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N O M E N C L A T U R A 

A Areo., concentración del monórJero A, fcctor de frecuen-­

cia de colisiones en la ecuación de Arrhenius. 

B Concentración del m~nómero B, Constante en la ecuación 

II.2-3. 

e Constante en la ecuación II.2-4. 

VCA Gradiente de concentración del componente A. 

Concentraciones de acrilato de butilo y de estir! 

n~ respectivamente. 

Cfr Carga fraccionaria (electrostática} de pnrtícula en una. 

emulsión. 

CI Concentración del iniciador. 

C¡J Concentración del monómero. 

(Jr.!C Concentración micelar crítica. 

CJ Concentración del jabón en una emulsión. 

CNIDI Concentración del n-dodecil mercaptano, 

Cinh Concentración de la solución del inhibidor. 

D Constante en la ecuación de la ecuación II.2-4. 

,fJAB Coeficiente de difusión molecular del componente A en -

el componente B. 

ÍJ k Coeficiente de difusión turbulenta. del componen·te A en 

el B. 

DP Diámetro de partícula. en un látex. 

DSC Differential scannine caJ.orimetry (calorimetría diferen 

ciaJ. de barrido). 

E Contenido de óxido de etileno en la ecuación II.2-7. 
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Ea Energía de nctivaci6n de una reacci6n química. 

Es Eficiencia del modificador. 

Fracción molar de acrilato de butilo y de estir! 

no que pasan a formar parte del copolímero en el instau 

te dato. 

Frncci6n moler acwnulada de acrilato de butilo y 

de estireno incorporados al copolímero. 

GJ< l\!6duJ.o de elasticidad complejo. 

G' Módulo de elasticidad de acumulación (parte real de a•) 
G" M6duJ.o de elasticidad de pérdida( parte imagim1ria de G~ 

GC Gas chromatography (cromatografía de gases) 

GR Gravimetría 

AH Delta de entalpia. 

I ~1olécula de iniciador, concentración de iniciador. 

r· Radical libre proveniente del iniciador. 

l A Flux del componente A. 

K Constante en la. ecuación de Mii.rlc-Houwing. 

LSS Lauril sulfato de sodio (abreviatura). 

M Masa molecular, molécula de mon6mero, concentración de 

monómero. 

M Concentración molar del monómero. 

M. Radical libre proveniente del mon6mero. 

M
0 

Masa molecul~r :promedio ponderal 

i,iv Masa molcculnr promedio viscosimétrica. 

~w Masa molecular promedio ponderal (en peso). 

Mz Masa moleculer pro edio zeta. 

N Moles totales de monÓméros que se han incorporado al c2 
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polímero. 

~A liúmero de Avoga.dro. 

NAB' NST !i!óles de acrilato de butilo y de estireno que fo_!: 

man parte del copolímero. 

NDb! Abrevia.tura: n-dodecil mercaptano. 

Nag· Número de agregación de moléculas de emulsificante. 

NP Número de partícu.l~s.en un látex. 

N' Número de partículas por unidad de peso en un látex. p 

R Constante u.~iversal de los gases. 

Rº Radical libre. 

rum· Resonancia ma.:,anética nuclear. 

Rp Velocidad de reección de propa,gaci6n. 

S Concentración del agente de transferencia, número de s~ 

panificación del éster en la ecuación 11.2-6. 

S' Fracción de modificador conswnide.. 

S
0 

Concentración inicial de modificador (ppcm3) 

S
0

t Concentración iniciBl teórica de modificador. 

S
0

r Concentración inicial real de modificador. 

T Temperatura 

t Caudal volumétrico. 

V A Volumen molar de la substancia A. 

Ve ·Volumen de elución (en GPC). 

Vp Vollimen de polímero en un látex. 

VT Volumen total del látex. 

Vinh Volumen de la solución de inhibidor. 

W Peso total de monómeros, trabajo. 

W AB o ,yAB Peso de acrile.to de butilo. 
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WF Peso del frasco. 

WFms Poso del frasco con la muestra seca. 

WFTI Peso del frasco c.on tapa y soluci6n de inhi bidor. 

'i/FTIL Peso del frasco con tapa, soluci6n de inhibidor y látey; 

WJ Peso del jab6n. 

WCT Peso de carga total al reactor. 

w1 Peso del látex. 

WM Peso de mon6meros. 

\VMC Peso de mon6meros en la carga del reactor. 

Wcps Peso de copolímero y s6lidos. 

WP Peso de copolímero. 

W · Peso de sólidos. s 
Wsm Peso de s6lidos en la muestra. 

in Grado de polimerización numeral. 

a Constante de la ecuación Kolthoff-Harris I.2-60. 

ªo•8i• a2 Constantes en la ecuaoi6n II.2-5. 

ªJ Area interfacial del emulsifioante. 

b Constante en la ecuaci6n I.2-60. 

c Constante en la ecuación I.2-60. 

r· Factor de eficiencia del iniciador. 

~ Vector fuerza. 

Fraa:iones mol~res de acrilato de butilo y de est! 

reno en el monómero que no ha reaccionado. 

f.ÁB, fsT Fracciones en peso de los mon6meros acrilato de -

butilo y de estireno en el mon6mero residual. 

fMC Fracción en peso de los mon6meros en la carga del reac­

tor. 
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fsa Fracci6n en peso de sólidos en la cRrga del rePctor. 

fs/M Rezón molar de mercaptano a los monómeros totales. 

%hsT Porciento de altura de pico correspondiente ei estireno 

en el cromatograma (GO). 

%h!B Porciento de altura de pico correspondiente al acrilato 

de butilo en el cromatograma (GC). 

hAB' ñ5T .AJ.turas promedio de pico corespondientes al acrilato 

de butilo y al estireno respectivamente, en el cromato­

grama (GC). 

kij Constante en la ecuación de velocidad de rescción del -

radical i con el monómero j. 

kp Constante en la ecuaci6n de velocidad de propagación. 

k
8 

Constante en la ecuación de velocidod de transferencia. 

kT Constante en la ecuación de velocidad de terminación. 

l Longitud en la ecut=!ción II. 2-1. 

LSS Abreviatura: lauril sulfato de sodio. 

n Número promedio de radicales por partícuJ.a más micelas. 

n
0 

Número de carbonos en una cadena molecular. 

Pa Conversión global (fracci6n). 

Pn Conversión global (~). 

rAB' ~ST Razones de ooeficientes de velocidad de reacción 

de propagación del acrilato de butilo y del estireno -

respectivamente. 

rl, r2 Razones de constantes de velocidad de reacci.Ón -

de propa&ación del monómero l y 2 respectivamente. 

r Vector posici6n. 

r 1 Velocidad de iniciación por partícula (velocidad de oa~ 
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tura de radicales primarios por una partícula): 

rp Velocidad de propaeaci6n en una partícula. 

t Tiempo de reacci6n de copolimerizaci6n. 

tro' Tiempo inicial de retenci6n (GPC). 

tr Tiempo de retenci6n (GPC). 

índices o, exp, cal : inicial, experimental, calculado. 

a: Constante en la 'ecuación Mark-Houwing. 

1 Tensi6n superficial. 

¡ Angulo 
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Parámetro de transferencia. 

~~ Parámetro de transferencia (emulsi6n). 

f~ Indice de regulaci6n. 

'10 ,- Viscosidad newtoniana. 

,~ Viscosidad compleja 

Ciil Viscosidad intrínseca 

f Velocide.d de crecimiento volum~trioo de partícula. 

~ Iensidad, 

\ Parámetro en la ecue.oión Wilke-Chang. 

"" Velocidad aneuiar en las pruebas reométricas dinámicas. 
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PREFACIO 

La copolimerización consiste en formar macromolécu.las con 

substancias simples, denominadas monómeros, de naturaleza dif! 

rente. Se puede obtener un copolímero, con ayuda de algún ini­

ciador, polimerizando una mezcla de dos o más mon6me~os. 

La inserción de dos o más unidadec monómeras en una. misma 

cadena meoromolecu.l~r conduce a una gEII!la muy amplia de produc­

tos en loa cuales se pueden ajustar las características en fun 

ci6n de la nat1.traleza de los mon6meros, de las secuencias de -

eslabonamiento, de sus respectivas proporciones en el copolÍm! 

ro. 

Por copolimerización se preparan nwnerosos polímeros in-­

dustriales (materiales plásticos, elastómeros y fibrosos) pues 

esta técnica permite regular sus propiedades: solubilidad, COfil 

portamiento mecánico y termodinámico, características ópticas, 

afinidades tintóreas, etc. 

Los copolímeros son importantes en polímeros de origen n~ 

tural; en los polisacáridos y proteínas las propiedades depen­

den críticamente de las secuencias de azúcares en los primeros 

y de aminoácidos en los segundos. 

Además, buena parte del conocimiento actual sobre reaoti­

vidades de mon6meros, radicales, carbenos, carbonios y oarba-­

niones proviene de los estudios de copolimerizeción. La condu2 

ta de los monómeros en reacciones de copolimerizaoión resulta 

especialmente ventajosa para dilucidar el efecto de la estru.c­

tura qu!mio.a en la reactividad. 
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La industri!'. quí•nica mexicana produce diversas substan-

cias oue pueden ser usadns en la síntesis de polímeros útilm 

en un sinnúmero de ~plicaciones. Sin embareo, es conveniente 

y· noces::.rio que ln industria de los polímeros ofrezca mate-­

riales nuevos de fabrice.ci6n nr.cional que sean económicflmen­

te competitivos y se vean libres de la aeuerride competencia 

que ya se tiene rmra los polímeros comerciales de nuestros -

días. LogrDr este empeño, requiere muchísimo tr~bajo serio y 

constante. Nosotros colaboramos con eete pequeño 6ranito de·­

arenn incorporando esta exposición a las que ya se hicieron 

y habrán de escribirse en el futuro próximo. 

Aquí nos proponemos estudie.r el efecto de un agente de­

transferencia (n-dodecil mercaptano) y de un generador de 

miscelas (laurilsulfato de sodio) en la copolimerización de 

estireno y acrilato de butilo en emulsión. También le. cerec­

teriza.ci6n del copolímero. Exponernos muy condensada.mente la 

teoría desarrollada hasta nuestros días a.cerca de los merca.E 

ta.nos como agentes de transferencia y de los emulsificantes 

aplicados n polimerizaciones en emulsión, le experimentación 

realizada en un afio de trabajo de tiempo completo, los restt! 

tados obtenidos de la síntesis y de la cornctcriznción, la "" 

discusión de aquellos y también las direcciones para algunas 

rutes posibles de otras investigaciones en este ámbito. 

Para lograr mayor eficiencia y penetración en la btÍSC!tt.!:!, 

dn creímoo conveniente dividir el trabajo en dos partea: 

1) efecto del n-dodccil mercaptano, 

>.) efecto dol laurilsulfato de sodio. 
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Una vez reunida y clasificada la parte representativa de 

la investigación bibliográfica, establecimos dos hipótesis 

mlJS' generales que nos guiaron a través de todo el estudio: 

1) Las masas moleculares promedio del copolímero deben -

ser funciones de la concentración del agente de transferencia 

principalmente, 

2) La cinética de copolimeriznción y el tamaflo de partí­

oUla se verán afectados por la concentración del emuJ.Gifican­

te. 

Desde luego, no podíamos considerar este par de hipótesis sirn 

como las puertas de entrada para ir al encuentro de experien­

cias y conocimientos que nos ayudasen a precisar nuestros ob­

jeti vos. 

Llevamos acabo la oopolimerización en reactores de vi- -

drio de volumen reducido (uno y dos litros} y los operamos 02 
mo reactores discontinuos de tanque agitado procurll?ldo en to­

do hacerlo a la manera industriaJ.. Utiliz:llllos reactivos de f!); 

bricaci6n nacional siempre que fue posible. 

Los resultados son consistentes y sus consecuencias pue­

den ser extendidas hasta ciertos límites razonables. Mas como 

en todo, no serán prudentes las generalizaciones. 

