8~_!_l_!_l ___ * 100 

M
7 

+ (R J + ( t) 
•••.•••••••••• .1 IV.8 J 

donde : 

RN = fl11io dP. adJcj6n de monómer-ris ( qlmin 



t = tiempo ( min 

FM • Fr•cci6n d• lftOnómero al ti•mpo t 

- Cantidad d• monómero final i 

Rw > e tr 
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'l. Mondoiero final • FM ( t
1 

) • MT + ( R f t 1) f 1'!1111 • , (IV,9) 

R• • Flujo de •dici~ de mon6meros ( Q/min ) 

t
1 

• tiempo fin al de adición 

Por este m6todo, tanto para eJ si•tema en lote como en 

continuo, se re•liz•ron las mismas operacion•s d• an•lisi•, en 

&ate caso, se prepararon· solucione• da E - A2EH de 

concentración ccnocid•, las cuales se tomaron como curva base o 

patrón, para que al inyectar las muestra• tomadas de cada reacción 

se extrapolaran los valores obtenidos y aet conocer la cantidad de 

mon6mero residual. 

<t· 
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IV.3 Viscosidad lntrlnseca. 

La• eMpresion•s matemAticas que •• utilizarón para calcular 

la viscosidad intrlnseca se tom•ron de la col•cc1ón ASTM, cuyo 

nOmero de reQistro es O - 28~7. ( 15 ) 

Viscowidad Relativa ( JJr•L) 

Para calcular la viscosidad relativa e viscosidad media ) s& 

toma el promedio del tiempo de escurrimiento del solvente, t
0

, y 

el promedio del tiempo de escurrimiento de la solución ,t, y se 

calcula como sigue1 

YJ,_l • , , , ........... ( IV.3,l ) 

-Viscosidad inherente 

La vi•cosidad inherente viscosidad inherente num•rica 

para cada disolucion de concentración conocida •• determina como 1 

lnqrel 

e: ........ ( IV.3.2 1 

en donde 1 

ln n,..
1 

• logar-itmo natural de la viscosidad relativa 

e a concentración de la ~oluci6n en ( Q/ml ) 

las unidades de la viscosidad lnherente son ( ml/Q J 

-Viacoaidad lntrlnseca ( ,, J 

La manera de calcular la viscosidad intrinseca Viscosidad 

lJ.mite num•rica J, es graficando la viscoaJ.dad inherente contra 



60 

la concentraci6n de dif•rentes d1solucionea y con lo• puntos 

obtenidos se tra~a la 11ne• correspondiente, eKtrapolandola a una 

concentración cero. La viscosidad intrinsec• es la 

interpret•ci6n de la line• recta • la concentración de c•ro, 

siendo sus unidades ml/Q 

En la tabla IV.3.1, ae muestran los cAlculos para un• muestra 

dal copol1mero ( E-A2EH 

d•t•rminarla e J') l. a utiliz•ndo como disolvente 

etil-m•til-ceton• (et-me-ce). 

SoluciOn e (g/ml) 'l,.1 lnJ')rel lnJ')re\/C 
mu•stra 

SC-2 

111.1111111 1.111276 111.0272 27.2726 

2 111.1111112 1.111Bb1 11J.lllB2b 41.3311 

3 0.003 1.1368 111.1202 42.3317 

4 111.1111115 1.2517 111.2245 44 .911114 

5 0.1111117 1.4272 111.3557 71.1553 

Para la determinación de la densidad de cada copolimero 

sintetizado se siguiO la tknica de lo colección ASTM 

D-792. ( lb Para tal efecto es necesario determinar la gravedad 

especifica de las muestras,asi, las expresiones m•temAtica9 para 

ambos casos se dan continuación i 

( a • d 
gravedad especlfjca = ( IV.4.1 ) 

l b + a - m ) 
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donde1 

a • peso de la muestra ( g ) 

d = gravedad espec1fica d•l solvente 

b • peso del picnótnetro + solvente 

m = peso ( picnOmetro + solvente + muestra ) 
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p•ra c•lcular la gravedad espec1fic• del solvente ( agua destilada 

en nuestro c•ao ), se utilizó la siguiente e~presiál : 

b - e ) 
..... C IV.4.2 ) 

( w - e 1 

donde : 

" . peso d•I picnómetro 9eco 

b = pe5o del picn6metro ... peso dE!l picnómetro m•s H
2
0 a 2sºc 

Para determinar l• densidad dE! cada copolimero, ... necesario 

multiplicar su 9raved•d especifica por •l factor l 0.9975 ), que 

es l• densidad del agua a 20 ºe 

-IV.S .- Temper•tur• de transición vltrea ( Tg ) 

En al?unA• muestr•s, fu6 necesario h•c•r ueo de lo• c•lculos 

matemAticoa que describen el metodo D 3418 de ASTM para 

determinar la temperatura de transición vltred de los 

diferentes copollmeros.( 13) 

De los t~rmogramas obtenidos, se observa, en donde la linea 

base varta y por medición se eNtrapola el valor de T9. 

La fJ.Qura ( lV.5.1 ) muestra un termoq1 ~,r,~. fo>n el cual •e 
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observan los distintos puntos que se consl.deran pdra tomcff la r9 • 

donde : 

r, = extrapolación parcial de la temperatura en ºe 

T temperatura de transición vltrea en ºe • 
r. - extr•polaciOn de la temp•r~tura final en ºe 

T m punto media de 1 a tempera tur• en ºe 

h = altura del valle 

para la mayoria de las mue&tras no fue necesario hacer tales 

c•lculos ya que los termogramas se obtuvieron por computadora los 

cual e• mue5tran la• diferente• temperaturas, como se ob•erva en. la 

IV.5.2 ). 

Lo• valores de la temperatura de la transición vitrea para 

los copolimeros con difer•nte composicidn se presenta en la tabla 



TEMPERATURA DE TRANSICIC>N VITREA ( Tg ) 

12 

TI { Tg ) \ 
101----_____ ...:_· - "\- - - - - - - - - - - -]_ 

Tm ( Tg ) - - - - - - - - - - - -

8 
Te 

6 

4 

2 

o 20 60 ªº 100 120 
TEMPERATURA (ºC ) 

Fi91Ko IV.5. 1 
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T•ylor y Johnston. C 17,18 ). A continu•cidn •• indic•n lota 

~odelos "'9Mcionados1 

F'ox 

1 WA W• 

To pol • T;:- + ;:;:--
...... ( IV.l5.1 ) 

en dond• 1 

TgA • Tg del homopol1mero A 

TQ• • Tg d•l homopolimero 8 

1/TQpol • Tg d•l copol!Mttro a anal i:ar 

Taylor 

la• Tg lo• holft0pol1Mero• 

los volumenes especificas de 109 hoMOpolimeroa • 

respectiv•~ 

•u• Tg 

Para simplifi~ar hacer mAs f~~iles los cAlculos, •• 

considera • k' • 1.( 17 

TgA + ( K T11• - TgA) WA • , (IV.:1.2) 
Topo1• 1-(1-K)W• 
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Las grAfic•• que se obtienen con estos valores, dependen de 

los ntonc!sneros a tr•t•r. Por lo cual, pueden resultar 11neaS 

rectaa, cóncava• o convex•s. 

El punto import•nte en dicho ~odelo es l• suposición de que 

los monómeros contribuyen con el mi•mo volumen libre al formar el 

copol!mero. sin tomar en cuenta efecto~ est•ricos y energ6ticos al 

combinar dos mol~ulas diferentes. 

Johnston 

Dicho modelo, toma •n cuenta la diatribución de secL1encias en 

el copolimero,1 AA, AB, BB. Asl como sus resp•ctivas TQ.Tambi*1 

la probabilidad de que ocurran las uniones PAA. o PA8 y P••, la& 

cuales s• calculan a partir de las composiciones de alimentación y 

relaciones de reactividad. 