La literatura referente al sistema estireno-aorilato de 

butilo es notoriamente escasa (1,2,3,4), cabe entonces pretea 

der que esta modesta investigaci6n pueda inte~esar a la indu~ 

tria de adhesivos, a la de pinturas y barnices y a la de res:!, 

nas. También a los dedicados al desarrollo de los polímeros -

en general. 
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PRIMERA PARH 

I. Bf'eoto del n-dodeoil me_:rcapteno 
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l. INTRODUCCION 

A los diferentes factores, mencionados en el prefacio, -

que gobiernan las propiedades de un copolímero debemos sumar 

otros dos: las magnitudes de lee masas moleculares ¡ la dis-­

tribución de ellas. De capital importancia es la masa molecu­

lar de un polímero tanto en la síntesis como en sus aplioaoi~ 

nes. Lac. propiedades más interesantes y átiles que poseen so­

lrunente los materiales polímeros muestran dependencias cunnt! 

tativns respecto a y son consecuencia de sus grandes masas m~ 

leculares; Más aán, ciertas propiedade19 alcanznn valores 6pt! 

moa a detenninndos valores de masas moleculares; pocas propi! 

dadas pueden aumentar con las masas moleculares y después di! 

minuir pare. masas moleculares mayores. 

Los motivos arriba sefialados nos llevan a buscar la man! 

ra de poder controlar las masas moleculares de nuestro copol! 

mero. Por eso, en esta primera parte, nos avocamos a estudiar 

muy en particula.r los efectos que provoc6 el n-dodecil mercal! 

tano -usado en nuestro ce.so como agente de tre.nsferencia o m~ 

dificador de· masas moleculares- en la cinética de copolimeri­

za.ci6n:; en las masas moleculares y en las principales propie­

dades físicas de los productos. 

Mantuvimos bajo observación dos variables: la oomposi- -

ción de los monómeros en la alimentación, la concentración de 

agente de transferencia. De~amos sin cambio las concentracio~ 



8 

nea ~e los demás reactivos, ln proporoi6n de monómcros en la 

cantidad tot~l de componentes y las condiciones de trnbnjo: -

temperetura y agiteoi6n. 

En síntesis, nos proponemos obtener oopolímeros con masa 

molecular determinada previamente. 

/ 

~000()000~ 
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2.DESARROLLO TEORICO 

2.1 Antecedentes 

2.1.l La reacción de polimerizaci6n 

Cuando se trata de polimerizaéi6n en cadena, aunque el 

grupo de tipos de moléculas que se pueden unir es amplio, el 

tipo más importante comprende aquellas moléct1.las que contie­

nen grupos vinílicos(5). En ellas, las dobles ligaduras pue­

den abrirse -a veces ocurren rearreglos2- e ir enlazando una 

a una las moléculas. 

Aplicada a nuestro, caso podemos representar la reacción aim­

plistll!llente como 

H H H H 
(2-l) n ' ' o-o 

' ' 
+é--C+-

1 ' n H Z H Z 

) para el estireno3 

.fZ):= 

Aof\/\ ) para el acrilato de butilo 

Una buena manera de comenzar la reacción consiste en pro­

ducir radical.es (centros activos} de alguna substancia (ini-­

oiador). Luego, por reacci6n en cadena, se irán eslabonando -

las moléculas de monómero. El encadenamiento terminará cuando 

se encuentren dos radicales (acoplamiento) y/o cuando alguna 
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molécula transfiera un átomo a un radical (desproporciona~ien-

to). 

Expresando lo anterior en forma simbólica se tiene: 

disociación I-I ----+ 2!" (2-2) 

iniciación r + rr! -+ I-M' ó pl (2-3) 

propagación 

I-M' + M ~ I-M-M' Ó P2 (2-4) 

Pn-1 +M - Pn 

·terminación 

Pn + Pm 
_.. Pn-Pm ó Pn+m (2-5~ 

(acoplamiento) 

Pn+ X-Y - P-X + y (2-5b) 

(Deaproporcionamíento) 

2.1.2 La técnica de copolimerización 

La polimerización en emulsión se ha utilizado casi excl~ 

sivamente en polimerizacion~s de monómeros cuyas moléculas ,.. 

contienen insaturaciones, v.gr. grupos vinílicos; es entonces 

una técnica adecuada para copolimerizaciones de nu~stros mon6 

meros que son vinílicos (CH2=CH-Z). 

El proceso es micelar y ~odemos decir, en un intento por vi­

sualizar el sistema, que ce.da .mi cela funci?na como un micro -

rrecipiente donde ocurre, principalmente, la reacción do po­

limerización (5). 

Los tensoaotivos pueden formar micelas y la práctica común,-
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rreoipiente donde ocurre, principalmente, la reacci6n de poli 

merización(5). 

Los tensoactivos pueden formar micelas y la. práctica común, 

en casos de polimerizaciones en emulsi6n, es valerse de jabo­

nes. Nosotros optamos por el laurilsulfato de sodio(LSS). 

Se trata, en pocas palabras, de un sistema coJcidal denominado 

"látex" (figura 2-1). 

2.1.2.1 Los constituyentes 

Los componentes de una emulsión pueden ser más de lps -

que a continuación se enumeran pero algunos de ellos son use.­

dos por razones todavía empíricas y no se ha comprendido suf~ 

cientemente su f'llnción. 

Buscando la sencillez y por evitar factores extraffos nosotros 

redujimos al mínimo la cantidad de componentes: 

- mon6meros o fase dispersa,. 

- medio de dispersi6n {agua), 

- generador de miscelas, 

iniciador soluble en el medio de dispersi6n, 

otros (agente de transferencia y electrolito). 

2.i.2 •. 2 Características 

Son de interés ciertos fenómenos que care.cterizan a la -

técnica de la emUlsi6n. Los que siguen son importantes. 

- La velocidad de polimerización aumenta con la cantidad 

de fase acuosa hasta cierto límite pero no aumenta con 

la me~a adici6n de agua. 
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Fifura 2-1 Teoría de Harkins para el mecanismo de polime­
rización en emuJ.sión. 

(a) Antes de la iniciación (b) Jabón micelar y gotas de 

( c) Desaparición del jnbón 
micelar y jabón disuel 
to -

monómero presentes. 
(d) Desaparición de gotas de 

monómero. 

(e) Final de la reacción. Quedan solamente las pe.rtícuJ.as 
de polímero. 
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- La velocidad de polimerización también depende de la -

concentración del emulsificente. 

- La conversión pare un lapso fijo, dice Be.ker, de~ende 

significativamente de la concentración del inicictdor. 

- Ewnrt, Mark y Tobolsky demostraron que los masas mol!! 

ouJ.ares de los polímeros que se obtienen por emulsión 

son mayores que las que se logrnn con otras técnicns; -

aproximadamente 5 veces mayores que las que se alcrui-­

zan con polimerizaciones en masa. 

- Las partículas en el látex al final de la polimeriza-­

ción son menores, que las formadas en conversiones tem­

pranas ya que al principio se encuentran hinchadas con 

el monómero que resta ain polimerizar. 

- La energía libre de superficie de la fase acuosa aume~ 

ta cuando se llega a cierto grado de avance de reaccim 

( 6). 

-oo o oo--
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2.2 El mercaptano en la iniciación 

La reacción de propagación~ ecuación 2-4, depende de 

la iniciación (ecuación 2-3). Entonces es posible lograr bue­

na economía si se acelera la generación de radicales mediante 

una reacción de óxido-reducción de manera que suceda aquella, 

junto con y gracias a la reacción redox. Resultará io contra­

rio si ésta la demora. 

En polimerizaciones iniciadas con persulfato, es común -

servi1•se de algunos otros compuestos pera formar el par óxido 

-reductor; los bisulfitos, los metabisulfitos y los mercaptn­

pos son algunos de e].os. Y, aunque nosotros utilizamos el me! 

cepteno con fines de regulación (modificación) de masas mole­

culares, no podemos ignorar que también desempeña la otra fun 

oi6n porque ya sabemos de cierta acción promotora -y a veces 

retardante- de los mercaptanos y otros modificadores. 

2.2.1 El efecto promotor 

Al homopolimerizar estireno en emulsión a soºc {con per­

sulfato cooo iniciador), Kolthoff y Dale(6) encontraron que -

la presencia del n-dodecil mercaptanc(NDM) alteraba "ligera-­

mente" la cinética de polimerización cuando se encontraba en 

ooncentraciones de O a 2 partes por cada cien de estireno. A­

tribuyeron el efecto al factor. diluyente d~l mercaptanc.sobre 

el monómero y concluyeron que el·mercaptnno (en las concentr~ 

ciones reportadas) no alteraba seriamente la cinética de pol! 

merización. 
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En datos proporcionados por Stark\veather et al (7) -elloo 

copolimerizaron estireno y butadieno en emU1si6n en proporci6n 

25:75 a 40°c - se puede ver el efecto promotor pura algunos -

mercaptanos. 

Kolthoff y Ilarris (5) trabajaron con el mismo sistema a 50ºC y 

ensayaron varios mercaptanos alifáticos primarios y terciarios 

Los mercaptanos, cuyas ce.denas contenían de 10 a 12 carbonos, r! 

sUltaron ser los mejores promotores; con ellos se alcll?lzaron -

las mayores conversiones en tiempos iguales de reacoi6n. El -

ND!li fue el más notable. 

2.2.2 El efecto retardador 

En el mismo trabajo(5), Kolthoff y Harria haya.ron un efe~ 

to demorador (aunque muy ligero) cuando el NDM estuvo presente 

en concentraciones mayores de 2xio-3.ppcmon. 

En el caso nuestro, el NDM interviene hasta en 1500 ppm y nos 

sentimos muy inclinados a esperar el efecto demorador. Sin e! 

bargo, nuestros sistema es distinto y no podemos afirmar a -

priori que deba ocurrir lo mismo. 

2.2.3 La reacci6n de 6xido-reducción 

Kol thoff y Ti'liller ( 8, 9) estudia.ron la reacción del per-­

sUlfato con los mercnptanos en soluciones saturadas de jabo­

nes de ácidos grasos a 5oºc haciendo variar el pH. 

Descubrieron que el NDM solubilizado así era oxidado por el -

persulfato much~ más rápido a pH 13 que a pH 10 pero en ausea 
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cia del mercaptano la rapidez de desaparici6n del persulfato 

fue esencialmente la misma en todo ese intervalo de pH. 

Además, el mecanismo que proponen no corresponde a ttn:i senci­

lla y directa oxidación del mercaptano a disulfuro por el pe~ 

sulfato pues opinan que también participa el jabon: 

o o 
+ + 

O+-S-0-0-s.+o + 
1 ' 

-º º-

o o 
" - - .. R-C-0 --+- 0-S-O' 

~ 

o o 
+ R-c-o· + -o-~-o-

~ 
( 2-6) 

R-coo· + R-SH + -oH ( 2-8) 

2 R-S' ~ R-S-S-R (2-9) 

La ecuación 2- 6 es la controlonte (la más lenta) y el mecani!! 

mo es congruente con la ecuaci6n global experimental que a C,!!l 

tinuación aparece. 

____,. 2 Hso4 + R-SS-R ( 2-ID) 

¿Por qué la diferencia de cinéticas a pH 13 y a pH 10 cuando 

se haya presente el Nll\1? 

Ellos la justifican de la siguiente manera1 puesto que los -

meroaptenos son ácidos muy débiles (tienen constantes de dis~ 

sociación del orden de 10-ll) ea razonable suponer que a pH -
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13 una fracción considerable del mercapteno se encuentre fuo-

ra de las miscelas -en forma de ion mercapturo RS-~ donde r2 

accione directamente con el persulfato: 

o o 
' t o+s-o-o-s,o 

_o º-
o 
+ -o-s-o· + H-SR 
~ 

(2-11) 

o 
t -

~ Ho-s-o + ºS-R ( 2-12) 

ó 

En cambio, a pH 10 práctice.mente la totalidad del ND111 se en--

cuentre en el interior de las miscelas haciendo menos frecuen 

te la reacción redox. 