WA PAA WA P4a + W8 PeA Wa Pea 
~~~- + + ..• (IV.S.3) 
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IV.& Relaciones de react.lvidad. 

Las relaciones de reactividad que este trabaJo .. 
determinaron, se real1zarón por el proceso lote. V para 'tal 

efecto, se cuanta con diferentes modelos 1 

1) Curva dir•ct• de alim@ntación contra la composicidn, en 

donde se utiliza la ecuación ( 111.1 ) y cuya or•fica es 111.1. 

2) M6todo de intercepci6'1 utilizando la siou1ent• expresión 

r = Fa [ l/f& ( l - raFa ) - i] ........... ( IY.b.l ) 

donde 1 

F1 = M1/M1 compo•ición deseada en el copolimero 

F1 m m1/m1 composición en la alimentación 

3) M6todo de Fineman .- Rosa 

Fa - 2fa ) [F~ fa - l (IY.b,2) -... + •, 

- Fa ) fa ( l - Fa 

4) P16todo de Kelen - Tudas 

[ ra a+ r• J ,.. 
"= ' -donde 1 

Fa ( fa - ·1 

" - Cl / 
( a + G ) G = t ·---

a 

t m G/ ( C1 + G ) G e F 8 / f 
a a 

a = constante arbitraria obtenida de los valores m•ximo y m1n1mo 

de G. a = GmLn - Gmc¡x De la or•fica de n va t, tene~os J 

La 1ntercepc1ón cuando ' ,.. 
La intercepción cuando ' ~ 0 n = - rafa. 
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y -.1s1s V DISCUSIDN DE RESU..TADOS 

V.1 PROCESO SEMICDNTINUO 

A continuación se pres•ntan 109 resultados mas impor -

t•ntes referentws al proceso ~emicontinuo ( se ) de copoli­

~eriz•cidn de los monómeros Estireno - Acrilato d• 2 - etil 

ne•ilo ( E - A2EH ). 
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El •n•lisis d~ los resultados 11nale• se reali~~~ón con 

base en la tabla V.l 1• cual contiene en forma condensada 

prActicamente todos los result•dos, por lo cual nos referi -

remo~ a esta •n repetidas ocasiones. 

Y.1.1 TIEIFO DE REACClON 

Todas l•• reaccione• de copolimerizaciOn por este pro -

ceso se realizaron en un periodo de reacción que se encuen -

tr• en el intervalo de tiempo de 249 a 300 minutos como 

ti .. po m•ximo de rwacción. A cada composiciOn de mwzcl• mo -

no~•ric• de •limentaciOn se le ••ignO una clave la cual •e 

indica 'en la tabla siguiente; 

Compo•ición 

TeOric• 

:l.E - l'.A2EH 

90 10 

60 20 

70 :;0 

b0 40 

Clave 

sc-1 
sc-2 

sc-:s 
SC-4 

Tiempo M.A.ximo 

de Reacc1.6n 

t min 

300 

290 

241/J 

220 



PROPIEDADES FINALES DE LOS COPOLIMEROS E-A2EH OBTENIDOS POR EL PROCESO se 
RESULTADOS DE LA VARIACION EN LA COMPOSICION DE ALIMENTACION 

COMPOSICION CC•t.IPOSICION CONVERSION RENDIMIENTO PESO Id Tg ( K) lf'\l ~ 
TEORICA :1NAL 

" " MOLECULAR 9/ml 
:>;E :'.E •E-5 

90 9J.4 66.69 61.12 0.610742 1.69 352.65 23.42 0.9962 

60 6J,9 62.9 60.27 2.585044 2.1 326.15 32 77 0.9901 

70 7),5 65.7 B0.43 5.91289 2.28 301.36 40.12 0.9837 

60 62.74 62.87 61 5.97502 2.33 294.71 62.12 0.9775 

50 52.5 65.95 81.42 11.2141 2.65 272.4 77.02 0.9715 

P.ESULTADOS DEL EFECTO DE LA VARIACION DE LA TEMPERATURA DE REACCION" 

TEMPERATURA "E-4 
EN e 
60 80.9 62.9 60.27 6.10742 2.1 326.15 32.77 0.9901 

70 79.16 65 62.3 3.478058 2.33 324.94 27.72 0.99 

80 78.54 96 64.9 2.524642 2.65 320.98 5.64 0.9891 

• ltt art CAt0 LA CQIWCllC1Clt ria LA MISllll\. IN TtlXll 90/20 

1.Aa.A v. t ... 
o 



continuación de la tabla V.2 

Compos1c.i6n 

Teórica 

l\E l\A2EH 

50 50 

80 20 .. B0 - 20 

Clave 

SC-5 

SC-6 

SC-7 

a70 C et80 C T•mper•tura de r•acción 

Tabla V.2 

Y.1.2 X DE llOLIDOB 

Tiempo Ha.Mimo 

de Reacción 

( min 

240 

260 

260 
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Para tod•s l•• r••ccion••• l• formación de sólido• •i -

gue una tendencia de crecimiento conforme el tiempo de r•ac­

ciOn, obteniéndoa• loa mes altos valorea •n los tie~po• 

finales de reacción. En la tabla V.3 •• r•Qiatra el X de so­

lidos para cada reacción. 

Reac.c.iOn 

SC-1 

SC-2 

SC-3 

SC-4 

SC-5 

Y.Sólido• Finales 

12 

10 

13 

11 

12 

Tabla V •. 3 

[;1 pr-u111~úí.u final de so!i.oos se enc.uentra en el inter -
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vale de 12 a 15X , las gráficas correspondientes son J V.1.A 

V.2.A,V.3.A,V.4.A y v.~.A • En la grafic• V.6 , S9 encu•ntra 

el X de sólidos contra la compo•iciOn, en donde , como •• 

observ• se conserva un m1•mo nivel. 

L• •pariciOn de sólidos muestra un comportam1ento de 

una m•nera ascendente en toda• las reacciones, lo cual se 

entiende como el crecimiento progresivo de l•s cadena• poli­

méricas conforme se alimentan los monOmeros. 

Y.1.3 CONllERSION INSTANTAIEA 

~e acuerdo con la ecuación IV.2 ) 9e calcularon las 

conversiones instantáneas para cada reacción, cuyos valores 

se encuentran condensados en la tabla V.1. Mientras que en 

la or•fica V.7 est• la Convers10n lnstantanea VS la campo -

siciOn final - en Y. de E - , observAndose en ~mbos casos 

bu•n•• conver•ion••· 

La reacción SC-2 presenta el valor mas bajo : 801. , 

aun a•i, resulta ser una buena conversión, puesto que con 

base ltfl la literatura y otros trabAjos ( 6 >. 

conversiones •uperiores al 60 o 70 l. y no m•yores del 901. 

son l•s m~s adecuadas, por lo cual, conver•ione• fuera d• 

dicho intervalo provocan cambio• significativos en las 

propiedades finales d• los productos. En nuestro caso, las 

conversione~ finales se encuentran en un promedio del 82 l. , 

lo cual queda en un buen lugar dentro del intervalo ant•s 

mencionado. 

Por otra parte, como se observa en la tabla V.1 y en 

las gr•ficas correspondientes ( V.1.B , V.2.B , V.3.& , -
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V.4.8 y V.5.8 >,conforme aumenta la concentr•ción d• A2EH 

en la mezcla monomér1c• de al1mentac10n, mayare• conversio -

nes se looran en menor tiempo. Por ejemplot para 20 

minutos de reacciOn, l• conversion para la reacción se-~ •• 

del 53'l. 1 mientras que para la reacción SC-1 •S del 2BY. • 

pr&cticamente el doble. 

Y.1.4 RENDIHIENTO 

Los rendimientos para cada reacción de pol1merizac10n 

se encuentran en la tabla v.1 . La grAfica v.e muestra el 

rendimi•nto contra la compos1c1on; como se observa en dicha 

grAfica 1 los rendimientos presentan pocas variaciones y se 

encuentran en un promedio del 80'l. 

Se ha encontrado en trabajos anteriore& ( 6,7,8 ) 1 de 

sistemas wn donde al menos se emplea E, rendimientos en di-

cho int11rvalo. 

Y .1. 5 PESO HOL.ECULAR 

encueBtran en l• tabla V.1 • En la grafica ( V.9 ) est~n 

el peso molecular contra l• composiciOn 'final y como pude 

observarse, •ste aumenta conforme aumenta l• concentr•ción 

d~ A2EH en la mezcla monomérica de aliment•ción, adem~s. és-

te último present• el peso molecular mas •lto de los do• me-

nOmeros. Indepentemente de que el E es menos •oluble en agua 

respecto al A2EH, •ntra con mayor f•cilid•d a la• m1cel•• -

donde se lleva a cabo l~ reacción - , pero como ~l 
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A2EH, tiende a Adicionarse ma• •l E que a •i mismo - por 

su orden de react1v1dad - tiene la posibilidad de entrar con 

m•yor f•cilidad • la~ micelas, provocando un •umento en el 

peao molecular al adicionarse mae en l• cadena polimérica. 

Y.1.6 COIW'OSIClllN 

Conocer cual e• l• composición mono.,.r1ca d& alimenta -

ciOn para obtener productos con una composic10n definida, se 

puede lograr por medio dJt l• relación ( III.1 ), cuya gr~f1-

ca ( 111.l indica la composiciOn deseada y la composiciOn 

monoméric• de alimentación. Dicha Qrafica e6 la curva tao -

rica azeotrOpica. 

La gr•fica ( 111.2 ), es la curva •Mperimental a2•otro­

pica, de donde se tomo la composición monomer1ca de •limen -

taciOn. 

En la tabla V.1 se encuentran las composiciones finales 

de c•da copolimero• como •e observa dichas composicion•s son 

b•5tant• cercanas • lo que predice el modelo teórico, esto 

indica,qu• l• m•zcl• monom6rica de alimentación al igual 

que la velocidad de •dición fué la mA• apropiada. En l• ;ra­

f ica ( v.10 ) se encuentra la compo•ic1ón final de los copo­

limero& VS la composición desead•. 

Para las reacciones SC-1, SC-2 y SC-3 se observa una 

composición final sumamente cercana a la propuesta - l• 

composición no varia en mas de un 1% -, mientras qu• para 

las reacciones SC-4 v se-~ l~s variacfones en las composi -

cienes finales no rebasan el 27. • 
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Por otra parte, la manera como se •dicion•n los 

monOmeros • la cadena polim•rica es •ficiente. 

Cabe mencionar tambi9n qu• conforme les monOmeros •n -

tran en la mezcla de reacciOn sa distribuyen inmediatamente 

en 105 centros activo& de reacciOn Q•nerando así una buena 

distribución de los mismoa. 

Y.1.7 POLIDISPERSIDAD 

En ;ener•l, par• productos de peso molecular elevado se 

presenta un• heteroQeneidad de tamaño y peso¡ es decir, no 

•Misten especie• bien definida• en t•maño, sino una mezcla 

d• estos. ( 11 ) 

En nuestro caso, se observo como a m•yor cantidad de 

A2EH los pesos molecul•res aumentan - tabla V.l y gráfica 

v.11 - Con b••e en lo• valores de ld obtenidos se observa 

un aumento en dicha propiedad al •umentar el conten~do de 

A2EH, explic•ndo dicho comportamiento de la manera siouien -

te: al,taner un nümero alto de particul•s activ•ti dicho mo -

nOmero se •diciona de manera eficiente dando por lo t•nto 

conversiones tambi6n eficientes, pero, con diferenle grado 

de polimerización al no haber eMceao de mon6mero y si alta 

competencia por parte de 1•• partículas •ctivas hacia •~tos. 
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11.1.B TEJIPERA~A DE T-ICION l/ITllEA ( TQ 

Conocer perfectamente todas las propiedade• de los com­

puesto& polim6ricos es de gran importancia para su LI•D o 

aplicación final. Para conocerlo• y determinarlos se usan 

diferentes métodos y técnicas, tales ccmo1 Cromatografia d• 

Permeaci6n en Gel (GPC}, vi•cowimetria, Infrarrojo (IR), T•m 

p•ratura de transición vítrea (Tg), siendo esta ólt1m• la 

que no• refiere el paso del estado amorfo al estado viscoe -

16stico de nuestro producto. 

Por medio de un calentamiento adecuado en condicion~s ª 
propiadas •• posible conocer la temperatura - o el intervA 

lo en muchas ocasiones - en la cual la muestra pasa del est~ 

do amorfo al viscoelAstico. 

P•r• el caso de copolimeros, la Tg está en función d• 

l• co•poaici6n monoméric• que lo conforma.(17,20) Conocer 