Es posible que el LSS se comporte como los jabones de.á­

cidos grasos y un mecnnismo de reacción adaptado al LSS simi­

lar al que proponen Kol thoff y r.Tiller no sería tan descabell_!! 

do. En efecto, al reemplazar el R-coo- del jabón carboxílico 

por el R-o-so 2-o- del LSS en las ecuaciones 2-6 a 2-8 se ten-

drían las siguientes ecuaciones: 
1 • 

. ·~ ~ . 

O+S-0-0-S.+O 
o o 

+ a-o~!-o - -:..__,. -o-!-o • 
1 ' 

-º º- & ~ 

(2-13) 

( 2-14) 

( 2-1-5) 
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Comprobarlo no se encuentra dentro de nuestros objetivos. El 

LSS no es de la misma naturaleza química que los jabones car­

boxílicos y no podemos esperer un comporte~iento completamen­

te similar. Observemos sin embareo, que en las ecuaciones 2-6 

Y. 2-13 se forman dos radicales por cada mol de persUlfeto¡ e­

so no resulta repulsivo si comparamos con leis teorías clási--. 
cas que consideran la simple disociación del persulfnto en -

dos radicales sulfatos como lo indica la ecuación 2-11. 

Es muy probable que los radicales mercaptilos R-s· ( foi: 

mados en la reacción 2-8, en la 2-12 o en la 2-15 o en alguna 

otra reacci6n no vislumbrada todav!a} pueden entrar a las mi­

oelas con mas facilidad que los radicales sulfatos para come!! 

zar así las cadenas macromolecUlares: 

R-s• + M 

RSM' + M 

__. RS-M' , 

__. RSM-M', etc. 

(2-16} 

Mientras que los radicales sulfatos so: puedan ser rechazados 

por los grupos hidrófilos aniónicos ~oso3) ó icoo-)perteneci~ 

tes al emulsificante formador de las micelas y, por ende, -

resulte el mercaptano~ un promotor de la polimerización. Ver 

fig. 2- 2. 

De las consideraciones anteriores se sigue que el conte­

nido de azufre en el polímero, debiera depender de la oonoen­

traoi6n de meroaptano en el sistema: esto es, a mayor abundaa 

cia de mercaptano, más azufre -originario del mercaptnno- tu-
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viera que aparecer en el polímero. Así mismo, menor hubiera -

de ser la cantidad de azufre proveniente del persulfato, 
10 Motivados por la idea, Kolthoff, 0 1 Connor y Hnnsen , usando -

persuJ.fato cuyo azufre fue marondo s35, polimerizaron estire­

no en emulsi6n a 50°0, midiendo radiactividad analizaron el -

contenido de azufre en el producto.y encontraron que la cant! 

dad de azUfre por unidad de masa de polímero result6 indepen­

diente de la concentraci6n de NDM en el sistema. Conoluyeron 

pues que el mercaptano se comporta solamente como agente de -

transferencia y que cualquiera otra reacción entre mercaptano 

7 persuJ.fato, ~ desempeña ningún papel importante en ese si!! 

tema. 

2.3 Actividad modificadora del mercaptano 

2.3.l La definici6n de "modificador" 

Un "modificador" -según se usa en el lenguaje de la ciea 

cia de los polímeros- es una substancia (o mezcla de substan~ 

cias) que se hace intervenir en una polimerización para redu­

cir deliberadamente y con ello regular, controlar, la masa m.2_ 

leoÜlar del polímero que se desea producir. A la funci6n que 

ejerce el "modificador" se le denomina 11modificaoión 11 • 

Un modificador debe ser una substancia preferentemente ~rgá.n! 

cosoluble cuya mayor proporción, por tanto, estará presente -

en las gotas de monómero de una emulsi6n (fase orgánica) al -

principio de la reaooicSn y funcionará en el transcur.so de es-

. ta como E~~~~~~~-~G~!!~~-!!~~~!~!~~~!!• Ver fig. 2-1. 
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Diversos tipos de substancias (unas elementales, otras com- -

puestas ) pueden desempeñar la función de "modificación". En­

tre las más conocidas se encuentran los mercaptanos. Son los 

más comerciales y, con la información que acerca de ellos se 

ha reunido, se ha desarrollado ln mayor parte de la teoría s2 

bre la modificación (5). 

2.3,2 La reacción de modificación 

Las cadenas poliméricas formadas en la reacción 2-4 po-­

drían crecer ilimiti:>.darnente (con ello la masa molecular del -
. . . 

polímero) si no se destruyeran los centros activos. De hecho, 

muchos de ellos perecen en las reacciones de terminación 2-5n· 

crecer ilimitadamente (con ello la masa molecular del políme­

. ro) si no se destruyeran los centros activos. De hecho, mu­

chos de ellos perecen en las reacciones de terminación 2-4a 

y 2-4b pero existe otra manera de anular los centros activos 

sin que sea necesario cesar la reacción de propagación. 

Consiste en aprovechar una reacción denominada !~~~2!~~-~~-= 

~!~~~f~!~ll2!~~ La forma en que se verifica es la siguiente. 

Sea \...A./"v'' una cadena polímera en vías de crecimiento -

correspondiente al radical I-Mic-Mº 6 P', sea X-Y una subs­

tancia 11 transferente 11 , en la cual., X es un átomo lábil que 

suele ser un hidrógeno H e Y el resto de la substancia que 

ejerce la transferencia. Si se lleva acabo la siguiente reac­

ción.· 
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(2-17) 

entonces la cadena ~x pierde su centro activo y ya no -

podrá orecer; queda fijada su longitud, y por tanto, su masa 

molecular. Además, el radical y• puede comenznr una nueva ca­

dena de pol:ímero regenerando así el ra.dical que se había per­

dido. Y solamente si ese radical Y° tiene más afinidAd por el 

mon6mero que por· otra especie, la propagaci6n no se vería a-­

feotada. 

La especie ~B~~~~-~~-~!~~f~f~B~!~ X-Y puede ser el mon6mero, 

el iniciador, cierta impureza, algún solvente, la misma cade­

na polim~rica o una substancia adicional.: nuestro pretendido 

modificador. 

Si la reacci6n de transferencia 2-17 sucediera solamente 

con el modificador o al menos principalmente con él y si la -

operación fuera, de alguna manera, gobernable, podríamos obte 

ner cadenas pol:!mere.s con mas~s moleculares determinadlls de -

antemano. Esto eq polímeros con masas moleculares prefijadas 

de acuerdo a nuest;as necesidades y deseos. 

Desafortunadamente, no es tan sencillo el asunto porque si o~ 

servamos oon calma las posibilidades, habremos de admitir que 

la entidad X-Y es capaz de parar el crecimiento de las cad! 

nas en dos formas. 

iª Por transferencia: la entidad I-Y cede el átomo lá-­

bil al radical cadena y genera el radical Y' que comienza o-­

tra cadena pol:l'.mera. Es decir, se verifica la reaoci6n 2-16 y 
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en seguida la reaci6n de propagaci6n como en la reacción 2-4j 

solamente que en vez de comenzar con I' comenzará con el rad,! 

cal Y' como se indica a continuaci6n: 

y• + M ~ Y-M' Ó P', (2-18) 

Y-M' +· M ~ Y-M-M' 6 P', etc. 

La reacción 2-17 que consideramos en la página anterior es la· 

que realmente podemos llamar con propiedad "reaooión de modi-
• 11 

ficaci6n si oonstituye el paso previo para la reacción 2-18. 

2ª Por acoplamiento: una vez origin~do el radical Y' -

-podría suceder sin necesidad de haber transferido previamen­

te el átomo X a las oadena vivas- reacciona con una cadena -­

creciente y para su creoimiento a la manera de la reacción de 

terminaci6n 2-5a como se aduce en la ecuación anexa. 

/\fV. + •y --+ /\/VY (2-19) 

En este Último caso el radical Y' fija la longitud de la oad! 

na.· sin comenzar otra, pierde su carácter de "modificador" y 

se convierte en un ~!E!~!7· 

Ahora bien, ¿cómo se comporta un meroaptano? ¡Se comporta de 

ambas manerasl 

En reacciones iniciadas con iones de fierro e hidroper~ 

xido a bajas temperaturas, el radical meroaptilo se ~ 

rigina en la siguiente reao~i6n. 



3+~n 
Pe + H.1..1.SR ~ 

2+ 
Fe 
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+ H+ + ·sn ( 2-20) 

En esos sistemas el siguiente pnso -el efectivo- ea el de ac2 

plamiento (ecuaoión 2-19); el protón H+ no pasa a formar par­

te de las cadenas oreoientesy el radical mercaptilo Rs• sí -

puede matar los centros activos de las cadenas. 

V"V"V• + •SR ~ V-VVSR (2-21) 

As! lo sugieren Kha.raeh, Nudenberg y Manten (11) y Kheraeh,­

Nudenberg y Kawahara (12). 

Pero en reacciones iniciadas con persuJ.fato, llevadas a temp! 

raturas moderadas,el mecanismo más probable es ln transferen­

cia, ecuación 2-17, y en seguida la propagación E! la manera -

de la ecuación 2-18: 

~ V"./VH + ·sn (2-22) 

(transferencia) 

as· + 1 

RSM• + 1 ~ RSM-l'lr, ato. 

(2-23) 

·(propagación) 

Así opinan los autores mencionados previamente (10,11). 

Afortunadamente, como esas condiciónes (iniciación con -

persulfato, temperaturas moderadas) son las que reúne nuestro 

sistema, trataremos de verificar este Último esquema. 



2.3.3 Etapas en la reacción de modificación 

Dado un sistema colai.daJ. -como es una. emulsión- los fen.9, 

merios de transporte son factores determinantes y las reacci~ 

nes 2-22 y 2-23 no se llevan acabo de modo tan fácil a pesar 

de su aparente sencillez. 

En efecto, dicho.a reacciones se ejecutan en cuatro etapas, a 

saber: 

l. Transporte del modificador a través de la frontera -

de separación monómero-ngua; desde el seno orgánico hacia la 

fase acuosa. Figura 2- 3 

2. Difusión a través de la fase acuosa; desde la front~ 

ra monómero-agua hasta la vecindad del sitio de reacción (lss 

micelas). Figura 2- 4 

25 

3. Transporte del agente de transferencia a lo largo de 

la frontera agua-sitio de reacción; es decir, la capa de emU!_ 

sificnnte que forma las miscelas. Fig. 2- 5 . 

4!:· Finalmente, la reMción químico. del modificador con 

las cadenas vivas en la localidad de la reacción (interior de 

las miscelas). FiB• 2- 6 

Bien puede, una de leis custro etapas, ser la más lentay 

controlar, por ese motivo, la rapidez global de modificación. 

En principio, cualquiera de ellas puede gobernar el proceso; 

identificarla, rostü k de ce.pi tal import?ncia pF.Jra poder es-. 

tablccer un modo de operación adecuado que haga efectivo el 

uso de un modificador. 



Figura 2-5 
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Transporte del mercaptano a través de la fronte­
ra fase acuosa-sitio de reacoi6n. 

Figura 2-6 
Reacci6n química de trensf erencia mercaptano a 
cadena polimérica viva. 
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2.4 Reacciones secundarias del meroantano 

Además de las re~cciones estudiadas hasta aquí, existen 

otr1:1.s reacciones que ya se han identificado en los sistemas 

de polimerización; son de tres ti~os (5). 

lº Adioi6n r.tarkownikoff 

Cuando hay ausencia de peróxidos la reacci6n es así1 

~H.CSR z 
( 2-24) 

--..... 
--\ + -SR 

z 
2° Adici6n anti-~~arkownikoff 

Si están presentes los per6xidos, la ndioi6n tiene -

lugar segÚn la reacción que a continuaci6n se indicas 

·~ + -SR {2-25) ¡= + H-SR ___. ¡-- + 
z z SR 

+....---..· 
¡- + -SR· --+ ~ z z 

Se ha encontrado que la velocidad de adici6n de meroaptnno -

sobre el estireno se incrementa si se hace más lineal la ca­

dena alquílica de aquél: t-mercaptano < s-mercaptano < n-mer­

captmio. 