cual es la temperatur~ - o intervalo de temperatura - de 

transición vitréa, es posible, corr•l•cionando la compo•i -

ción d~l material por medio de mod•los teOricO•· En éet• 

trabajo noe ocupan los modelos de Fox, John•ton y Taylor -

ecuaciones ( IV.5.1 ) , ( IV.5.2 ) y ( IV.~ • .:; J r~s¡...~f··-:l1Y"' -

mente. En la grafica ("V.12) se encuentran tanto los modelo9 

teórico• como los valor•• eMperimentales de lo& copolimero• 

sintetizado•. 

Como s• indicó arriba, el valor de lg ~~ función direc­

ta de la composición final de los copolimeros, por lo tanto 

es también función directa de sus homopolimeros. La .TQ del 

homopolimero de E es de 100 C y de -50 C para la del A2EH, 
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por lo tanto • m•yor cantidad de A2EH •l v•lor de Tg va dis-

minuyendo, lo cu•l pu•de verse en el •specto f i~ico de su 

1/,12,A. 

tran tanto los valores para cad• •odelo teórico como los eM-

tantea los predichos por el ~odelo de Fo~. Tambi9n puede 

tener cubierta tod•& la• compo•icione• - de 0 a 100Y. de E -

A2EH - , pero pcr cuestiones pr~ctic•~ de la sin{esis no •• 

Para ewplicar un poco m6• lo ocurrido con •l ld y la Tg 

de lo•,t•r•o;ramas de cada copolimero obtenido,•• oraficO 

el intervalo en •l cual se presenta la Tg contra compo•ición 

de E, el resultado de dicho intervalo se encuentra en la 

tabla V.4 y en la QrAfica V.13. 

conservan una tendencia poco pronunciada, lo cual no• habla 

de un• homogeneidad decreciente de la longitud de l•• cade -

nas poliméricas - aumento de indice de dispersidad Id - al 

aument•r la cantid•d de A2EH en l• compo•ición final. 
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R••cción XE Tll C 

sc-1 9111,4 4.4 

sc-2 0111,q :1.7 

SC-3 7111.5 1111 

SC-4 62.7 6.3 

ac-:1 :12.:1 8.6 

Tabla V.4 

Y.1.9 Yl9COSIDAD INTRINBECA 

Como •l;una• otras propiedades, l• viscosidad intrin••­

ca •• fonción de varios p•r•matro• los cuales al mismo tiem­

po quardan relacione• direct••· A•L, dicha propiedad podemos 

d.cir •• función princip•lmente del peso molecular, la inte­

racción del •olvente y los copolimeroe.( 21 ) 

Primero, del peso molecul•r, con ba9e en la ecuación de 

Mark - Howink PM kMv , a ~ayer peso molecular la viacoaid•d 

intrin•eca aumenta, como •• observa en la t•bla V.1 y la ;rt 

fica V.14 - viscosidad intrínseca contr• composición - , la 

vi•co9idad •ioue un comportamiento bien definido1a m•yor pe­

so molecular, m•yor viscosidad, 

Seoundo, l• facilidad de movimiento de la c•dena polimt 

rica en el di•olvente, puesto que para coot::ricH:o c.on alto ora­

do de polimerización tendrAn un volum•n m•v~r provocando una 

mayor dificultad para moverse en el disolvente. 
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Tercero, en ••te tr•bajo el di•olvente fue etil metil 

ceton•, el cual inter•ctu• en m•yor forMa con el A2EH por t~ 

n•r •st• el grupo c•rboxilo, forMAndo puentliK de hidrógeno 

mils efectivo• con re5pecto •l E. Ta•bién, •i •l primera •u -

ment• el peso molecul•r al •star en m•yor proporción, 

•umenta la viscosidad intrinseca, tambi•n por lnt•r•cción 

polimero-disolvente. Asi, el aumento en l• viscosid~d intriu 

sec• tiene un comporta~i•nto definido t ••cendent• con el ·~ 

Mento de A2EH 

Y.1.18 DENSIDAD 

La densidad d• cada copolimero •• determino se;ún la 

técnica correspondi•nte AST" - ver capitulo de cAlculo• - , 

por otra parte, para tener una id•• de cual •• el comporta -

miento ••P8r•do de dicha propiedad en función de l• composi­

ción, •e tomaron las densidades r•port•d•s para cad• ho~opo­

limero ( 22 ) 1 determinado que l•• densidades f in•l•• de 

los copoli .. roa obt.nido• deben c••r en el intervalo que foc 

men la d• lo• ho~opoli~•ros. Gr•fica V.l~ • 

En dicha ;r•fica •• encuentr•n las densidades 

ewperimentalea y •n la tabl• V.1 loa valores conden•ados. 

Como s• observa en la tabla antes m•ncioneda - y •n nuestro 

caso - la densidad pr•••nta un comporta•iento definido, di•­

~inución de ••ta • mayor proporción de A2EH. 
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L• den•idad de los copolimeros disminuye cuando s• au -

menta •l contenido d• A2EH, ••to •• eMplica Y• que la mbl& -

cula de •cril•to ti•n• un aub9tituyente voluminoso y 11eHi -

ble el 2-etil he~ilo• el cu•l di1iciJmente ae acomoda en un 

celd• cri•t•lin•, ocup•ndo un ••yor volumen y dejando hue­

co• que lo h•cen menea denao. 



11.2 PROCESO llEPl!IDfT!NlXJ • EFETO DE LA TOIPEIU\Tl.JIA 

11.2.1 EFEt:TO TEl9'ERATl.JIA - TlaFO 

L•• condicione• de reacción p•ra el estudio del ef•cto 

de la temperatura de reacción se encuentra en la tabla 

11.4.4 - desarrollo eKperimental. 
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Para l• reacción SC-2, el ti•~po de reacción fu• de 300 

SC-6 d• 260 y para SC-7 da 2~0, si•ndo 

claro el efecto de la temperatura - en nueatro c•so - en doa 

d• a mayor temperatura de reacción l• colimeriz~ciOn •• lleva 

a cabo de ~•nera m•• rApida por un aumento en la velocidad 

de polimerización, ya que al finalizar la adición de la mek 

cla monOfft•rica a menor temperatura de reacción se hizo nece­

sario darle m•• tiempo de reacción para alcanzar i9ual grado 

de conversiones. 

11.2.2 EFECTO TEWERAn.111 - 1' DE llOLIDOS 

Al comparar •l Y. d• sólidos formado• para un mismo 

tiempo de reacción a tres te~p•r•tUr•• di1•r•ntea •e pu•d• 

ob••rv•r lo si;uient• r en l• t•bl• V.2.1 , • m•yor te~P•r•­

tura de reacción la form•ción de sólidos es mayor para SC-7, 

el cual • su vez es mayor que SC-6 y •ste a su vez mayor que 

SC-2. En dicha t•bla no •• enli&t• el 'l. d• sólidos p•ra todo 

el periodo de reacción por ser dem••i•do• valores, ya que d• 

Jo ónice que se trat• es ejemplificar tal comportamiento. 

Conforme •l ti•mpo de reacción di.&minuv·•, la velocidad 

de polimerización se increment•, lo cual •e corrobora con 
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base en l• ecu•c10n(14), en donde •1 núm•ro de particula• es 

función directa de la velocidad de form•ciOn de redicales 

libres, por lo tanto J a mayor temperatura de reacción dicha 

velocidad se incrementa. Sucediendo lo •i5•o para la veloci­

dad de polimerizac10n gracia• a tener un ••yor nó••ra de ce~ 

tras activos en meno• tie•pa. 

Por lo tanto, conforme van entrando los monOmero• en le 

mezcla de reacción, •• adicionan rapidament• a las cadena• 

poli,..ricas, creciendo en forma parecida. 

Tabla -v.2.1 

¡Temperatura e: 1 blll 7111 8111 

¡ C:oftlpodc if>n 

IXE - XA2EH Blll-2111 Blll-2111 0111-2111¡ 

¡H•mpo ( •in ) 1 X Sol ll Bol ~. Sol¡ 

111 111 111 111 

1(11 lll.5b 1.3 2.2 

2111 1.1 2.2 2.9 

3111 1.9 2.e :s.2 

4111 2.3 :s.1 4.1 

5111 2.e 3.:1 :1.1 

ólll 3,3 3.7 b.2 
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el Y. de solidos fin•les VS ti•mpo de ra~cciOn.•i&ndo 11 1 13 

Y 14.S Y. respectiva~ente. En la orAfic• V.2.4 se encuentra 

el Y. de sólido• contra la temper•tur• de reacción, en dond• 

se observ• un •umento en el % da sólidos conforme •umenta l~ 

la temperatura de reacción. 

Y.2.3 EFECTO TEIPERA~ - CONYERSION 

Con base en el apartado V.1.3, a mayor tamperatur6 de 

reacción la velocidad de formaciOn de radic•les libres aumeu 

t• al iQU•l qu~ los centros activos. (12) Por lo qu& al en -

tr•r en el seno dw l• re•cción encuentran un •lto número de 

asto•, reaccion•ndo inmediat•m•nte. 

Por otra parte, al encontrar un mayor número de centros 

•ctivos • m•• alta temperatura se distribuyen de una maner• 

m•• homoo•n•• loorando m~Jores conversiones. En l• tabla 

V.l, ae observa como conforme aumenta la temperetura la con­

var•iOn •• m&s •lta, por •Jempla, para l• reacción SC-7 •~ 

lOQró un• conversión pr•cticament• del 100X • 

L•• or•f ic•s corr•spondientes de conversión in•t•nt•n•a 

contra tiempo de re&ccion •on v.2.10 , v.2.2e y V.2.3S. V 

en la gr&fica V.2.5 se encuentra el 'l. d~ conversi~n inet•a. 

t&nea contr~ temperatura de reacción donde &• clara la ten -

dencia d• aumento en la conversión conforme l• temperatura. 

Y.2.4 EFECTO TEl1PEllAT~A - RENl>l"IENTO 

Con base en el •Partado anterior, a! •• logra una •lta 

convereiOn ae espera un rendimiento alto*Pu•sto que la 

tran5formaci0n de mon6meros & polim•ro •• mas eficiente. Se 

sigue la misma tendencia en ambos c••os segun la temp•r•tur• 

de reacción, 
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Como resulto en éste trabajo. Es ma5 claro al obaervar 

la tabla V.1 y l• gr~fica V.2.6 , en •st• última •e encuen -

tra •l rendimiento contra la temperatura de reacción. 

Y.2.!I EFECTO la.>ERAlUIA - PESO ltDl..EClLAR 

Con base en la teoría ( 12 ),un aumento •n la tempera­

tura de reacción provoca una disminución •n el peso lftOlecu -

lar del producto final, lo cual se e)(plica ya que el número 

de radicales activos 5e incrementa - ver apartado V.2.2 - • 

De esta manera la distribución de los monómeros e• maa homo­

o•nea asi como m•• efectiva &u adición a las cadenas pol1mé­

ricas, resultando altas conversiones pero polímeros con un 

menor 9rado de polimerización debido a que al tener mas 

particula• activas y una cantidad fija de monómeros se fer -

maran cadena• poliméric•s con m•nor peso mol•cular. 

T•l fue el re•ultado en este trabaJo, como se puede 

obs•rvar en la tabla V.1 y en la grAfica (V.2.7 ), en donde 

•e encuentra el peso molecul•r contra l• temperatura de re•1;.. 

ción. 

Y.2.6 EFECTO TEIW'ERATURA - INDICE DE POLIDISPERSIDAD 

Como se mencionó en otro ~~~rtadn correspondiente 

tambi6n al Id, p•ra altos pesos moleculares se eeperan gra -

dos de polimerización menos homogéneos. En este trabajo, •l 

aumentar la temperatura de reacción el pe•o molecular di•mi­

nuye, pero esto no •segura que el Id también lo h•Q•, s1n 

embaroo, •e esperan cadenas polimérica• con•diferentes 

grados de polimerización. 

Esto se e>:plica debido a que en todo momento se tiene 
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un• aseases de monómeros.(23) Y conforme •ntran lo• manó -

meros en la ••zcla de reacción se Adicionan inmediat•mente 

sobre un n~mero alto de centro• •ctivos,•dicionandose m~• 

monómeros en unas que en otr•• por 1• competenci• de estos 

hacia los monómero•. 

En nuestro caso, como se observ• tanto en la tabl• V.1 

y en l• 9r4fica v.2.a , el indice de polidispersid•d crece 

conforme aumenta la temperatura de reacción, resultando por 

lo tanto un grado de polimerización meno• homog•n•o en un iQ 

terv•lo Amplio de temperatura. 

Y.2. 7 EFECTO TEIFERATl.flA - TEIFERATl.flA DE TRHmlCION 

YITREA 

Se sabe que la temperatura de transición vítrea C Tg ) 1 

es función directa de la composición final de los copolime -

ros, es decir de las propiedades de los homopolimeros que 

lo• conform•n· e 17,18, 24 ) 

Al tener el A2EH un• To bai• re•p•cto a la d•l E, e• de 

••Perar qu• • m•yor c•~tid•d del primero la Tg d•l copolime­

ro resUlt•nte tender• a b•j•r· En nueatro c•so, tal es el 

result•do como se pude observ~r en la tabla V.1 , en donde 

al aum•ntar Ja temperatur• d• reacción Jos copolímero• fin•-

1•• ra•ultan con un• proporción de A2EH liQ•ramente mayor• 

l• ••perada y como se observ• en l• ;r•f ic• V.2.9 , l• TQ dR 

crece con la temper•tur• d• r••cción. 
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v.2.e EFECTO TEPIPERATURA - VISCOSIDAD INTRINBECA 

Como ya se menciono en otro apartado ant•rior, la vi~cQ 

sidad intrínseca depende directam•nte del peso molecular de 

los copolimeros resultantes, y como puede observar•• en 1• 

tabla V.1, conforme aumenta la temperatura de reacción dism~ 

nuye la vi•cceidad intrinaeca debido a que el peso molecular 

a•í lo hace, cumpliendo con lo predicho por l• teoria. (11) 

Parece contradecirse un poco el hecho de que el A2EH a 

mayor proporciOn aumenta dicha propiedad, debido a un lioero 

incremento de este en la compo6ici0n final a lo esperado, 

•in embargo lo• peso• moleculares finales corroboran que 

dicha propiedad ea función directa del peso molecular, como 

•• puede ob•ervar en la orAfica V.2.10 

Para explicar un poco más el comportamiento ~ntes men -

cion•do, en la QrAfica v.2.100, se encuentra el intervalo en 

el que se pre5enta el valor de Tg, observandose como al 

aumentar la temperatura de reacción dicho intervalo aumenta 

de ~.7 C para une temperatur• de reacción de 60 C hasta 

30.9 e para 80 e ' lo cual noa habla de una mayor homogenei­

dad - tanto en la composición como en el qr~do de polimeriz~ 

ciOn - a ~0 e q\.1e a. 80 C, corroboritndose tambilf!n can lo& va­

lores de Id y por lo tanto de peso molecular, que fue lo Pr« 

dicho. 

V.2.9 EFECTO TEIFERATURA - DENSIDAD 

Es posible que para producto• obtenido& en condicione• 

diferentes de reacción &us propiedades finale& no cambien o 
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•lgunas no lo hagan, por ejemplo = densid•d, solubtlidAd, 

viscos1dad 1 etc. En nuestro caso, l• densid•d practic•ment• 

no varia al modificar l• temper•tura de reacción, por lo 

t•nto pensa~o• en que los copolimeros f1n•les conservan &U 

esenci• quimica o posiblemente no importa •1 cambia la es ~ 

tructur• - o arreQlo - siouen conservando sus propiedades y 

c•racteristicas - repetimos, al menos para esta propiedad. 

Para el efecto de 1• t&mp•ratura de reacción en la 

d•nsidad del copolimero final pr6cticamente no se presento 

variación alouna, como puede observarse en la tabla V.1 y en 

la Qr6fica v.2.11 en donde •• encuentra la densidad contra 

la te~peratura de reacción. 

Y.2.18 EFECTO TEM'ERATURA - C1ltlPOSICION Fl--

El obtener una compo•ición fin•l deseada es bastante di 

ficil, aun•do a esto, un aumento •n l• temp•ratur• de reac -

ción incr•m•nt• l• solubilid•d de lo• monómwro• en aoua, ma• 

aón la del A2EH en nuestro caso, pero t•mbi•n provoca que 

••bo• ~e•ccionen m•• r~pido. Por tal razón la adición de 

monó~•ros • l• c•d.,,• polimérica •• m•• efectiva. 

Como puede obs•rv•r•e en l• t•bl• V.1 , P•r• SC-2 el X 

de E fin•l •• de 80.9, para SC-6 es 79.18 y p•ra SC-7 es de 

78.~4. mien~ras que en l• or~fic• v.2.12 • donde •• 

encuentre l• composición f in•l contr• l• temp•r•tur•, •• 

observa c:omo la primera se con•erv• i1i menor.temper•tur•. 



OfMt::J('~['\ VS TFWfRATIJRA OE' Rf~CC'ION 

REACCION SC-2 OFERENl[S IDffRATlRAS 
106 

º·-

0.912 

~ z 
l!I 

º·-

0.984 

CXPUMRO [-Amt ID/20 

º .. 
"' .. 70 ' 76 80 

IEY'UIAlURA e 
~Y.Z.tt 

"·· 
COMPOSICION \IS TEMPERAlUIA DE REACCION 

RrACCION SC-2 OfiRENIES lDffRATlRAS 
02 

~ 
11 

1 
g 

IO 

8 
z 
Q 

~ 
79 

~ 
u 

(UICl.IERO E-.u!H I0/20 

10 

"" .. 10 1S "" TElftRAlURA e 
ORKO. Y.2. t2 



Y.2.11 PROCESO SE11ICONTIIVO EIERSIA DE ACTIYACION 

EFECTO DE LA TEllPERATURA 
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Como sabemos de la teoria ( 25 ) , l• ener9i• de •ctiv1. 

ci6n ( Ea ) es una barrer• energ•tica para que•• lleve a 

cabo una reacción. Asi de la ecu•ciOn de Arrhenius 

ln K • ln A - Ea/RT 

Be observa que el valor de la constante de rapidez de reac -

ción depende directamente de la temperatura de reacción. 

Por otra parte, la Ea nos da una idea r•wpecto a la 

velocidad o rapid•z de reacción con la que se lleva a cabo 

la transformación de reactivos a productos. Es de e&perar•e 

que para una v•locidad de reacción alta, la reacción se lleva 

a cabo mas r~pido. 

La velocidad qe. polilfterizaC'ión .. se calcula a baja~ con ~ 

ver4iones y como con dichos valores se determina la Ea , se 

puede observar y predecir tentativamente l• Ea e~perada. 

En la tabla V.11.1 , se tienen los valores de Vp, Kp, 

lnK y 1/T para el proceso 5emicontinuo a di1erwntes temper•­

turas,' cb5erv~ndo9e como• mayor temperatura de redcci6n la 

Vp aumenta, lo cual entra en lo predicho. En la grAfica 

v.11.1, se encuentra •l lnK contra 1/T que es la manera pera 

determinar l• Ea. 

Par• saber si nuestros re!>ultado9 ewt.1in dentro de lo· 

esperado, encontramos - ( 22 >- que la E• para el E es da 

11.7 kcal/mol, sin embaroo, la del A2EH no ~•ta reportada, 

uL.u..,c111Wu ia dei dc.:;rilato de terbut!l éster· por tener una aa­

tructura parecida a la del A2EH, aiendo esta de 4.4 kcal/mol 
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T1mp.-aturo 
(•e) 

60 

70 

80 

ENERGIA DE ACTIVACION 

Vp Vp Kp 

mol/I s 
1.24SJ33 0.00156 0.001067 

2.367333 0.00297 0.002025 

3.002998 0.00376 0.002568 

TABLA V. 11. 1 

m R 
( -Ea/RT ) Kcol/mol K 

Ln Kp 

-6.84219 

-6.36028 

-5.96462 

... 
l/mcl 1 

-5177.66 º·ºº 1978 

Ea 

Kcal/mol 

10.2414 6. 185 • E 7 

TABLA V. 1 1.2 

1/T 
K 

,0.003001 

0.002914 

0.002831 
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y consideramos que el valor de Ea •xper1mental d•b• caer •n 

aste intervalo 

Así, de la or~fica v.11.1, s• aab• que la ord~n•d• al 

orig1tn es A J coeficiente de frecuencia, la pendiente de la 

recta es el v•lor exponencial -Ea/R, pero como ya est~ invo­

lucrada 1/T de la gr~fica despejamos La Ea de la sLguiente 

donde 

-Ea • mR 

ri • pendiente de la r•cti1 

R • constante de los gases 

La Ea para este proceso se encuentra en la tabla v.11.2 

al igual que el factor de frecuencia. Como puede observarse 

la Ea ••ta en el intervalo propuesto v muy cercano a la Ed 

d•l E. Por lo cual pensamo• que el E influye de manera impo~ 

tante 9fl la Ea. 

Por otra p•r-te, consideramos que para la determinaciOn 

de la Ea, lo• valores obtenidos son muy pocos, por la tanto 

le• r ... ultado• fin•le• tendrAn v•riacion•• o errare• eMperi­

mental•s que • fin de cuent•s puedan no concord•r del todo 

con lo eeperado asi como con trab•Jo• po•t•riores que 

ll•QUen • realizar•e. Come re•ultO en este tr•bajo al h•car 

el anAli•i• comp•rativo con el proceso en lote. 
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V.3 PROCESO EN LOTE 

V.3.1 TIEllPO DE REACCION 

Al igual que para el proceso se, en este proceso p•r• 

cada composición se asignó las claves s1guientP.s, incluyendo 

aquellas a diferentes temperaturas. Tabla V.3.1 • 

Reacción Composi.ciOn Tiempo 

Clave Teón.ca de Reacción 

'l.E - 'l.A2EH min 

L-1 9111-1111 24111 

L-2 8111-2111 240 

L-3 7111-3111 24111 

L-4 6111-4111 24111 

L-~ 5111-~lll 240 

L-6 8111-2111 240 

L-7 .. 8111-2111 24111 

7111 e ' 
.. 0111 e 

TABLA V.3.1 

Así, al referirno• a un• determinada reacción de compo­

sición definida. lo haremos en clave. 

El periodo de reacción para todos los casos por este 

proce•o es el miamo co~o puede observarse •n la tabla 

anterior. 

Las grAficas corre•pondientes won V.3.1.A , V.3.2.A , 

V.3.3.A , V.3.4.A y V.3.~.A , para l•• re•cclon•• a ••••nta 

grados. 



PROPIEDADES FINAi.ES DE LOS COPQIMEROS E-,.2EH OBTENIDOS POR EL PROCESO EN LOTE 

RESULT,.DOS DE LA V,_RIACION EN LA COMPOSICION DE ALIMENTACION 

COllPOSICION CO MPOSICION CONVERSION RENDIMIENTO PESO Id Tg ( K) [fjJ f' 
TE O RICA FltW. " " MOLECULAR g/ml 

" E 
l':E •E-5 

90 90.2 77.48 77.48 2.67 1.71 344.65 13.49 1.04 

80 86.7 85.5 85.5 3.7.1 2.31 342.15 31.42 1.012 

70 80.2 97.99 95.74 4.25 2.62 337.15 40.12 0.9784 

60 80 99.6 97.96 8.1 2.82 332.17 52.31 0.9691 

50 62.8 98 98.5 12.9 2.91 324.69 65.63 0.9641 

RESULTADOS DEL EFECTO DE LA VARIACION DE LA TEMPERflTURA DE REACCION" 

TEMPERflTURA •E-4 
EN c 
60 86.7 85.5 89.5 2.31 2.32 342. 15 31.42 1.012 

70 85.9 87.94 88.17 2.63 2.65 340.15 19.14 1.01 

80 86.2 88.69 90.45 2.77 2.77 340.38 16.89 1.004. 
• IN arr ci.11) LA CQllPQllCDI re LA ..... p TODOS ..,,. 

~ 

~ 

TAlll.AV.l "' 
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Y.3.2. ll: DE 1111..1008 

En toda& las reaccionas l• form•ciOn d• •Olidos eigue 

una tendencia de crecimiento conforme J.1..Lmenta el tiempo de 

re•cciOn - orAf1cas v.3.1.e.v.3.2.B,V.3.3.B,V.B.4.B,V.J.5.8-

pero como se observ• en dichas grAfica• sólo se reg1•tra 

hasta un tiempo de reacción de 160 minutos, ya que despu•s 

d• dicho ti•mpo prácticamente se mantiene constante. En la 

tabla V.3.2 , se reQi&tra en % de eOlidoa f inale• para cada 

reacción. 

Reacción 

L-1 

L-2 

L-3 

L-4 

L-~ 

14 d• Sólidos 

11nales 

13.5 

13 

13.~ 

14 

12 

TABLA V.3.2 

Tiempo 

de reacción 

min 

240 

240 

240 

24111 

240 

ColftO ~• ob••rva en la tabla anterior, •l Y. de sólido• 

e•t• en el intervalo de 12 a 14 1. y en promedio de l~ h. En 

la QrAfica V.3.6 , s• oraficO el % de sólidos contra la com­

posición en 1. de E. 

La •pariciOn de sólidos conforme •1 tiempo de reacción, 

•e enti•nd• como •l aum•nto progresivo en el número de la ca 