3°condensaci6n de r.aohael 

Este tipo de reacción procede si los mon6meros conti! 

nen grupos funcionales que polaricen la parte vinílica de la 
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molécula con su fuerza de atracci6n sobre los electrones. fil. 

mec!lniamo que proponemos parece 16gico: 

... 
N=O==... 

- "--SR 

-
.. 

HN=O=a,. 
"-SR 

(2-2 6) 

De los tres tipos de reacciones -consideradas en esta -

investigaci6n como secundarias- creemos más probable que se 

lleve._ acabo la del segundo tipo porque sí puede haber per6-

:x:idos formados con 'el oxígeno cuya presencia es i'nevitable,­

al menos en trazas, en un sistemá como el nuestro. 

El oxígeno proviene como impureza en el nitrógeno que usamoe 

para purgar el aire de nuestro sistema y también de la reac-­

ci6n del radical sulfato con el agua. Kolthoff y Millar (8) -

opinan que el persulfato puede reaccionar con el agua en me-­

dio moderadamente básico, el menos en una pequefia fracción, -

de la siguiente manera: 

2 HOº 
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El oxígeno proviene del agua en 96-8 ~ cuando el pH es 10. 

Y ese oxígeno reacciona con los radicales cadena de muy pocas 

unidades mon6meras inhibiendo con ello la polimerizaci6n1 

p• + O=O + •p• __ _,...,.., P-0-0-P' ( 2-2 9) 

Estos peróxidos son los que podrían influir en la 2ª reacción 

secundaria de que hablamos en la ecuación 2-25. De hecho, hay 

pocas probabilidades de que las reacciones secundarias tengan 

lugar en proporciones significativas T no nos ocuparemos más 

de ellas. No está dentro de nuestros objetivos hacerlo, 

•• -oo o oo-•• 
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2.5 Cuantificación de la actividad modificadora. 

2.5.l Consideraciones previas 

Nos ocuparemos ahora de establecer un método para ouant! 

ficar la capacidad modificadora de un agente de transferencia 

con el propósito de saber escoger entre varios y de usar efi­

cientemente el que se elija, 

Es necesario tener en cuenta ciertas consideraciones que de-­

ben tenerse muy presentess 

i) Existe competencia entre el monómero y el modifica-- · 

dor por loe radicales cadena para efectuar la reac-­

ción de transferencia: r--------"'I 
1 H HI 

~I ·~---.L-! 
/ : l'C=C 

,,,.,......: ? lri \ 
~-~~~R 

ii) La cinética de propagación y la de transferencia son 

ambas de l!' grado respecto a la concentración de mo­

nómero y a la del modificador respectivamente. 

111) El patrón- de consumo de modificador depende tanto de 

la naturaleza del modificador como de las oondicio-­

ne s de reacción que se utilicen. Ya vimos el efecto 

que las condiciones de reacción causan en el mercap-

tano en 2.3.2 y en 2.3.3 • 

No deberemos olvidar estas observaciones si queremos sacar al 

go en claro de nuestros razonamientos. 
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2.5.2 El punto de partida 

Una vez enumeradas las consideraciones anteriores será -

razonable hacer algunas suposiciones que nos permitan elabo-­

rar juicioa claros y sencillos: 

iº Si el modificador ha de ser efectivo corno tal, nece­

sariamente deberá consumirse en el transcurso de la 

polimerización. Se agotará. 

2° Todas l~s moléculas del modificador se consumen sol! 

mente en ln reacció11 de transferencia 2-17 y no en -

alguna otra reacción, v.gr. acoplamiento (reacción -

2-19 y reacciones secundarias 2-24,21j,26 u otras no 

vislumbradas aun. 
Por supuesto que dichas suposiciones no se cumplen del todo -

pero serán buenas como puntoS de partida. 

Dada la consideración (i) del inciso 2.;.1 se verá natu­

ral tratar el consumo de modificador relativo al consumo de -

monómero en vez de tomar en cuenta la desaparición del modifi 

cador en sí mismo. 

De (ii) se desprende la consecuencia siguiente: podemos 

tomar las concentraciones iniciales de monómero y de modific! 

dor para nuestros cálculos. 

Deberemos hacer experimentaoión si no se ha hecho para -

fija.r los métodos de operación. Esto se deduce de la conside­

ración (iii). 

2.5.3 Los parámetros 

En la literatura se pue'den encontrar dos tipos de paráme 
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metros mediante los cu~les se puede juzgar la bondad o la efi 

cacia de un modificador dndo(5,13,l4): el parámetro fund~ 

!!!!, denominado "constante de transferencia" y otro que lo in:-: 

cluye "constante de transferencia aparente" -más realista y -

más amplio en su significación-. 

2.5.3.1 11 Constante de transferencia" 

Según lo considerado en el inciso 2.5.1 y lo su~uesto en 

el 2.5.2 deberemos tomar en cuanta los dos participantes en -

la competencia por los radicales en vías de crecimiento .y - · 

también relacionarlos con sus concentraciones iniciales. Pues 

bien, lo haremos de la manera que sigue: 

sea el "radical cadena" Mic= I--fnI1it:IMº = I-M-M- ••• -M·, 

donde k=l,2,3, ••• ,n. 

Oon estos símbolos la reaoci6n de propag~ci6n 2-2 puede expr~ 

sarse como la siguiente serie de reacciones: 

rir 
kp 

M' + M __. 
2 

M' 
kp 

M' 
2 + M ___. 

3 

?si' 
kp 

+ M ---+- m· 
3 4 

if en general Mk (2- 3o) 
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donde kp es el coeficiente de rapidez de reacción de las ecuo 

ciones de cinética correspondientes1 • Tomondo en cuentn que 

todas las reacciones de la serie 2-30 son de primer orden con 

respecto a la concentraciones respectivas, tendremos para to­

da la serie la ecuaci6n2 

Factorizando se escribe 

Equivalentemente tenemos 

Y má.s breve 

( 2-3'1.) 

1 Se acostumbra simbolizar con ~M la concentraci6n del 
monómero o con [M] si la concentraci6n es molar. Nosotros -
preferimos simple~ente M en pro de un.a visualización más fá-­
oil. 

2 kp es la misma para todas las reacciones de l~ serie 
2- °JJ• La ·rea:citi vidnd del radical: es independiente de su long! 
tud de cadena alquílfca precedente (14)excepto si es muy corta. 
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Si ahora represent~mos con S la concentraci6n del mod! 

ficador, y aplicamos la reacci6n de transferencio 2-17 a cada 

radical_ producido en las reacciones de la serie 2-30 se tiene 

M' + s ks 
)o M + s· 

M2 + s ka 
) M2 + s' 

Mj + s ks 
> M3 + s' 

Mk + s ks 
> Mic + s' (2-32) 

donde f\:= I~M~ = I-M-M- , • , -M • 

Las ecuaciones .de cinética en serie serán anntcgas a la serie 

2-311 

·(2-33) 

Obtenidas las ecuaciones de cinética necesitamos ahora -

relacionarlas en la forma transferencia / propagaoi6n. Eso -



resulta fácil si dividimos la ecuaci6n 2-33 por la 2-31. 

d 
ks S L Mk - dt s 

:::: 

-hM kP r.1 L &1k 

.¡. d s ks.s}( 

f tM = 
kp rirX 

dS ks S 
diir = 

kp J\l 

Separando variables semejantes se logra 

dS JI! ks --=-s dM kp 

Pero si ho.oernos k/kp= Es se transformará en 

dS 1 --..;-- - = Es 
i) dM/M 

De . cálculo sabemos que d ln v = ~ el'1tonces 
V 

d ln S 

d ln M 
= E s 

que es una ecuación diferencial de variables separables: 

d(ln S) = €
6 

d(ln M) { 2-36) 
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Integremos ahora entre límites 

ln S - Jn S = E ( ln M - ln M } o s . o 

(2-37} 

donde S
0 

y M
0 

son las concentraciones iniciales del modi­

ficador y del monómero respectivamente. 

La gráfica de la ecuación 2-37 corresponde a una recta que p~ 

ea por el origen: 

El número es es "la constante de transferencia" pe.rámetro run 
damental,con el cual so mide la bondad de un modificador. Tam 
bién se suele representar con Cs. 

Al grafice.r, del modo arriba indicado, los reoulto.dos ex­

perimentales de polimerizaciones en emulsión, se obtiene de -

hecho una recta, pefo la pendiente ,U2. siempre es igual al nú-
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mero 6
8 

que se obtiene de la polimerizaci6n en masa o en s2 

lución. 

La pendiente de la recta experimental de una polimerización -

en·emulsión cue.lquiera, corresponde a un valor "aparente" de 

la oonstente de transferencia E~: 

( 2-33) 

2,5,3,2 "Constante de transferencia aparente" E~· 

Además, casi siempre ha resultado que el valor de ~ es siem­

pre menor o igunl que el de 6s,¿La causa? El parámetro Es in 

cluye sol~·me!l·te ln etapa de reacci6n química -la de transfe-­

renoia- mientr::i.s que el par{unetro E~ incluye, adicionalmente, 

los efectos de las otras etapas precedentes a la reaooión; 

las etapas lª, 2ª y 3ª que se explic8.ron en el inciso (2,3.3~ 

Si en la polimcriznción loa fenómenos de transporte fre­

nan la velocidad ~lobal de transferencia en modo poco apreci~ 

ble o la reacción química es más lenta que las velocidades de 

transporte, entonces el valor de E' tiende a ser el de e , -s s 
lo cual sucede si la polimerización se lleva acabo m~· lent~ 

mente. Eso se logra con escasas concentrnéiones de iniciador 

y la elección adecuada de condiciones de trabajo: tempera.tu-­

ras bastante moderadas y agitación vigorosa. 

Si, por el contrario, la suma de los efectos de transporte son 

notables, el·"valor de €~ será bastante menor que el de Es -

37 



38 

"'.""9cosa que ocurre si la polimerización se efectúa muy rápida-

mente es decir, que , el iniciador se encuentra presente en -

más abundancia, es más elevada la temperatura y mucho más l~n 

ta la ágitación~, 

En fin, todas las características del parámetro es permiten -

qlasificarlo como un parámetro fund~mental que sirve para m! 

dir la modificación a una temperatura particular dado un pa.r 

modificador-monómero. En cambio, el parámetro e~ corresponde 

más bien a lo que podríamos llamar parámetro operocional(5). 

2.5.3.3 Otros parámetros de modificación 

SegÚn lo desarrollado en el inciso 2.5.3.1 podemos espe­

rar una relación lineal en·tre ln S y ln M porque las reac­

ciones de propagación 2-30 y las de modificación ·2-32 son bi­

moleculares y tienen en común los radicales en v~as de creci­

miento. Pero se ha encontrado experimentalmente que en algu-­

nas reacciones existe otra relación -ya no entre ln S y ln M 

sino más bien entre ln S y M (sin ser argumento de la fun-­

ción logaritmo)-- que también es de tipo lineal, v.gr.: 

ln S =E~ 
M 
Mo 

( 2-39) 

ó 

M - M ln S ::: 68 O· 

~ 
(2- 40) 

Los nilineros e; -pendientes de las rectas en las gráficas de -

éstas otras relaciones- tienen el nombre de "índices de regu-



laciÓn", nombre que los distingue de los otros parámetros cu­

ya presencia se ha encontrado más frecuentemente. 

2.5.3.4 Los parámetros de modificación en sistemas de -

copolimerización 

Hasta aquí hemos discutido los pe.rámetros de modifica.o·.:. 

ción para casos de polimerización de un solo monómero. Apli­

car los mismos conceptos para casos de copolimerización ya es 

muy fácil: sólo necesitamos extenderlos teniendo en cuenta -

que, en la propagación participarán ahora dos monómeros en vez 

de uno. 