dºe11us pol1mér1cas, obsef'vándose t!n l•~ gr Ctl .L<..as corn~s¡,:;,11 

dientes como aproximadamente a los 100 minutos de reacción 

se alcanza el 7. de sól1dos final•&, ~anteniendo•• 
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constantes. 

y,3,3 CIJNYERSICJN 

Con base en la ecuaciOn ( lV.1 ),se calcularon las con­

versione• para cada r•acciOn, cuyo• valores se encuentran en 

l• tabla V.~, mientras que en la grAfica V.3.7 la conv•rsi6n 

in•tantAnea final contr• la composición. Se observa tanto en 

la tabl• como en la gráfica que l•S mAs •lta5 conversiones 

se obtienen a mayor concentraciOn de A2EH en la mezcla de ra 

acción, siendo la m•nor conversión para la reacción L-1 con 

un 77/. y aun as! es una buena conversión ( b ). 

R•specto a las conver•ione5 casi del 100 % se e~plica 

debido a que •l tener un eKc•so de monOmero y partículas ac­

tiva5, el crecimiento de las cadenas poliméricas es por cual 

quier punto, ademas, la posibilidad de que cadenas poliméri­

cas 9e unan por acoplamiento aumentando la conversión. 

El hecho de que una m~yor conv•r~iOn s• logre en menor 

tiempo se debe a un aumento en la velocidad de polimer1zac1-

0n, como pude observi11rse en laa orificas al aumentar el con­

tenido de A2EH en la formul•ciOn por ejemplo, para un tiempo 

de reacción de 20 minutos, la reacción L-1 alcanza una con­

ver5i6n del 12.5h mientr•s que par• lia re•cciOn L-5 es del 

35.:1.'l •• 

Los rendimientos par• cada reacción se encuentran en l• 
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tabla V.3 , mientras que en lo gráfica V,3.8 se encuentra 

graf1cado el rendim1~nto cont~a la compos1c10n.Buen~s conYeC 

s.iones q<:!neran buenos rendimientos. asi, se obs~r-va en la 

gr~tica anterior como a mavor c~nt1dad de A2EH se obtienen 

altos rend.t.m1entos, siendo los más altos para L-•l,L-~ y L-b 

~n ese orcen ; el menor para L-1. 

V.3.5 PESO MOLECULAR 

Como se mencionó Pn la parte experimental Jos pesos 

moleculares se determinaron por Cromatoqrufia de Permeacion 

en Gel ( GPC ), y los valores para cad~ r:Clpolímnro se e-ncuet:. 

tran en la tabl.a V.3 mientras que an l~ qrc1f 1cci V.3.9 el pe­

so molecular contra la composición. 

Se observa t.anto en la tabla como en lri qrátic.a un au -

mento progresivo de dicha propiedad contarme l~ cantidad dR 

A2EH aumenta en la formulación, entend~éndose por ~u mayor 

peso molecular • Al est.ar presente en su totaJ idad al 1nj. 

cio de la reacción, y tomando en cuenta su reacttvLdad por 

adicionarse más al E que a s.í m1smo,esto 1 en un momento dado 

le ayuda a entrar con mayor facilidad a las m1celas q•.1• es 

donde se lleva a cabo la n~acción, p,..ovocando una lnttsgrñc1ón 

a las cadenas pol1méricas más efect1v~. 

V.3.6 COl1POSICION DE LOS COPOLIMEROS 

Para este proc"Jso, la compos1c1ón - y fl'Jrmulac:ión - de 

la me::cla monomér1ca se h1::0 con base en el trabaJo de t:e5is 

de Guil ler·mo Valenc:1a., ·¡~que en d1c:ha tra~,ajo se m.meJo el 

mi~mo sistema 26 ). 

••e3p1-•Llf:. .:1 la comi..ius1ctón final L·:~pe,..1mentc'\l r1e ltJs 
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diferentes copolimeros obtenido•• los resultados se enl1st•n 

en la t•bla V.3. Se observa •n gener•l que las composiciones 

finales resultaran bastante alejad•s • lo predicho, •lende 

la r••cción L-1 la única que mas se apeQ• • lo e•p•r•do. 

En cambio, par• las reacciones po9teriores Be presentan 

l•s $iQUientes variaciones, para L-2 un 8%. par• L-3 107., 

siendo para L-4 y L-5 má~ marcados, todas respecto •l E. Lo 

cu•l hace parecer al E, como el monOm•ro qu• se adiciona da 

~ejor manera • las cadenas polimérica•,ayudado por su m•nor 

solubilidad en agua y estar en exceso desde un principio en 

el sitio de la reacción. 

Por otra parte, pens•mos que la mezcla monomér1ca para 

cada caso - e~cepto par• L-1 - no fue la adecuada, em decir 

no fue 1• ideal para obten•r copolim•ros con una composición 

definid•, como puede ob•erv•rse en l• gr~1ica V.3,10 , en 

donde •e observa para todos los casos un exceso de E a lo 

predicho. 

Y,.3. 7 POLIDIBPERSIDAD 

Con base en la teoria { 11 ), al obtener productos con 

alto peso molecular g~neralm~nte presenta una heterogene1dad 

en el grado de polimeri:zaciOn, dando como resultado un• mez­

cla de cadenas poliméricas de di1erente tamaño. 

Como se observa en la tabla V.3 el indice de poli­

dispersid~d tiende a ser mayor con1orme el peso molecular, 

r.'l cual a su vez se incrementa conforme el A2EH en la mezcla 

mo11omér1ca de reacc1on. 

ResL1ltando un grado de pol1merizil.ciOn meno• homogéneo -
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al menos en este trab•Jo - y se debe a que al tener un exc~ 

so de mon6m~rO$ se forma un gran numero de cadenas polim•ri­

cas con diferente tamaño, las c:uales pueden unirse a cualqLli. 

&r otra con diferente grado de polimerización, terminando 

asi por acoplam1ento la reacción y dando particulas de latex 

con diferentes tamaños, provocando de esta manera que eu -

mente el Id. 

En la grAfica V.3.11 se ob5erva como a m•yor centidad 

de A2EH el Id tiende a ser más a.mplJ.o debido también a que 

el peso molecular se incrementa en la misma manera. 

Y.3.B TEl'FERATL-'lA DE TRANSICION YITREA 1 T g l 

Un• de las propied•des más importante& de los copol!me­

ros •• l• temperatura de transición vítrea ( Tg ), la cual 

es la temperetura en la cual el polimero pasa del •stado a -

•orfo al vi•coelAstico, bajo condiciones bien determinadas 

de c•l•ntamiento. 

Dicho punto es posible predecirlo teóricamente, para lo 

cual ~e cu•nta con vario• ~od•lo• como son el de Fox, T•ylor 

y Jhonston, que &on lo• que nos ocupan en nuestro caso. 

Como se observa en la ;r&fica V.3.12 , se encuen -tra 

la Tg contra la composición tanto los valores teOrico• como 

los experimentales, mientras que en la tabla V.3 lo• VA 

lore& experimentale•. Por otr.;1. parte, •abemo& que la Tg •• 

función directa de la composición final d• lo• los productos 

y como resultó en e•t• caao, a mayor cantidad de A2EH el 

valor de Tg disminuye, lo cual es de esperarse ai tomamo• en 

cuenta que el valor de T9 para el homopoli~ero del A2EH ea 
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de -50 C y para el poliestireno es de 100 c. Por otra parte, 

la Tg también se ve afeCtada por la •structura de los monóm~ 

ros. pue9to que para monómeros de gran tamaño al e5tar en la 

cadena poliméric• se repelen por impedimento estérico, dismi 

nuyendo dicho v•lor. 

Entonce•. como se observa en las cocnpo&iciones fin•les 

de Jos copolimeros, en todas las reacciones estos son mas ri 

coa en E respecto a lo propuesto, por lo que laa v•ri•ciones 

en la Tg conforme • los modelos teóricos es clara y de esp2 

rArse, pero si es cla~o como dicha propiedad disminuye con 

el mayor contenido de A2EH. 

Observando nuevamente la gráfic• V.3.12 , los valore• 

experimentales no siguen nin;ún modelo teórico • Para trat•r 

de explicar un poco mA• lo ocurrido en los puntos V.3.7 y 

v.J;s , con b•s• en lo• termogramas obtenidos de cad• copo­

li~•ro por la t•cnica D.s.c. , se qraficó el intervalo de 

temper•tura en el cual se presenta la Tg, contra la composi­

ción del copoli11tttro como r. de E. 

El resultado de este an•lisis se muestra en la tabla 

V.3.3 y en la or•fica ( V.3.13 ), Co~o ae pude ob•erv•r, •l 

aument•r la cantidad d• A2EH en la mueetr• dicho interv•lo 

•umenta , lo cual habla como e• conocido de una mayor heterQ 

;eneidad en l• longitud de 1•• c•dena• polim9ric•s. Por otra 

part•, Jos v•lores que •• encuentr•n en la tabla V.3.3 est6n 

d• acuerdo con la• indices de polidi&persidad que •e obtuvia 

ron _por c;:romatografia de permeación en gel ( GPC ) • 
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Reacción % E &Tg"C 

L-1 90.2 10.2 

L-2 86.7 22 

L-3 80.2 26.4 

L-4 80 34,5 

L-5 62.8 45 

TABLA V.3.3 

V.3.9 YlllCOSIDAD INTRINSECA 

126 

Id 

1.71 

2.31 

2.62 

2.82 

2,91 

Como se sabe de la teoría (21) y se eKplicó en el apac 

tado correspondiente para el proceso se, la viscosid•d in -

trinseca es función directa del peso molecular por lo cual • 

mayor peso molecular esta se increment•, por otra parte, •on 

lmportantes las propied&des de los monómero• , así como Ja 

proporción de estos en el polímero reaultante. 

En nuestro C&•o, el A2EH al tener un tamaño considera -

ble respecto al del E , tiene una mayor interacción con el 

disolvente , provocando con esto un aumento en la viacosidad 

intrin•eca. Es importante mencionar quo hacemos tal conside­

rac16n debido a que en todos los casos la cantid~d de E •• 

mayor a la predicha, lo cual en un momento podría entenderse 

como contradictorio, ain embargo •s el otro monómero el que 

marca la pauta en el peso mol~cul•r con ba•e en los resulta­

dos obtenidos. 

Lo anterior ~~ más claro en la gr~fica V.3.14 , en 

dond• se encuentra la viscosidad intrínseca contra la compo­

sic~ón, y a pesar de que las reacciones L-3 y L-4 tengan 



composiciones muy semejante• ne asi sus pesos moleculares, 

siendo mayor para L-4. 
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Como se puede ver en la orafica V.3.14 , la viscosidad 

intrinsec• de los copolimeros disminuye con el contenido de 

~· lo cual se puede explicar ya que las moléculas de A2EH 

tienen una mayor interacción con el disolvente, por lo tanto 

provoc•n un aumento cons1derable en el volumen h1drodinam1co 

de los copolimeros. Adema~ si comparamo• los pesos molecula­

res para las mismas muestras estas siguen el mismo comporta­

miento. 

Y.3.18 DENSIDAD 

Al i~ual que para el proceso SC, tomamos Jas dens1dadea 

report•d•s para los homopolimeros, para tomarlas como el 

comportamiento ideal esperado. 

Por otra parte, la densidad depende de las propied•de• 

de les hemopilimeros, ya que como se observ• en los copoli­

mero• obtenidos a mayor cantidad de A2EH - qu• presenta la 

densidad m6s b•j• - esta diaminuy• 1 ain embargo, como a• 

observ• en l• t•bl• V.3 l•• composiciones finales no 

di1ieren mucho por le cual tampoco l• densidad, como pu•de 

observarse en la Qráfica V.3.15, en donde se encuentr• l• 

densidad contr• l• composición. 
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V.4 PROCE80 EN LOTE EFECTO DE LA TEllPERATUIA 

Para el análisis y discuaiOn en eate Apartado es impor­

tante tener en cuenta las siQUientes conaideracionee con 

b•se en los resultados obtenidos, puesto que como se ver~ 

mAs adelante es nec~sario. 

Las temperaturas que •n este tr•bajo se e•tudiaron fue­

ron tres1 60, 70 y 80 e, sin embargo •l analizar los 

resultado& para cada caso consideramos que son pocos puntos 

d••de el punto de vista estadistico, por lo tanto lo ante -

rior no indica que esto• puntea sean referenci•s para estu -

dios posteriores referentes a el sistema formado por E-A2EH 

aei como los procesos. 

Por otra parte, debe tomarse en cuenta que hasta el mo­

Mento de inici•r el trabajo, en la literatura encontramos 

muy poca información referente a los sistemas que se estudi~ 

ron. 

".4.1 EFECTO TEl!PERATl.flA - TIEIFO DE REACCIDN 

El tiempo d• re•cciOn para las tr•s temperaturas 1ue el 

mismo1 240 minutos como puede observarse en la gráfica V.4.1 

en donde •• encuentr• l• conversión in•tantAnea contr• 

tiempo de reacción. En e&te caso, •• obaerv• como par• una 

misma compo•iciOn a mayor temperatura da reacción •e logr•n 

conversione~ m~s altas en menos tiempo, lo cu•l quiere decir 

que la velocidad de polimeriz•ciOn ••·incrementa con la tem­

peratura, resultando acorde con lo propuesto. 



w 
M 

.. 

CONVERSION INSTANTANEA VS TIEMPO DE REACCION 
PRCJC(SO EN LOTE DIFERENTES TEMPERATURAS 

.. 
TEMPO ( mln ) 

rNllCA V.4. t 

COMPOSICION RfAI.. VS TEMPERATURA DE REACCION 
COllPOSICION L-2 PROCESO EH LOTE 

¡~ 
115.8 

.. L.....~00,...._,_,_ .. ..,....._.._,_.._'--::,~ ....... _.__,__,~.:-'-:-'-.......... _..._~ .. =-~ 
Tt:MPERATURA C 

QIW'ICA V.4.2 

132 



133 

V. 4. 2 EFECTO TEK'ERATURA - CllPtPOS 1C1 OH F 1 NAl.. 

Para este proceso como para el proce50 se. fue nece•a -

rio apoyarnos en l• Resonancia Magnética Protónica ( RMP ), 

para el analisis de los copolimeroa obtenidos y det•rminar 

la proporción de ambos monómeros en el producto final. 

La interpretación de los espectros se reali~ó con ba•e 

en la integración que estos presentan y conociendo a que ti­

po d• protones corresponde cada señal pudo determinarse. En 

la tabla V.3 se encuentran los result•dos finales de campos~ 

ción, mientra& que en la gr•fica V.4.2 la composición experL 

mental contra la teórica. ( 27 ) 

Como se observa en ambos caso•, la compofiición final se 

mantiene con muy ligeras variacione·i do.'ldo prActicamente una 

linea recta, como consecuencia, e,~ posible decir que para 

una composición fija y v•riando !.a t•mperatura de reacción, 

en el proceso en lote - por lo mE.·nos en nuestro caso ·- el aY, 

mento en dicha temper•tura no tien~1 un efecto signific•tivo 

•n la ,composición final d• los copolimero&. 

V.4.3 EFECTO TEM'ERA~ - X DE SOLIDOS 

Para los tres casos, el Y. d& aOJidos se det•rminó d• 

la misma maner• que a 60 e y cuyos re•ultados •• encuntr•n 

condens•dos en la tabla V.3, mientras que en la tabla 

V.4.3.1 se •ncuentra el Y. de sólidos par• l• primera hora de 

reacción para cada composición. 

Como se ob5erva •n dicha tabla y en l•• grAfic•• correa 

pendientes para l-2,L-6 y L-7 C V.4.3.1 , V.4.3.2 y V.4.3.J 

respectivamente J la formación de sólidos en los tres casos 
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es progresiva, con una tendencia clar•, en donde • mayor te~ 

peratura la formación de sólidos se logra en menor tiempo, 

ei»ndo pr6cticamente constant• para L-7 • p•rtir de los 40 

minutos d• reacción 

V.4.4 EFECTO TEIW'ERATURA - CONllERSIDN INSTAHTNEA 

Como ya se e~plicO en otros apartados referentes a la 

conversiónt un aumento en la temperatura de reacción provoca 

que la velocidad de formeción de radic•les activos aumente 

sucediendo lo mismo con el nümero d• particulas activaa. Por 

otr• parte, al cont•r con un exceso de monOmeros en los ini­

cios de la reacciOn provoca altas conver6iones en menor 

tiempo, para despu•a entrar en la etapa en donde se mantiene 

constante la conversión ( 12 ). 

Como puede observarse en la gráfica V.4.4-, la convec 

siOn 1nst•nt4nea sigue en los tres casos una mi5ma tendencia 

de incremento conforme el tierupo. Por ejemplo; para L-7 a 20 

minutos de reacciOn tiene una conversi.ón del 39i'., mientr-.s 

que p~ra L-Q es del 21~ y de 1q Y. p•r~ L-2, para e•ta ~ltima 

es h&sta l•• dos hora5 de reacción cuando tiende a m•ntener­

se con•t•nt•· 

En la tabl• V.3, se enlistan l•• conver9iane5 total•• 

para cada reacciOn, observandose resultados baatante cerca­

no• en loa tres c•sos, lo cual puede apreciarse mejor en l& 

gr•fica V.4.5 , en donde se encuentra el h de conversiOn 

contra la temperatura de re•cción. 
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Y.4.:1 EFECTO TE'PERATl.RA - RENDI"IENTO 

El rendimiento no •• posible referirlo par• un tie~po 

en ••pecifico de reacción ya que no es ese el objetivo, •ino 

para el producto f1nal como tal. A&i, cuando una buena 

conversión se loQra, lo mismo sucede con el rendimiento Y• 

que este es consecuencia directa del primero. 

Lo• rendimientos para cada reacción se encuentra en la 

t•bl• V.3 qu• como •• obaerva estos son bastante cercano• 

entre •i - como sucede con las conversiones totales -, lo 

cu•l se apreci• mejor en l• orAf ica V.4,6, en donde se 

encuentra el rP.ndimiento contra la. temperatura de reacc..Lón. 

De lo• resultados en la t•bl• mencionada, nos hace 

pen•ar que la temperatura de reacción en el proce90 en lote 

no afecta de maner• cons1derable el rendimiento. 

Y.4.6 EFECTO TDFERATl.RA - PE90 ltOLECU.AR 

De nueva cuenta y como se •MPlicó par• el proceso se, 

un aumento en la temperatura de reacción provoca una di•min~ 

ción en el pe•o molecular, lo cual •e cumple •n eate proc1150 

como puede observar•e en la t•bla V.3 en donde e& clara y en 

buena medida l• manera como estos disminuyen, lo cual con -

cu•rda con lo predicho. 

Para la reacción L-2 el P••o molecular e• bast•nta eup~ 

rior r•spacto a L-6 y L-7. La razón por la cual sucede e•to 

es la siguiente 1 al aumentar la velocidad de formación de 

radicales libres así. como el num11ro de partículas activa<s a 

mayor temperatura, el crecimiento de las cadenas polim•rica• 

es mucho mas r.!pida, pero así. como crecen pueden de•activar-
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se con otras partícula• de diferente gr•do de polimerización 

pero entend1endo que esta& no •on de tam•ño con•iderable Y• 

que al ~ant•ner constante la cantidad monom•rica y no asi la 

de radicales librea, si no mayor • mayor temperatura, le5 

correepondera una menor cantidad de monómeros, por lo tanto 

el peso molecular •• menor • mayor temperatura. 

En cambio, • menor temperatura las cantidades el prin­

cipio mencionadas serAn m•norea como lo es l• velocidad d• 

polimeriz•ciOn, por lo tanto las particul•• pol1meric•s 

cr.cen .,, mayor 9rado por una parte, y al tener un &Mce90 de 

monómeros y un menor número de centros activos les correspo~ 

dera mayor cantidad de monómeros a ••t• y que al acoplarse y 

terminar una cadena polim•ric• esta serA de una alto peso 

molecular.En la gr&fica V.4.7 se encuentra el peso molecu­

lar contra la temperatura de reacción siendo más claro el 

COfllportamien~o antes d••crito. 

Y.4. 7 EFECTO TEIW'ERATURA - INDICE DE DISPERSIDAD 

En la tabla V.3 •• muestran los valor•• d• indic• d• 

dispersidad ( Id ), para las reacciones L-2,L-6 y L-7 en dou 

de s• ob•erva qu• ••te valor aumenta un poco al aumentar la 

temperatura de reacción. En la Qr•fica V.4.8., ae obaerva 

mas clarament• ••t• cambio. 

El incremento en el Id se eHplica ya que al aum•ntar la 

t~mperatura de r•acciOn se incrementa el numero de radicale9 

libres y por lo tanto mas cadenas poliméricas •e encuentrcl11 

en crecimiento al mismo tiempo dando por consecuencia al fi­

nal de la reacción cadenas polim•ricas con una diferenc1a 
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mayor en la lonQitud, por lo t•nto el Id •• mayor. 

V.4.B EFECTO TE19'ERATIJIA - TEJIPERATIJIA DE TRANEIICION 

VITREA 
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En la gr~fice V.4.9. 1 se muestr•n lo• v•lores de 

temperatura de transición vitrei1 ( Tg ) , pera la'3 r•accione'5 

L-2,L-6 y L-7 en donde •• observa qu• dicho vi1lor no presen­

te une 9ran v•riaciOn ya que la Tg no depende del peso mole­

cular. Sino únicamente de la composición final de lo& copo-

limeros y como en esta no se observa una Qran variaciOn, 

eato •e ve reflejado en la Tg. En la Tabla V.3 se encuentran 

los valores correspondientes de Tg para cada temperatur~. 

V.4.9 EFECTO TalPERATURA - DENBIDAD 

Lo• valore• de densidad determinado• pera cada te•pera­

tur• •• encuentran en la tabla V.3 , mientras que •n la 9rA­

f ic• V.4.10 1 l• densidad contra la temperatura de reacciOn, 

de donde se ob••rva que pr•cticamente no hay variación en d~ 

ch• propiedad, al iQual que l• T9 el valor depende ~nicemen­

t• de la composiciOn final de los productos. 

Nuevamente hacemos menci6n a qua dich• propiedad •• tam 

bien función de las propiedades de los homopolimeros y es el 

A2EH el que por sus c•racterL•tic•• hace que l• den•idad di~ 

minuya, sin embar90 •• mantiene, puesto que como ya se 

mencionó anteriormente dapend• de la composición final v 

como esta no varia, la densidad tampoco. 

V.4.10 EFECTO TEl'IPERATURA - VISCOSIDAD INTRINBECA 

En la 9rAfica V.4.11, se encuentran los valorea de vis­

cosidad intr!ns'aca obtenidas según la norma ASTM contra l• 
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temperatura de reacciOn, en donde se observa que el valor de 

l• vi•cosidad decae conforme aumenta la temp•ratur• de r••c­

ción. Por eJtHnplo 1 para la temperatura d• b0 C, la vi•cosi­

dad intrínseca •• d• 31.4 o/ml y ••t• valor decae bru•camen­

t• hasta un valor de 19 Q/~l para 70 e, •ientras que el 

de•censo hasta un valar da 16.a Q/ml para 80 C ya no •• tan 

marcado. 

Esto se e~plica ya que la viscosidad intrin•eca •• fun­

ciOn del pe5o molecular y como se discut10 en el apartado 