La cinética de sistemas de copolimerización para dos mon6m.,_., 

ros ya ha sido sistematizada tanto te6rioa como experimental­

mente(15 ,16,17 ,18 ,19, ?0);es9 nos facilitaré muchísimo el trab~ 

jo. 

Sean A,B los dos monómeros que se han de polimerizar; -

luego, en la propagación (ver ecuación 2-4), tendremos -

dos radicales Aº, Bº en vez de uno Mº y ser!Úl necesa--

rias cuatro ecuaciones de propaga.oi6n en vez de unas 

K •{ 

A k¡l > Aº ( 2-4le.l. 

B lci2 .... Bª (2-41b) 
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{: 
k21 ,. (2-41c) )1 

Bº + 
k22 

) B ( 2-41d) 

Para la transferencia en vez de la 2-32 tenemos dos ecuaoio-­

nes: 

,. + s 

Bº + s 

ksl 
--=;..)~ A + S • (2..;42a) 

(2-42b) 

Haciendo un balance de masa encontramos que el monómero 

A desaparece en 2-41a,c y el monómero B se consume en 2-4lb,d 

Luego, por medio de las ecuaciones cinéticas respectivas pod! 

mos encontrar 

- ~A • k¡l A" A+ k 21 B"A (2-4 3) 

(2-44) 

Con este par de ecuaciones podemos obtener la desaparición de 

loe dos monómeros en la propagación 

(2-45) 
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De modo similar hnll8JJ1os para la transferencia 

- !_S = 
dt 

Dividiendo esta relaci6n por la 2-45 se tiene 

= 
k

11
A 

multiplicando por l/A' 

con 

ksls 

• k12A'B 
B"' k A 

21 . 

+ ks21ti2 
k 

+ 2 ~2B 

SB 
r 

+ 

41 

(2-46) 

(2-47) 

k22kl2 n2 

k21 T 



Multiplicando por l/k12 

d s 
d(A+B) = 

= 

.. 

= 

ksl ks2 S B 
k12 s + K21 A 

ltJ:1A k22 B2 

1tí'2 + 2B + 
k21 r 

multiplicando el primer sumando del numerador -

por k11/k11 y el segundo por k2~k22 se obtiene 

ku r - k22 • haciendo r. = ~ • - -=--1 l\;12 , 2 K;21 ' 
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Si A,B son concentraciones molares entonces 

__.!.._= tl 
(A+B) 

_.!_= t 
(A+B) 2 

1 esto en la Última relaci6n produce 

d s 
d(A+B) 

( elrltl + 62r2f 2 s .. _ _..::;;....;;;.--._....;:;;. ___________ _ 
r 1t1A + 2t1B + r 2t 2B 

muJ.tiplicando el denominador por (A+B) 
(A+B) 

--L 
(A+B) 

Haciendo la primera tracci6n del segundo miembro igual a E
8
b 

e ali constante de transferencia bina­

ria 
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llegamos a una expresi6n muy semejante a la relaci6n 2-361 

que integrando da 

ln S = E ln (A+B) 5a sb (A +B ) 
o o 

De modo análogo a las expresiones 2-39,39 tendremos: 

ln .JL = €' ln (A+B) ' 
So sb (A +B ) 

o o 

;in ~ "' e~b 
o 

(2-49) 

(2-50) 

(2-51) 

(2-52) 

para el parámetro binario de transferencia aparente Y para 

el índice de regulación respectivamente. 

2.6 La cinética de consumo del mercaptano 

Varios detalles llaman la atención cuando se analizan lm 

resultados de la experimentación que determin6 la cinética de 

consumo de varios mercaptanos en polimerizaciones emulsionada~ 

Las dependencias abv.roan factores inherentes y factores opera­

cionales. 



2.6.1 Dependencias inherentes 

Las dependencias inherentes hacen referencia a la natura­

leza del mercaptano y son en nuestra opinión las más importan­

tes. Ellas marcarán las pnutas para las técnicas de uso de un 

mercaptano en particular. 

Si se mantienen invariables las condiciones de trabajo y 

se ensayan varios mercaptanos -uno a la vez- en un mismo tipo 

de sistema de polimerización puede verificarse que la veloci-­

dad de lo. desaparición de aquél tiene como factores escancia-­

les su masa molecular· y su estructura. 

2.6.1.1 Efecto de la masa molecular 

Smith(21) opina que para los mercaptaioa de be.ja maso mo­

lecular -sus p1:1.rtes elqitílicas contienen 10 ó menos carbonos­

se obtiene la misma "curva de modificación" al polimerizor en 

masa y al polimerizar en emulsión. En consecuencia, los parám! 

tros de cuantificación de modificación son ieunles: E~ = Gs' -

El hecho nos lleva a imyortflntes conclusiones~ 

· 1~ la cinética de consumo de estos mercaptanos es 111. misma 

en emulsión y en masa; 

2~ en emulsión, la razón del mercaptano al monómero ( S/M) 

es igual en el sitio de reacción (interior de miecelns) 

y en las gotas de mon6mero. Ver fig.2-1. 

3~ Las etapas de transporte de mercaptano que se explica-­

ron en el inciso 2.3.3, no controlan el proceso de mod! 

ficnci6n porque son comparablemente tan rápidas como la 

reacoi6n de transferencia. 



No sucede lo mismo con los mercaptanos de masa molecular 

grande, En estos compuestos cuyos grupos alquílicos contienen 

más de 10 carbonos, la "curva de modificación" que se obtiene 

al polimerizar en emulsión no coincide con la que se consigue 

al· polimerizar en masa. La diferencia es sustantiva: e~(e5 • 

Y ademáa,aparecen otros detalles reievantes (22). 

- La cinética de consumo de mercaptanos grandes se vuelve 

más lenta conforme aumenta su tamaño molecular, 

- El pH de la fase acuosa afecta significativamente la -

transferencia de masa de estos mercaptanos. Smith lo e~ 

plica diciendo que los mercaptanos son ácidos muy débi­

les -tienen constantes de disociación Ka del orden de -

10-11 - y es
0

0 es prueba de que su solubilidad se pro--

mueva en la fase acuosa cuando el pH se acerca a 11. 

Las conclusiones que Smith propone son las siBUientes: 

- .lm emulsión, la razón S/~í en las gotas de monómero es 

bastante mayor que en el lugar de la reacción, lo cual 

implica la exitencia de gradientes de actividad del mo­

dificador, 

- El coeficiente de difusión del mercaptano en la fase a­

cuoea ~SH,Aq depende del número de carbonos que con-­

tenga su grupo alquílico. Yabroff (26) 'determinó los c~ 

eficientes de difusión para varios mercaptanos en el --
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sistema i-octeno-agua y reporta una diferencia de npro­

ximada.mente 4.4 por cada carbono de la parte alqUÍlica. 

El ·valor menor corresponde al de mayor peso molecular. 

47 

- Se espera mayor polidispersidad en la distribución de -

masas moleculares del polímero en la polimerización 11! 

vada a cabo en emulsión cuando se usen los mercaptanos 

de gran tamafio. 

- En general, la etapa controlante para estos mercaptanos 

será la difusión en la fase acuosa. Y en particular lo 

es para el NDi~. En éste se observa un incremento de la 

capacidad modificadora al elevarse el pH de la fase a-­

cuosat 

Es importante notar que loa valores de E~ son aproximada­

mente iguales para todos los meroaptanos con 10 ó menos carb~ 

nos. Los valores del mismo parámetro disminuyen progresivamen 

te con el número de carbonos constituyentes de la cadena alqu! 

lica para loa mercaptanoa alifáticos lineales mayores que el 

de_cil meroaptano. 

Kolthoff y Harris27tsmbién aportan informaci6n valiosa -

respecto al t6pico. Dan las cinéticas comparativas y sus con-­

cluaiones son de gran utilidad. 

- En un látex, la fracción de mercaptano residual es ind! 

pendiente de la cantidad inicial que de él se haya ad! 

l Este hallazgo viene a reforzar nuestra opini6n de que 
el mecanismo que proponemos en la iniciaci6n se verifique. Vé­

la serie de reacciones 2-13,14 y 15 en especial.. ase 



cionado al principio. 

- La longitud de la sección alquílica del mercapteno tie­

ne marcada influencia en el patrón.de consumo de éste, 

sobre todo en el caso de los mercaptanos lineales. 

- Los dodecil mercaptanos presenten el mejor balance en-­

tre las dos tendencias contrarias de 

+ una desaparición prematura que provoca una sobremodi­

ficaoión inicial y una submodificación posterior. 

+ un consumo lento que causa la pobre modificación du-­

rante casi todo el curso de la polimerización. 

2.6.1.2 Influencia de la estructura 

Los morcaptenoa. alifáticos alqUiloterciarioa ae comportan 

de manera similar a los aJ.quilononnaJ.es aunque co~ menor dife­

rencia entre sí. 

N ... , 
SH 

_l_)\/•••\ --r- SH 

mercaptano alqUilonormal 

mercaptano alqUiloterciario 
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· Prank et ai2Bdedican especial cuidado en la indagación de 

la influencia de la estructura del mercapteno sobre su veloci­

dad de difusión y consiguientemente en eu patrón de consumo d~ 

rente la polimerización en emulsión. Estudian loe dodeoil me! 

captanos con diversas estructuras aJ.quílioas y diferentes pos! 

cienes del grupo tiol~SH ). Su parecer es el. siguiente: 



- El grado de ramificación en la molécula del mercaptano, 

determina en gran parte su velocidad de difusión; cuan­

to más corta es la secuencia de átomos en su cadena 

principal (incluyendo el azufre) tanto más rápida resu1_ 

ta la difusión en la fase acuosa ( 27). 

- Los hechos sugieren que cunnto más lenta es la difusi611 

del mercaptano tanto más duradero es el efecto promotor 

de éste en la cinética de polimerización y más se incr! 

menta la conversión de los monómeros. Pero el efecto pro 

motor no deja de ser muy leve. 

2.6.2 Factores operacionales 

La velocidad de consumo de un merceptano también resien­

te el influjo de le temperatura y del procedimiento con el 

cual se maneje, 

No tenemos noticias acerca del efecto de le presión. 

2.6.2.1 Influjo de le temperatura 

Starkv1eather et nl (7), basándose en el ensayo que hici~ 

ron·de varios mercaptanos alifáticos lineales, ramificados y 

aromáticos (pinén y mentén mercaptenos), concluyen que los 

mercaptanos más efectivos son los que contienen entre 11 y 14 

carbonos. EJlos trabajaron a 4oºc con un sistema fonnado por -

estireno y butedieno (25/75), peraulfato de potasio, sosa y -

mezcla de jabones de ácido graso-ácido rosínico (4/1). El me_! 

captano más destacado fue el NDM. Sin embargo, Marwell y Le-­

wis29afirman que el n-octil mercaptano supera al NDM en efi-­

ciencia cuando se trabkja a 110° e con el mismo sistema. 
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Que la velocidad de transporte de masa entre las fases -

de una emulsi6n es lenta y controla el proceso de 11modifica-­

ci6n11 cuando intervienen mercaptanos con más de 10 carbonos, 

es lo que dejemos asentado en el inciso (2.6.1.1). Allí tam­

bién indicemos que los mercaptanos de "baja mase. molecular" -

no sufren este impedimento. 

Consideremos en primer término la ley de Fiok ; ·en un c~ 

so simple (sistema binnrio a densidad constante) y en condi-­

cionee de turbulencia, el flux de le. substnncia A está dado -

por 

(2-53) 

donde ~AB: = el coeficiente d~ difusi6n 

molecular de A, 

..t)!n== el. coeficiente de difusi6n 

turbulento de A, 

'\/~A:= el gradiente de concentre.--

oión de A. 

Aunque .l)AB sí es f"unoión de la temperatura no puede crecer -

te.nto con una elevaci6n moderada de ésta pues según le. ecua-­

oi6n de Wilke-Chang3'Jpare. líquidos en soluciones diluidns se 

tiene 

j)il = 7.4 (2-54) 
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donde '!/'A:= parrunetro asociado con valores 

del orden de ioº 

T:= temperatura absoluta 

~: = volwnen molar 

~:= viscosidad de la solución 

Se podría pensar que p. siendo función de la temperatura sí 

puede abatirse bastante e incrementar con ello el valor del -

coeficiente de difusi6n ~AB pero una observación a datos ex­

perimentales nos hace ver que .,!>AB alcanza valores muy peque­

flos (del orden de 10-5) y quizás un poco mayores pero no muy 

alejados del orden indicado.31; En cambio,~lB depende de la -

turbulencia y no de la temperatura. Además su valor predomina 

sobre el de ~ABº LueBo, el flux ~A no puede mejorarse gran 

cosa cuando se polimeriza a llOºc en vez de hncerlo a 4oºc. 

En segundo término, si recordamos el argumento de Arrhe-
ni u a y lo aplicamos al coeficiente de velocidad de reacci6n 

de transferencia (véese ecuaci6n 2-33), nos topamos con una -

función exponencial de la temperatura: 

k8 = A exp (=:;.-) 

donde A:= una constante 

Ea:= energía de activación 

R:= la constante de los gases 

T:= temperatura absoluta 

(2-55) 



Así que tenemos que esperar un incremento sustruitivo en la V! 

locidad de transferencia al elevar la temperatura de 40 a lla 

que hará comprender por qué el n-octil merca.9teno supera al -

ND!.! en eficacia en el caso tratado por Marwell y Lewis. 

2.6.2.2 Acción del procedimie~to de uso del mercapteno 

Uraneck y Burleigh (32) nos sorprenden al revelarnos que 

preemulsificando un mercantnno se puede alterar su cinética -

de consumo y con ello se logra obtener todo un intervalo con­

~ de valores para el"Índice de regulación" de un mismo 

merci:>.ptano. En efecto, para el t-hexadecil mercnptano se o b--

tiene 0.3 !. €~ ~ 3 y para. el nm.t l !. €$ !. 16 en el siste­

ma especificado por "la receta 1500" para el copolímero esti­

reno-butadieno. pero nos advierten que la preemulsificación -

sólo es ventajosa cuando se usan mercaptanos de masas molecu­

lares grandes. 

La preemulsificación consiste en agitar la solución del 

mercaptano y al menos una parte de monómeros en la mezcla de 

agua y emulsificante dure.nte EllgÚn tiempo antes de cargi>r el 

iniciador. Este procedimiento, apuntan los autores, hará que 

el índice de regule.ción alconce valores de acuerdo al tiempo, 

la intensidad y la. temperatura de agitación !lreliminar y la -

pureza del eruulsificante. Los siguientes comentarios son el 

resumen de los resultados experimentales que Uraneck y Burl­

eigh publicaron al respecto, 

- Se presenta un consumo anormal de mercaptano durante -
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la preemulsificación y los primeros estadíos de la re­

acción de polimerización debido a reacciones colotera­

les a menos que el emulsificsnte sea liberado de su -­

contenido de peróxidos e insaturaciones. 

El tiempo mínimo requerido de preemulsificaci6n varía 

inversamente con la intensidad de la agitación. 

La preemulsificaci6n causa un abatimiento substancial­

en la viscosidad Blobal de polimerización. Omi et al -

(35) ya habían encontrado este fenómeno y Ureneck y -

Burleigh (32) lo comprueban. 

- La temperatura de preemulsificación es importante solo 

en el caso de que la agitación sea moderada. 

2.6.3 Obra de la cinética del mercaptano sobre la distri­

'bución de masas moleculares del pol!mero. 

La dis·tribución de masas moleculares depende marcadamen­

te de la cinética del rnercaptano. 

- Si el modificador se consume muy rápido y prematuramen 

te, el producto resulto con masas moleculares bajas en las -

con.versiones iniciales, 'Después, las moléculas crecerán mucho 

porque el mercaptano casi se habrá ogotado; se obtiene un pol'. 

mero sobremodificado. 

- Pero, si por el contrario, el mercaptano no reacciona 

sino hasta conversiones muy tardías, el resultado será un.po­

límero con masas moleculares enormes eJ. principio de la reao-



ción y con bEJjÍsimas masas moleottle.res he.cia el final. Será -

un polímero pobremente regulado y se 'desperdiciará, ademf:.s, -

el morcaptano que no reacciona. iHabrú fetidez en el. producto: 

Por otra parte, la viscosidad intrínseca,, que involucra 

la masa molecular, permanece casi invarie.ble mientras la cin~ 

tica del meronptano se conserva lineé1l. Aunque se observa un 

lj "'Rro aumento si se carea todo el merca::itano ol pri~cipio. -

Lo ideal será entonces, lograr un consumo lineal durante todo 

el tiempo de reacción. Eso mantendrá casi const8nte la visco­

sidad y redundará en mejores propiedades física.s del produc'tQ 

De grnn valor nos parecen los resultados del trabajo de 

Ure.neck y burleiell ( 36) respecto ol tema de nuestro pe.rticu]Jlr 

interés. 

Ellos ensayaron ND!11 y t-dodeoil mercoptano (TDl.~) -l~s mercapt~ 

nos qu~ exhiben cin6ticas mé.s lineales ·son precis!:lmente esto& 

en la polimerización de estireno con persUlfato como 
0

iniciadcr 

"! a so0c. 
El poliestireno modificado con NmT dió una distribución bimo­

de.1. En cambio, el poliestireno modificado con TD!.~, mostró u­

na distribución corr mayores masé1s moleculares, menor polidis­

persidad y casi unimodal, Se alcanza a distinguir una ligerí­

sima cima en la región de mnsas molecttle.res grandes. 

Atribuyen la bimodalidad a la romificación del polímero en lD 

conversiones avnnzadas y den corno evidencia de su juicio el -

incremento 4el carácter bimodal que presentaron las distribu­

ciones de masas molecula.res corresponclie11t.es a los copolíme--
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roa de estireno y butadicno obtenidos bajo l8a misma condi-­

ciones de opernci6n y, que por supuesto, tienen mayores pro­

babilidatles de rrmificnci6n en los grupos vinílicos residua­

les del diono eslabonado en las cadenas macromolecu.J.ares. 

2.7 Elecci6n y técnicas de uso del moroaptano 

Los mercoptanos forman la clase de modificedores mundin!, 

mente más importante. Hoy se dis-pone de toda. una veriedad de! 

llos; necesitamos saber elegir el adecuado y conocer los modos 

de su manejo a fin de aprovecharlo eficientemente. ¿Cuáles S,!? 

rán las bases para la decisión?¿Cuá.l es el mejor procedimien­

to de uso que se puede aplicar una vez eleeido algún o algu-­

noa mercaptnnos? Para reoponder necesitamos saber el comport~ 

miento de cada cuál y tembién los efectos que deseamos lograr 

sobre el producto final. 

2. 7 .1 El solo hecho de usar mercaptano 

En los orígenes del uso de mercaptanos en la síntesis de 

polímeros se encuentra un fen6meno curioso (24): cuando se e~ 

polimeriza estireno y butadieno 011 ausencia de meroaptenos se 

optiene un copolímero de mosa molecular enorme y en él se en­

cuentra mayor cnntieed de "copolímero de adici6n 1, 2" que de 

adición 1,4. El copolímero así estructurado (el de adición],~ 

da lugar a ramificaciones en el grupo vinílioo remanente ha-­

ciéndo se con ello casi.,insoluble. En cambio," cuando se adici.2, 

non mercaptanos, se obtiene mayor proporción de "copolímero -
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de adici6n_ld11 de estructura lineal y de mnoa molecular bas­

tante inferior, Con esto se eann solubilidad y facilidad de -

manejo industriel a la vez que se munenta la versatilidad del 

producto. 

( 2-56) 

El hallazgo despierta la curiosidad y las investigacio-­

nes se suceden de in:nediato. ¿Como funcionan los mercaptanos, 

como agentes de transferencia o como orientadores ae reacciórt> 

V/all, Banas y Senda ( 25) aclaran la cuestión y nos_ hacen sa-­

ber que los mercaptenos e.ctúan sobre todo como at:;entes de -­

transferencia. 

Nuestros monómeros (estireno y acrilato de butilo) sólo con-­

tienen un grupo vinílico lo cual da un copolímero lineal en 

casi todos los casos; no podemos ver ese efecto sobre la es­

tructura de las macromo.léculas. 

2.7.2 La cantidad de mercaptano 

De la apariencia física de los polibutadienos preparados 

en emulsi6n (polimeros s61idos, semisólidos y fluidos) y ele -

las masas moleculares de ~oliestirenos prenarados en.emulsión 
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y en me.sa obtenidas por viscosimetría y crioscopíe, Snyder et 

al (24) infieren unn relación inversa muy genérica entre las 

masas moleculares de sus polímeros y la cimtidad de NDM empl! 

ada para la modificación: 

Kol thoff y Harria27ensnym1do una mezcla comercial de me,r 

captanos en la copolimerizaci6n de estireno y butadieno con-­

firman la relación inversa propuesta por Snyder y sus colabo­

ladore s pero restringida a conversiones (de monómeros a polí­

mero) no mayores de 5%. Luego, publican una relación más deta 

llada y de mayores alcances aunque empíricn27~ La obtienen de 

la manera siguiente: primero expresan la viscosidad intrínse­

ca .en funci6n de la conversión y de la cinética de conswno de 

modificador 

donde 

¡ b p 

{~}= s
0
s• l

p 
c dp ª 

+ - - . dp\ 
s

0 0
as• 

( 2-58) 

a,b,c :=constantes, 

p := conversión (fracción) 

S':= modificador consumido (fracción) 

S0 := concentración inicial de modificador -

en ppcm. 

y ayudándose qe la ecuación de r.iark-Houwing 34-también empíri-
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ca- muy conocida 

( 2-59) 

llegan después a la relaci6n de la masa molecule.r del políme­

ro con la conversi6n y el mercaptan? o modificador: 

b p 

que resolviendo para ~ da 

e 
+­

So 

n 1 ( bP e ~Pdn ) 
lll. = - -+- -dp 

V R: S S' S dS' o o o 

( 2-60) 

Esta relación expresa en su ~rimer sumo.ndo el efecto de 

la concentración inicial del mercaptano o modificador en la -

masa molecul!?.r del polímero sin tomar en cuenta la cinética -

de consumo del modificador. Y el segundo sumando expresa el ~ 

fecto del patrón de_ consumo del modill.cacor en la masa molecu­

lar te.mbién del polímero, de modo que la relaci6n queda com-­

pleta y explícita. 

Barsegyan y Bagdas~ryPn1 emplean estn misma relación pa­

ra el policloropreno modificado con decilmercaptano. 

1 Barsegynn, A.D., Dagdasaryan, R.V.: 

Zh. Prikl. Khim.,(Leningrad)(1975), 48(9), 2025. Ci­
tados en Chem. Abs.,(1975), 83, 207 3D4m· 
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2.7,3 Eficiencia del modificador 

"La cnntidad mínima. reauerida de modificador" para obte-

ner un polímero con una masa molecular (viscosimátrica) dete! 

minada, a una conversión prefijadn,se puede calcular resolvien 

do la ecu~ci6n 2-62 para la concentración inicial de modific~ 

dor: 

b p 

K T.l S' 
V 

(2-61) 

S
0 

es mínima si los· dosrumandos del segundo miembro son tam -

bién mínimos, El primer sumando tiene su mínimo cuando el CO!,! 

sumo del modificador es total, S' = 1.0 y el seBUndo sumando 

llega a su mínimo si la conversión de monómeros y el consumo 

de modificador son simult~neos; es decir(dp/dS')=cte.= 1,0, 

En tnl caso, el valor de la integral_ es p2 ~ la ecuación se -

reduce a 

que reacomodando se convierte en -

:p 
S

0 
= - (b + c p) , . 