V.4.b a medida de que aumenta la temperatura de reacción el 

peso molecular disminuye y por lo tanto la viscosidad intrín 

.. c •• 

En la or•fica V.4.12, se encuentra el intervalo en el 

que •• presenta el valor de Tg y se observa que al incremen­

tar•• la temperatura de reacción, dicho intervalo •um•nta, 

da 2e.~ e h••t• 31.~ e ' lo cual indica m~~ homoQ•neidad •n 

al •istema a 60 C que a 80 e, lo cu•l &e corrobor• con lo• 

r••ultado• de Id , y por lo t•nto da pa•o molecular. 



30 

28 

24 

22 

VARIACION DEL INTERVALO DE Tg CON LA 
TEMPERATURA PROCESO EN LOTE 

COPOUIERO E-A2EH ll0/20 

20l...-~60--1--1--L--LM--L.-L..-'--6~8...L.-~..L...~72-'--1--1--7~6-'--'--1-~BO___, 

TEMPERATURA C 
GRAFICA V.4.12 



\1,4,11 PROCE60 EH LOTE. aER&IA DE ACTIWICION ( Ea 1 

EFECTO DE LA 'IDW'EJllATURA 

147 

La determ1n•ción d• la Ea ee re~lizO con ba•e en la ec~ 

ación de Arrhen1us. Por lo cual, hablaremos sOlo de coeo di­

cho valor es función directa d• la temperatura de reacción y 

qu• ••to nos da una idea del comportamiento en la velocidad 

d• polimerización a bajas ccnversion••· 

En la tabla v.11.2 se encu•ntran los valor•• de Vp, kp, 

lnK·y 1/T para el proceso en lot~ a diferentes temperaturas, 

obaerv•ndose que a mayor temperatura de reacción la Vp aumea 

ta con1orm• • lo pr•dicho, ••to •• m•• claro en la gr4fica 

v.1a.1 en donde •• encuentra oraf icado el lnk contra 1/T , 

de donde se calcula 1• Ea. Para saber si nuestros resultados 

••tAn dentro de lo esperado, en la literatura (22) encontr~ 

Maa que l• E• P•r• •1 E•• de 11.7 kcal/mol, y como nos• eu 

contra p•r• el A2EH •• tomo l• del •cril•to de terbutil 

••ter - que se •S•m•J• •n estructura al A2EH - que es d• 4.4 

kcal/mol y conaid•r•mo• que •l valor d• l• E• p•r• nu••tro 

casa debe c••r •n ••t• interv•lo. 

AsJ. d• la grlific• v.11.1 1 sabemos que lii. orden•d• •1 

origen•• A ( f•ctor de frecuencia ) 1 l• pendient• del• re~ 

ta •• •l valor eHponenci•l -E•IR y tom•mow entone•• -Ea/R•m 

d••P•J•ndo la Ea tenemoa que 1 

-Ea • m R 

donde' 

m • pendiente de la recta 
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Tempwatura 
< •e) 

60 

70 

80 

ENERGIA DE 
0

ACTIVACION 

l{p Vp l<p Ln Kp 
mol/I• 

1.023333 0.00126 0.000875 -7.02302 

1.613333 0.00202 0.00138 

2.233333 0.0028 0.00191 

m R 
( -Ea/RT ) Kcal/mol K 

-4598.31 º·ºº 1978 

TABLA V.4. 11. 1 

Ea 

Kcal/mol 

9.0546 

TABLA V.4.11.2 

-6.62307 

-6.24151 

A 

l/mol s 
8.789 • E 7 

1/T 
K 

0.003001 

0.002914 

0.002831 
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R • constante de los g•••• 
L• Ea para este proceso ae encuentra en la t•bla v.11.2 

al igual que el factor de frecuencia. Como pued• observ•rae, 

l• E• cae dentro del intervalo propuesto. cercano a la Ea d• 

el E 1 por lo cual pensamo5 que tanto la Vp como la E• •on 

Qrand•mente influ•nc1ada• por el comportamiento de este. 

Los valores d• la energia de activación •• calcularon 

con tre9 temper•tur•s por lo tanto sera necesario confirmar­

los al incluir por lo menos otras tres temperaturas m~s.Por 

el mom•nto los valores reportados caen d•ntro del intervalo 

de Ea esp•rado para este tipo de copolimeros. 

Por lo tanto dichos v•lore• pueden no concordar con tra 

baJo• po•ter1ores qu~ ll~~u~n a realizarse con el mismo 

sistema. 
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Y, 5 llELACl OllES DE REM:TI Yl DAD 

Con el fin de determinar las relacion•s de r••ctivid•dJ en la 

obt•ncien de los copol1meros por el proceso ., Lote, se alim•ntó 

•l reactor la relación en Y. en peso de los monómeros que se 

deseaba tener en el copoll~ero final. A los productos obtenidos, 

s. 1• a d•t•rmin6 la composiciOn por ~•dio de RMP y los resultados 

se ftt\Jeatran en la tabla ( v.2.1 ) 

L - 1 

L - 2 

L - 3 

L - 4 

L - 5 

Compos.ic:idn 
Alimentación 

Y. mol 

E A2EH 

9111 1111 

8111 2111 

7111 3111 

6111 4111 

5111 5111 

Tab!A v.2.1 

Co1nposic1~ 

final 
Y. mol 

E A2EH 

CJ0.2 9.8 

86,7 13.3 

8111.2 19.8 

8111 2111 

62.B 37.2 

Con estos resultados y utilizando l• ecuación ( III.1 ), se 

prepara la tabla ( v.2.2) y la gr6fic• ( v.2.1 ), en donde •e 

observa 1a ccwpoaicidn azectrópic• teórica y la eMperimental. 

Se observa que la mezcla azeotr6pica teórica, tiene un valor 

de 0.9 J mientras que con los datos •xp•riment•les, •l v•lor es de 

0.87. Se observa t•mbi*1 que los valores •Mp•rimental•• se •cercan 

bast•nte al comportamiento teórico propuesto por la ecu•cidn 

( 111.1 ) • 
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TABLA DE VALORES DE C0/1POSIC!ON AZEOTROPICA 

Composición t. F F 1' E 

E - A2EH 

Hl0 - 111 

95 - 5 19 111.95 19.41 111.95 

90 - 1111 9 i!l.90 8,79 0.90 90.2 

85 - 15 5.66 0.85 5.25 0.85 

80 - 20 4 0.80 3.50 0,80 86.7 

75 - 25 3 111.75 2.46 0.75 

7111 - 30 2.33 0. 70 1.77 0.70 80,2 

65 - 35 1.85 0.65 1.30 0,65 

60 - 40 1.50 111.60 ... 96 0,60 80 

55 - 45 1.22 0. 55 0. 7111 0.55 

5111 - 5111 111.5111 0.52 0.50 62,8 

45 - 55 111.81 111.45 111.38 111.45 

4111 - 60 111,66 111.4111 111.28 0.40 

35 - 65 111.53 111.35 m.21 0.35 

30 - 7111 111.42 0.30 0.15 0.3111 

25 - 75 111.33 111.25 0.11 111.25 

2111 - 80 0.25 111.20 111.1117 111.2111 

15 - 85 111.17 111.15 111.1115 111.15 

1111 - 90 111.11 111.10 0.03 lil.1111 

5 - 9:; 111.1115 111.1115 111.01 111.1115 

T•bla v.2.2 
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Con e5toa resultados y con el •poyo de l•• relaciones 

IV.b.l , IV.ó.2 y IV.b.3 

reactividad. Los resultados finales se encuentran en la t•bla 

( V.2.3 ) 

r 
' 

r • Estirl!no 

' 
Reportado• 

111.94 

111.2b 

ra A2EH 

Fineman - Rosa 

111.929 

111.239 

Tabla V.2.3 

K•len - Tudas 

11.92 

111.25 

y lo• que se obtuvieron ewperimentalmente, som muy cercano•. Con 

el objeto de tener un p•rAtnetro ~•• de comparacidn se preparó la 

tabl• ( V.2.4 ). En donde se muestran los valores de relaciones de 

reactividad para •i•temas semeJant&s. 

Estireno r, +/- r• +/-
Ac.acr11ico,aec-butil ester 

111.97 111.1110 111.20 111.1115 

Estireno lll,7b 111.13 111.17 111.lllb 
Ac.acrilico,butil ester 

Es ti reno 111.9111 111.14 
Ac. ecr-1liCo 

Eatireno 111.9111 111.13 
Ac.•crilico,metil ester 

Tabla V.2.4 

otros sistemas en donde la estructura dal otro monOmero •• muy 



l~ 

es para el sistema Estireno - acrilato d• sec butil .. ter. Y p•r~ 

los sistemas r••tantes •• mayor dicho valor. Tomando en cuenta que 

•on siste••• diferent••• los r&sult•dos quedan dentro de un 

interv~lo en donde las estructuras son semejantes. 
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YI, ESTUDIO COl1PARATIYO DE LOS PROCESOS EN LOTE Y SC 

A continuac1on, •e presenta.el •nAlis1s compar•tivo de 

ambos procesos. Se presenta en forma de resumen.de m•nera 

global y tratando de ser lo más concreto posible. 

El tiempo promedio de reacciOn p•ra ambos procesos fue 

de 240 minutos, tanto para el caso de la variación en La 

composición de alimentaciOn como para •l ef•cto de la tem -

per•tura. 

Dicho tiempo es el qu• Gu1llermo Valencia ( 26 ) repor­

ta para el mismo si•t•ma, pero con diferente objetivo al 

nuestro. 

Como en otros trabajos en donde e•t• presente el E para 

procesos en •mulsiOn ( 4,b,7,B,9,23,24 ), la formac.l.on Ue 

s6lido11, en los dos casos fue de manera ascendente conforme 

al tiempo de reacciOn. Tanto para el efecto de la temp•ratu­

ra como para l• vari•ción •n la composición de altment•c10n. 

Se obs•rvo tambi~n, mayor rapidez de formaciOn de estos 

con1orme aumentaba la concentración de A2EH en la composi -

ción. 

Respecto • las conversiones, por el proceso SC se 

lograron mayores conversione~ en menor tiempo - a b0 C -

Como ejemplo, en la gr~fica ( VI.1 ) se •ncuentran lo• re -

sultado• para las reacciones SC-1,SC-4 y L-1,L-4. donde se 

observa dicho comportamiento. Por otr• part•, las conversio­

nes para el proceso en Lote fu•ron en prom•dio de 9~% y d•l 

83 'l. para el se. 
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P•ul Fram y colaboradores ( 4 ) reportan en su trabajo 

que por el proceso se •• logran mayores conversiones en 

menor tiempo, comparandolo también con un proceso en lote. 

Lo mismo sa presento en nuestro trabaJo,en donde el procaso 

SC ;ener• mayores convereione• en menos tiempo. 

R•specto al efecto de l• temper•tura d• reacción, por 

•~boa procesos a mayor temperatura las conversiones aon ma& 

altas. Dando el proceso SC les valores finales mas altos. 

Por otra parte, los rendimientos p•ra el proceso en 

lot• son mayores, siendo en promedie d•l 90% y del 80Y. para 

el proceso se, esto a 60 C como temperatura de reacción. A 

pesar de que el proceso SC.presenta conversiones mAs 

eficientes, como puede observarse en la grAfica ( VI.12 

•n donde se •ncuentr• el monómero residual VS tiempo de 

r•acción, monitoreado por cromatografia de gasea. ~l Proceso 

en Lote rindió valore• mas altos. 

Uno de los ••P•cto• más import•nt•• aon l• compo9ición 

final ~· los copolimeros, ya que de e•t• dependen l•s pro -

piedades finales de los mismos. Nu•v•mente, Guillermo 

Valencia reporta en su trabaJo, que l• compos1c1ón final de 

los copolimeros es siempre mA• rica en E a lo esperado. En 

nuestro trabajo, tambi•n por el proceso en Lot• lo• copoli­

meros obtenido• son mAs ricos en E • lo propueeto. Y esto es 

aún más claro cuando •• con~idar• el efecto de la tamper•tu-

ra. 

Para el procemo se, précticament• las composiciones f 1-

nales son las que se propusieron, siendo la~ mas apeoadas 
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las que resultaron de las reacciones SC-1, SC-2 y SC-3. Res­

P•cto •l efecto de la temperatura de reacción, conforme se 

increment•, la composición final de lo• copolimeros es menos 

ric• en E, indicando ••i que el A2EH •um•nta su eficiencia 

de adición a l•• cadenas poliméricas al aumentar la 

tentp•r•tura. 

En ambos casos, la composición de alimentación e6 dife-

rente • la composición final de los copolimeros ( fl F2 ), 

Lo anterior •• b••• •n las relaciones de r•actividad de los 

monómeros, ya que estas definen la manera en la cual se van 

a adicionar. 

Cotno •• mencionó con anterioridad, la composición final 

d• los copolimeros determina la• propiedades que esto• 