K gv 
( 2-62) 

Es fácil comprender que se necesita la exigencia de la -

máxima eficiencia del modificador. Y, la "cantidad mínima re-
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querida." será completamente eficiente si se cumplen dos con 

diciones: 

lª el modificador ee adiciona de modo que dp/dS' sea CO,!lS 

tanta en todo momento, 

2ª todo el modificador se ha consumido cuando la polime_!!. 

zaci6n ha llegado al finn1: m~s aun, las. velocidades 

de reacción involucradas son equivalentes. 

Por supuesto, las condiciones no se cumplen en la re&.lidad -

y la experimentaci6n ha demostrado que existe una variación -

muy amplia en la pretendida cantidad mínima requerida de modi 

ficador necesaria para logre.r las masas molecuJ.Eires determin,!! 

das de ruitemano. Sin embargo, podemos hacer la comparación de 

la cantidad mínima teórica requerida de modific1:1dor y la oc111j!. 

dad real experimentalmente necesaria: 

3ot E = - (2-63) 
s Sor 

La relaci6n expresa la ºeficiencia del modificador". Como la 

velocidad de consumo de modificador no iguala a le velocidad -

de polimerización, É
8 

es muy baja en las conversiones inicia­

les,· crece gradualmente con la conversión hasta un valor mfuc! 

mo y después va disminuyendo. Además, como existe diferencia-

en la capacidad modificadora según el agente que se uti-

lice, dicho máximo tiene lugar en diferentes puntos de avance 

de reacción; para los merce.ptanos de baja masa molecular pue­

de darse hacia el .10% de conversi6n, mientras que pera los -

muy grandes eso puede suceder hasta el 80% de conversión. 
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2.7.4 Optimizaci6n de la eficiencin del mercaptano 

Se ha indn¡;ado expcri:nentalmente la manern de aumentar -

ln ·eficiencia del modificrodor1 • Las conclusione~ de los trob~ 

jos experimentnles son las sieuientes: 

lª Es posible promover la eficiencia de un merceptono -

combie.ndo las condiciones y los procedimientos de o­

pereci6n si con ello se consii:;ue hncer más lineal la 

cinética del mis:no y consumirlo mns completfnnente. 

2ª El mercaTJteno más indicado depende de la naturalezB -

de los mon6meros, sin embareo, una buena pauta oons~ 

te en escocer mercflp·hnnos rnmificodos pnrn las reac­

ciones que se efectúen a bajas temperaturas (cercn-­

nas a oºc) y mercnptanos lineales pr·ra. las que se rE, 

alicen a mayores temperaturos (25º en adelante). 

38 Los merMptanos de cir1éticP.s rápidas -nos referimos 

a los de bnja.s mr.isr.s molecult~res- pueden ser más ef_! 

cientes si se adicionan ert incrementos de acuerdo 

oon un proeroma bien planeado en vez de cnrgarlos de 

una sola vez al principio. 

La literatura es poco explícita nl mencionar este 

procedimiento pero una buena advertencia es que no -

se deben formar eeles durante los lapsos comprendidCE 

entre las adiciones sucesivas. Además, la solubili--

l Véanse referencias 13 a 20 del cap.8 en (5). 



dad de dichos mercaptanos ha de ser tal que pennita 

su distribución rá~ida entre las fases del sistema. 

48 Los mercaptanos de cinéticas lentas (de masas molecu 

lares grandes) serán más eficientes si se eligen me'"" 

dios que ayuden a fomentar su trensporte de masa en­

tre las fases, v. gr. los que a continuación indica-

moa: 

- Adicionando metanol o alguna otra substancia orgá­

nica soluble en la fase acuosa (de una emulsión) y 

que no provoque reacciones coleterales ayuda mucho 

porque incremento un poco los coeficientes de dif~ 

si6n del mercaptano1 pero sobre todo atunenta mucho 

la solubilidad de éste en la fase acuosa., facilitan 

do así, el transporte de masa entre las fases. 

Haciendo más básico el pH de la fase a.cuosa se fo.r, 

man iones mercapturos en los estratos que rodean -

le.s gotas de monómero ¡ con lo cual, se abate la -­

concentración de mercaptano. no ionizado en esos lu 

gares y se incrementa muchísimo el gradiente de 

cancentl'.B.ción en la frontera de fases orgánica y -

acuosa,permitiendo con ello la mejor difusión del 

dicho mercaptano. 

La preemulsificación es otro procedimiento que se 

puede aprovechar. 

1 Véase ecuación 2-53. 
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- Pueden hacerse mezcles de mercaptanos y utilizerlr..s en 

lugar de usar un solo mercapteno. El objetivo será ob­

tener un conswno sucesivo de mercaptr•nos a diferentes 

avnnces de reacción. 
- No es nconse jable ar>licer el método incrementr•l de adi-

ción para esta clase de mercapt~nos. 

2.8 Efectos esnerados del NDM 

Toda la teoría desarrollada hasta el presente en esta -

exposición nos sirve para vislumbrar con relativa claridad y 

certeza una serie de efectos -no ya un solo efecto- que esp! 

ramos ocurran gracies a la presencia del NDM en nuestro si~­

tema de polimerización. Nos servirán de referencia para ha-­

cer las contrastaciones teórico-experimenta.les correspondie~ 

tes y también para precisar y ampliar un poco más la primera 

hipótesis que desde el prefacio mencionamos. 

lº Esperamos ver cierta diferencia de cinéticas de co­

polimerización causada por las diferentes concentraciones de 

modificador que usaremos; la más lenta corresponderá a la C.2, 

polimerización en ausencia del NDM pues no podrá formarse el 

par redox. La más rápida será en la que intervenga la menor 

concentración de mercaptano y las demás sufrirán el efecto -

demorador que ocasionen las otras concentraoiones -elevadas 

por cierto- de modificador. 

2° Entre las reacciones secundarias, es más probable -

que ocurra (en mayor proporción) la adición anti-Markownikolf 
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del mercnptano al mon6mero según lo ex~resamos en la reac- -

ción ( 2-2 5); ya indicarnos lns razones en el inciso 2. 4". 

3° Las experiencias de Uranek y Burleigh comentadas en 

el inciso 2.6.3 nos llevan a pensvr que obtendremos distrib~ 

ciones oon amplias polidispersidades pero el carácter bimo4-

del será difícil de detectar debido a que las concentraoio -

nes de NDM que nos proponemos utilizar serán tan grandes que ' ' ' 
aún en conversiones avanzadas habrá suficiente modificador -

para que se verifique la reación de transferencia. 

4º Una.relaoi6n inversa entre las masas moleculares 

promedio de los copolímeros y las concentraciones de mercap­

tano es la que consideramos como más probable. Es la primera 

hip6tesis de nuestro trabajo y tema central de esta ~rimara 

parte. 

Desde luego, la relación no será tan simple como 

si tomamos en cuenta que Kol thoff y Harria ya desarrollaron 

una ecue.ción más precisa que no se hr:1 mejorado hasta el pre­

sente, véase ecuación ( 2- 60); sin embargo, es difícil prop.2 

ner una relación más explícita puesto que no vamos a rastre­

ar la cinética del NDM y carentes de tru.es datos nos vemos -

imposibilitados de hacerlo. 

Se eligió el NDM como el modificador idóneo dadas las -
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condiciones de operación con que trabajamos -mismas que se-­

rán especificadas en el siBUiente capítulo-, es el que pre-­

sentn la cinética més lineal de los mercaptanos normales y -

del que se dispone de mayor información. 

En cuento a la técnica de adición(del modificador al 

sistema) seguiremos las sugerencias indicades en el inciso 2. 

7,4 : adición total del mercapteno al inicio de la reaooi6n 

previe emulsificaci6n en el mon6mero, No vamos a dar trata­

miento al emulsificante, no modificaremos el pH de la fase -

Eicuosa ni adicionaremos metanol; dejamos la optimización paJ!l 

otros trabajos posteriores si es de sUficiente interés la ia 
vestigaci6n al respecto y si la economía lo permite. 
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3, EXPERIMENTACION 

3,1 Las Variables 

Habíamos indicado que nuestro objetivo era estudiar los 

efectos que el n-dodecil mercaptano (NDM) pudiera provoce.r en 

la cinética de copolimerizaci6n de estireno y acrilat9 de bu­

tilo y en los productos; nuestro experimento consiste enton-­

ces en llevar acabo varias reacciones de copolimerizaci6n en 

emulsión con diferentes concentraciones de eomon6meros y de -

mereaptano a temperatura constante y atm6sfera inerte en un -

reactor de laboratorio (tipo tanque agitado), operado a la lll! 

nera intermitente, seguir la cinética y observar los efectos 

en ella. Después, obtener les propiedades de los productos, ~ 

cer comparaciones en función de nuestras variables y por su-­

puesto explicar dichas comparaciones. 

Si nos expresamos con mayor precisión, encontramM~ r.uA nuAR-­

tras variables son tres: 

18 la concentración de estireno G:ST' 

2á la concent~ación de acrilato de butilo ~AB' 

38 la concentración de mercaptano ''' (fNDM' 

En foJ:'llla tabular nuestro experimento quede de la siguiente m! 

nera. 

rabla 3-1 Variables y sus valores en el experimento 

Corrida G:NDM 

1 o.o 90 10 
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Tabla 3-1 Continuación 

Corrida IUNDM GlST eAB 

2 0.35 90 10 

3 0.10 11 " 
4 l.05 " 11 

5 o.o 50 50 

6 0.35 11 " 
7 0.70 " " 
8 1.05 " .. 

~x== g componente por carga total. Después se determinará la 

fo:rmulaci6n. 

3.2 Las Condiciones de Trabajo 

Todas las .aondiciones de trabajo se conservaron sin o~ 

bio. Temperatura de reacción 6o0c • 0.5°c, atmósfera inerte 

con nitrógeno comercial a 5-10 mmHg por encima de la presión 

atmosférica local, agitación al 5e>:i' de la capacidad del motor 

(2 500RPM) que era lo máximo con que se podía trabajar. 

3. 3 La fonnulaci6n 
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En un trabajo anterior (37) Alvarez ensayó una formUlacf6n 

que experimentalmente funcionó bien y sirvió de pauta para est! 

blecer la nuestra. Alvarez no eliminó el inhibidor que los mo~6 

mero·s traen desde su producci6n. Nosotros. s! lo hicimos. 



La f'o:rmulaci6n de ensayo f'ue la sigUiente. 

Bmulsif'icante 

Electrolito 

Iniciador 

Bstireno 

Acrilato de butilo 

Mercaptano 

600 ml 

6 g 

2 g 

. o.6 g 

90 y 50 g. 

lO y 50 g _ 

o.o, 0.35,0.7 Y' l.05 g 

En loa ensayos previos la cantidad de iniciador (persulfato <h 

potasio) result6 excesiva: la cinética f'ue demasiado rápida y 

por lo mismo era difícil seguirla. Ensayamos varias cantida-­

des menores hasta fijar una, con la cual, la cinética fuera -

a una ve~ocidad como para poder seguirla sin dificultad. Tam­

bién encontramos conveniente medir los monómeros en cantida-­

des volumétricas (por motivos prácticos solamente), De modo -

que la formul.aci6n definitiva qued6 como se muestra en la ta­

bla 3-2; en ella se duplicaron las cantidades para tener la -

carga suficiente para el reactor de 2 litros. 

Tabla 3-2 P'ormulaci.6n definitiva 

Substancia Cantidad 

Nombre P6rmula Variable Fija 

Agua ª2º 1200 ml 

Laurilsulfato de 012H25SO 4Na 8 ·g 
Sodio 

Carbonato de Po- K2C03 4 g 
tasio 
Persulfato de P,g_ K2S208 180 mg 
tasio 
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Tabla 3-2 (Continuación) 

Substancia 
Nombre 

Estireno 

Aorilato de Bu 
tilo -
n-Dodecil mer­
oaptano 

K Medidos a oºc. 