ten;an. Por otra parte, también dependen de las propiedades 

de los homopolimvros. Por lo cu•l el peso molecular t•mbien 

depende de 1• composición. El proceso en Lote presenta peso& 

molecul•res más elevado9 a los del se, para una temperatura 

de 60 C. Lo cu•l entr• en lo propuesto, en donde, conforme 

aument• la concentr•ción de A2EH en la formulación dicho 

valor aumenta. 

Por el proceso se a pesar de que el A2EH se adiciona en 

m•yor proporción o de maner• m&s eficiente, los pe9os 

moleculares son menores. Lo cual nos habla de que por este 

proceso se tiene un mejor control en el grado de polimeriza­

ción. Tal comporti1m1ento se aprecia mejor en la griAfica vi.:. 

en donde se encuentra el pesa molecular VS la compo51ción. 

Como consecuencia de lo anterior, el indice de 
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polidispers1dad ( Id ) 1 es m~s •mpl10 par• •l proce•o en 

Lote. Y como se observa también en la 9ráf1c• ( VI.4 Id VS 

composiciOn, a mayor proporción de A2EH se h•ce m•s amplio. 

De esta manera, el proceso se pr•senta una mayor hamo -

oeneidad en el orado de pol1merizaci6n, a pesar de que con -

forme aumenta la proporción de A2EH el Id se torna m•s 

amplio. A mayor Temperatura de reacción, p•ra ambos proce•os 

los P•sos moleculares son menores. Y el proceso en Lote 

sigue presentando los valores mjs •ltos. La r•zOn por la 

cual decrece el peso molecular se debe a un aumento •n el 

número de radicales libres formado al aumentar la temperatu­

r• • De esto, nuevamente se deriva que el Id sea m•s amplio 

• mayor temperatura de reacc10n, ya que al haber más centros 

Activos la proporción de monómeros tiende • variar m~s en 

el sentido de cantidad para cada centro. Aumentando así la 

hetero;eneid•d en el or•do de polimerización. Ver oráfic• 

( VI.~ ) peso molecular VS temperatur• y orafica ( VI.6 ) 

Id VS temperatura. 

La temperatura de transición vitre• ( To ) depende 

fuertemente de la composición final de los copolimeros, asi 

como de la homo9eneidad eatructural de los mismos. P•ra 

ambos proceso a bm e, conforme aumenta al contenido d• A2EH 

dicha propiedad di5minuye, lo cual se entiende puesto que 

l• To de su homopolimero es mucho menor a la del poliestire­

no. Al observar las composiciones finales por el proceso 11n 

Lote, son muy parecidas para las reacciones L-3 y L-4, dando 

como resultado que sus v•lores de 19 también lo sean. 
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Y al compararlos con los del proceso se. resultan ••r 

m•s altos, lo cual se entiende ya que los copolim•ro& 

1inales son mAs ricos en E. Por otr• p•rte, como s• obaerv• 

VI.7 ), los valores de To se apeQan mA• a 

los predichos por el modelo de Fo~. 

Para •l efecto de la temperatur•, dichos velares son 

tambi•n menores para el proceso se, lo cu~l se debe a que 

conforme aumenta la temperatura de reacción la cantidad de E 

es menor. En cambio, para el proceso en Lote, la composición 

1inal casi no v•ria y la cantidad de E es mayor a la 

propuesta, por lo cual tanto son mayores los valores de Tg 

como con poca variación. GrAfica ( VI.a ) To VS temperatura 

de Reacción. 

La viscosidad intrinseca, depende directamente del paso 

molecular. En este caso, los pesos moleculares mAs alto• 

fueron P•r• el proc•so •n Lote, por lo cual •e •sper•ban 

viscosidades mayor9s. Sin embaroo, la proporción de A2EH en 

los copolimeros en el proceso se provoca un• mayor 

interacción con el disolvente, asi como su volum•n hidrodi­

námico es mayor, por lo tanto •u viscosidad aum•nta. En 

c•mbio el proceso en Lote prewent• una proporción de A2EH 

menor, por lo cual su vi•cos1dad no es la esperada resp•cto 

al peso molecular. Aunque son muy p•recidaa en ambos c••os, 

como puede observarse •n la gráfica ( VI.9 ). 

Para el efecto de la temperatura.de reacción, se 

corrobora que dicha propiedad es función del peso molecular, 

para el proceso se. Este presenta mayores pesos molecul•r•n 
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Y decrecen al aumentar la temperatura de reacción - sin 

dejar de ser mayores que los del proceso en Lote -. Por otra 

parte, Ja proporc10n de A2EH tamb1@n Aumenta •1 aumentar la 

temperatura de reacc10n, por lo cual la viscosidad 

intrínseca es mayor. Gráfica ( VJ.10 ) viscosidad intrínseca 

VS temperatura de reacciOn. 

La densidad del poli-A2EH es menor que la del pol1-E. 

Por lo cual, al •umentar la proporción del primero la 

densidad del copolimero final decrece. El proc@SO se tanto 

para la variación de composic10n en la alimentación como 

para la variación de la temperatura de reacción, presenta 

las densid•des menores. Lo cual se basa nuevamente en la 

composición final de Jos copolimeros. También, en ambos pro­

ce9os, la temperatura de re•cci6n prácticamente no tiene 

efecto alouno, sin embargo • la dens1dad sigue siendo mayor 

para el proc•so en lote. GrAf1cas ( VI.11 y VI.12 ) 

Respecto a la velocidad de polimerizac1ón, el proceso 

SC presenta los v•lores m•• altos. Eso visuali~a al entender 

que conversiones más altas se logran en menor tiempo. Lo 

cual se fundament• en la veloc1dad de al1mentac1ón de los 

monémeros y •e sabe que al tener una velocidad de al1ment•­

ción menor a la de polimerización, se logran altas conver -

sienes en tiempos más cortos. ( 24 ) Aunado a esto. el in -

cremento en la temperatura de reacción genera velocid•des de 

pol imerizacUm c'lt'tn más al tas ya que 1• formación de 

radicales libres también aumenta, como puede observarse en 

la gráfica ( VI.13 ), en donde se encuentrn la Vp VS tempe -
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ratur• de reacción. Para la Ea, al tener l•s •ismas 

condiciones de reacción - temperatura, agitación,etc. -

174 

est• deberia &er la misma en ambos casos Y• qUe·el sistem• 

es el mismo. Y una Vp mayor por el proceso Se no es mA• que 

eso. Sin embargo, para dicho proceso, la Ea resulto ser 

ligeramente menor, pero los valores de ambos proceso• quedan 

en el intervalo para los valores correspondientes de les ho­

mopolimero•, acerc6ndose mas al d•l E. La gr~1ica ( VI.14 ) 

muestra las energias de activación para ambos procesos. La 

razón por la cual el proceso se aparece por •ncima del pro -

ceso en lote se debe a una mayor Vp. 
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YII CARACTERIZACIDN DE LOS COPQ..ll'EROS POR RESONAHCIA 

MGNETICA PROTDNICA ! Rr1P l Y ESPECTROSCOPIA 

1 l'FRARROJ O ( 1 R l 

INTERPRETACION DE LOS ESPECTROS CORRESPONDIENTES 

Por medio de l• RMP, se determino la composición de 

cada uno de los copolimeros obtenidos por ambos procesos, 

tanto por la variación en l• composición de al1mentaciOn, 

como por el efecto de la temperatura. 

La manera como se realizó dicho anál1sis es el 

siguiente 1 ( 27 ) 

Copolímero SC-1. Composición teórica 90-10 E-A2EH 

177 

Del espectro, las señales para el anillo aromAtico del 

estireno, estan entre 7 y 8 ppm. Mientras qu• para los del 

A2EH se encuentran entr• 4 y l ppm. 

La integración para el E abarca los 5 protones del 

anillo aromático y los 3 del grupo vinilico. Mientras QU• 

para el A2EH son 20 protones. 

Es ti reno integra 41 puntos 

E • 41/5 • 8.2 * 3 • 24.6 

Se multiplica por 3, por ser los tres protones del grt.1-

po vinilico. 

A2EH integr• 42 puntos 

A2EH ~ 42 - 24.6 a 17.4/20 a 0.87 

Son 24.6 puntos para cada protón del E y 0.87 punto• 

para cada protón del A2EH. 
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En total son 8.2 + 0.87 = 9.07 que es el 100% 

100 protones l 8.2 protones de E/9.07 protones = 90.4 Y. E 

la diferencia e5 de A2EH 9.59 % A2EH • 

Lo mismo se realizo para todos los copolimeros. A con -

tinuaciOn se anexan los espectros de diferentes composicio -

nes. 

Para los espectros de IR, la manera en que nos apoyamos 

en esta técnica fue el identificar las band•s correspodien­

tes a los grupos funcionales y característicos de los home -

pal imeros. e 28 ) 

De esta manera corroboramos, junto con la RMP la pre -

Benci• de los dos monOmeros en los copolimeros sintetizados. 

El análisis general es el siguiente t 

Copolimero SC-! 

Banda 

28511l 

2910 

1425 

13911l 

311J00 y 3020 

lólll0 y 1511l0 

18011l y 212!00 

Composición teórica 90-10 

Grupo ( señal 

C - H saturado 

C - H saturado 

metilos y met1lenos 

m•tilenoa 

C - H insaturado 

aromaticidad 

sobretono• de monosustituc1ón 

monosust.itución 

grupo carboni lo 

éster del tipo RCOOR 

La señal para el grupo vinilico no aparece, ya que e& 

ó91il 

17212! 

121illil 

en este grupo donde se realiza la adición del A2EH. 
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CONCLUSIONES 

- Maya velocidad de reacciOn en el p<oceso se 
- Se alcanzan col'l'/ersiones altas en tiempos mOs cortos en el proces~ SC 

- A maya contenido de A2EH en la formulaciOn 

la velocidad de polimerizadon se incrementa 

- Hay un mejor control de las propiedades finales de los. copolrmeros 

por el p<'OCeso SC 

- El comportamiento de los procesos, pero lo obtención de éste 
copolfmero se ajusto o lo que se reporta en la literatura 
poro otros sistemas de c.opolimerización 

- La temperat110 de reac.c.iOn influye nios en los copolímeros 
obtenidos por el p<oceso ·se 

- Se obtienen pesos moleculares mOs bajos y con un Id mos 
estrecho por el p<oceso se 

- La velocidad de olimentadOn es un porometro importante a 
Considera en el p<aceso SC 

- Lo cantidad de monOmero residual es menex" en el copoHmero 
obtenido por el proceso SC. Por lo cual dicho proceso resulto 
ser bastante eficiente 

- El c.omportomiento de algunos propiedades ffsicos determinados 
T9 1 densidad, viscosidad intr (nseca, se ajusto a lo que predicen 
los teorios 

- Los valores de Tg, viscosidad intr rnseca y densidad de los 
copoHmeros obtenidos, se situon dentro de los valores de los 
homopolímeros 

- Se determincron constantes ffskos poro un producto de '1"ª" 
Importancia' o nivel industrial que no se encuentran reportadas 

- A medida que el contenido de A2EH os mayor en la composlciOn 
el producto final es r001 dtt\cil de trabajar 
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