3.4 Equipo 

P6rmul.a 

H2C=OH-COO a4H9 

9.2825SH 

Cantidad 
Variable 

loo.o mi• 

180.0ml 

100.0 ml 
20.0 llll 

o.o g 

o.35g 

0.7 g 

l.05g 

Pija 

~!~~!2!• Ocupamos un reactor de vidrio (Pyrex) de dos -

litros que no tenía chaqueta 1 o\lya tapa contaba oon 4 orifi­

cios esmerilados. Dispusimos de los orificios de la tapa pa­

ra la conexión del mecanismo de agitación, para el dispositi­

vo de inyección del nitr6geno, para colocar el termómetro y 

para extraer las muestras. 

La figura 3-1 representa el reactor con sus accesorios. 

Q~!~~!~2!:· Como medio de calentamiento nos sirvió un b! 

f'io litaría integrado por una cuba de 40 litros y un calentador 

eléctrico que contaba con una bomba para la agitación del a-­

gua y u.n control automático de temperatura. Kl. bailo nos si~ 

vió para calentar los dos reactores en que trabajllllloe simul.~ 

tM.eamente. 
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FIGURA 3-1 
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~!~!g2!• Un motor de laboratorio con reductor de núme­

ro de revoluciones accionó la flecha de acero inoxidable que 

tenía propelas planas perpendiculares al pleno de giro. Las -

vibraciones (peligrosas para el equipo de vidrio) no nos per­

mi tieron velocidades de agitación mayores al 50 % de la capac,! 

dad del motor. Además, se formaba siempre un vórtice durente 

la agitación en la mezcla de reacción que no permitía.una tu! 

bulencia suficiente en la mezcla de reacción. 

Afortunadamente encontremos la manera. de adaptar un dispoei t! 

vo en el interior del reactor que ayudó tanto a.disminuir las 

vibraciones como para la implement~ción de tres be.fles de ªº! 
ro inoxidable que mejoraron subst·ancialmente la turbulencia -

de la mezcla de reacción y eliminó el vórtice indeseable. 

~~!~~!~!~!?!· Como el reactor no disponía de un drenador 

propio, una jeringa de vidrio de 100 ml nos ayudó para extra­

er las muestras en condiciones de completa hermeticidad. La ~ 

guja, de manufactura especial, era tan larga como para llegar 

hasta el fondo del reactor y tan gruesa como para impedir las 

obstrucciones de flujo que las partículas de látex pudieren -

causar ( 35 cm de larg~ y 1.5 mm de diámetro externo). 

3.5 Procedimiento 

3.5.l Lavado de los Monómeros 

Para trabajar con más pureza y eliminar el tiempo de in-
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ducci6n durante la copolimerizaci6n, extrajimos los inhibidores 

que los mon6meros contenían para impedir su polimerización du -

rante su almacenamiento, siguiendo las instrucciones de la lit~ 

ratura. 

§~!,~~~~· Boundy y Boyer(38) proponen un método efecti­

vo para extraerel inhibidor ( p-tert-butil catecol) del esti-

reno comercie.1. Es el que sigue: 

l.-Mezolar 100 volúmenes de mon6mero con 25 volúmenes de 

sosa cáustica al 5 %. 
2.-Agitar vigorosamente de 3 a 5 minutos. 

3.-Reposar la mezcla para provoce.r la separación de fa-­

ses y eliminar la fa.se acuosa. 

4.-El mon6mero limpio debe ser lavado a continuación con 

suficiente aguu destilada para arrastrar loa reatos de álcali 

(hasta lograr pH = 7). 

5.-Finalmente, secar el mon6mero con alguna substancia -

disponible para. ello como cac12• 

Nosotros practicamos el método ad~ptándolo convenientemente a 

nuestras exigencias del laboratorio. La reacción que durante 

el lavado se verifica es así : 

OH o 
&OH 
~ NoOH ~o (3-l) 

p-t-butil cetecol 
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Acrilato de butilo. Los fabricantes recomiendan el si--

guiente método para reducir desde 60 hasta 10 ppm el conteni­

do de inhibidor (metil hidroquinona) en el monómero. 

l;-Mezclar 1000 kg de monómero y 20 kg de soluci6n al 5~ 

de NaOH 1 25 ~ de NaCl. 
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2.-Agitación vigorosa a 20-25ºc (no especifica el tiomp~. 

3.-Repoeo y desecho de la fase e.cuosa. Repetir h~sta aqut 

el mismo procedimiento dos veces, 

4.-Lavar tres veces con 50 kg de agua cada vez. 

5.-Quitar la hu.~edad del monócero con CaC12 
Desde luego que tambi~n tuvimos qué hacer las adaptaciones 11! 

oesarias para practicar el método en el laboratorio. 

Cabe destecar que una vez lavados los monómeros, los refrige­

ramos y mantuvimos en completa obsouride.d durante unas horas 

para medir después les densidades a oºc y los volúmenes de a­

limentaoi6n requeridas. 

La reaoci6n de la metilhidroquinona durante el lavado del a-­

orilato de butilo es como sieue: 

o lf 

~ 
º-

NaOH > 
NaCl 

Metil hidroquinona 

o 

Q 
+O 

\ 

3.5,2 Degasificación del agua. 

(3-2) 

Hervimos el agua destilada durante 30-40 minutos.para -



forzar la separación del oxígeno disuelto en ella y evitar i~ 

hibiciones durante la reacción. Medimos el volumen requerido 

1 alimentemos a 40-45ºc. 

3.5.3 Preagitaci6n del mercaptano en los monómeros. 

Mezclamos los monómeros. y el mercaptano en un matraz Er­

lenmeyer y los agitamos durante 15 minutos con agitador magné 

tico a 1000 RPM. Luego los alimentamos al reactor y esperamos 

50 minutos· antes de adicionar el iniciador. El objeto de la -

operación era obtener buena eficiencia del mercaptano en la -

modificación de masas moleculares para seguir la recomendaci.Ól 

de Uraneck y Burleigh(36) que se discutió en el inciso 2.6.22 

3,5.4 Secuencia de cerga del reactor. 

El orden en ou~ vertimos loe reecti vos en el reactor fue 

como sigue. 

1.-Limpieza del reactor 1 precalenterniento a 6o0c. Ali-­

neación del mecanismo de agitación para evitar Vibraciones p~ 

ligrosas. 

2.-Carga del agua con el ce?'bonato de potasio 1 el lauril 

sulfato de sodio previamente disueltos en ella. 

3.-Agitación continua 1 burbujeo de nitrógeno para satu­

rar la solución (flujo de 100 cm3 del gas por minuto). 

4.-Adición de los monómeros previamente bien mezclados -

con el mercap~ano. Agitación constante y celentemiento esta-­

ble a 6o0c durante 50 ainutoe (pree:nuls1!1cac16n). !n este m2 
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mento se disminuía el flujo de nitrógeno pero se mantenía in­

interrumpidamente. 

5.-Adici6n del iniciador disuelto en el instante en 20 ml 

de agua destilada y predegasificada con lo que se daba princ! 

pio al conteo del tiempo de reacci6n. 

3.5.5 l!ueatreo 

A tiempos convenientes extrajimos muestras del látex con 

la ;Jeringa de vidr~?· Vertíamos la muestra en frasquitos (dos 

series) que contenían una solución de hidroquinona para dete­

ner la reacoi6n al momento. Una serie de frnsquitos la usamos 

para obtener la conversión global por gravimetr!a y la otra -

para hacer el análisis por cromatoera.!ía de gases y obtener -

combinando la graVimetría con le cromatografía de gases las -

conversiones individuales 1nstantánees de los monómeros. De 

ese modo obtuvimos la cinética de reacción de copolimeriza- -

ci6n. 

75 

Loe cálculos y los detalles que practicamos para la obtención , 

de la cinética se explican en la parte experimental de la se­

gunda parte. 

3.5.6 Purificación del producto 

Debido a que la caracterización del copolímero exigía -

muy al.ta pureza del mismo tuvimos que purificar el producto -

siguiendo el método que se expone enseguida, 



1.-Coagulación del látex. Al finalizar la reaoción de -

copolimerización coagul.~~os el látex goteándolo todavía cali~ 

te en una solución saturada de sulfato de aluminio Al 2(so4)3• 

So~ución que se encontre.be previrunente calentE1da a 6o0 c. Al -

mismo tiempo se agitaba moderadamente pera obtener coagulos -

grandes y esponjados como para que fuesen después fáciles de -

filtrar. 

2.-Filtraoión de loa coágulos y lavado de loe mismos con 

mucha agua destilada para arrastrar lR mAyor parte de loa ele:: 

trolitoa adicionados y el jabón adsorbido a la superficie do 

las partículas de polímero. 

3.-Secado de la masa de polícero ~n una charola de pel-­

tre con um corriente de aire caliente (40ºc) dentro de un ho.r 

no durante 18 hores. 

4.-Disolución de coágulos secos (une fracción de cllos)­

en solventes adecuados y económicos para separar los residuos 

de electrolitos inorJánicos que ersn insolubles en solventes 

orgánicos y por decantación se eliminaban. La disolución del 

polímero e veces duraba 72 horas con agitación constBnte en -

sUficicnte solvente. El tiem~o v~riaba con la magnitud de las 

masas moleculares que se obtení~n en el copolímero. 

Los copolímeros ricos en ecrilato de butilo se disolvían bien 

en cloroformo (10 gramos de producto en ·100 ml de solvente) -

mientras que los ricos en estireno ae disolvieron mejor en -

tolueno y aun mejor en benceno. 

5.-Enfriamiento de la eoluci6n de polímero una vez deca_!! 

tadas las impurezas y trasvaaamiento (Temperatura de oºc y -
.. 

eún menor). Precipitec~ón de~ polímero con metA.nol contamina-
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do con trazas de Cac12 ( l gota de una solución al l ~ d~ CaC12 

en l litro de metanol} y enfriRdo a oºc o menos. 

6.-Separado el polímero precipitedo se procedía al seca­

do en un horno a 5oºc y vacío continuo durP.nte 12 horas. La ~ 

peración de dilución, precipitación y secado del polímero se 

realizaba tres veces con ca.da muestrR(heste. obtener polímero 

totalmente traslúcido y suficientemente puro para los ,análi-­

sia de caracterización}. 

La coagulación combina 2 principios: adición de suficie~ 

te agua para lograr una concentración de jabón por debajo de 

la m.tc y adición de un electrolito !JOlivalente pera aprovedlar 

el principio de inversión de la e~ulsi6n (concepto que será -

explicado en la segunda parte}. Eso nos aseguró la coaeuJ.ac:!fn 

instantánea con reactivos muy baratos. La idea fue sugerida -

de ln lectura de las publicaciones que ya mencionamos~,43,44). 

El metanol provoca la precipitación del polímero porque éste 

es muy poco soluble en aquél. Sin embargo, oligó~eros de has­

ta 30 eslabones sí son solubles en metanol. La contaminación 

con cac12 provocaba la precipita.ción de oligómeros de hasta -

10 o más eslabones (.45), 

3.6 Caracterización del copolímero 

Nosotros no llevamos acebo la ceracteriz~ci6n. Fue ~raba 

jo de especialistas. Sol~mente nos limitamos n comparar rezuJ. 

tados y tratar de e:q:ilic&.rlos. pero algunos ternas de cara~te­

rizaci6n se explican en le. segunda parte .• 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIOR 

4.1 Error experimental. 

LLevamos acabo varias corridas en las que conservamos fi­

jas tanto la oomposición de los reactivos como las condicio~ 

nes de trabajo durante la copolimerización para establecer -

los márgenes de error que se habrían de tener en las medicio­

nes y en la caracterización. Presentamos los resultados de la 

gra.vimetría en la tabla 4-1. La figure. 4-1 muestra las curvas 

de cinética que se obtienen de la tabla. Se muestran dos co~ 

rridas cuyas curvas representan los casos extremos entre los 

cuales las demás quedan comprendida.a. La curva intermedia re­

presenta. el caso más común. 

Tabla 4-1 

Bstireno 

Resul.tados de gravimetría de las corridas base 
para establecer el error experimental debido a 
loe errores de medición de volúmenes y pesos de 
reactivos como a la m:ínima variación de oondici2 
nea de trabajo. 

CARGA 

Aorilato de butilo 

110 llil. (101.618 g) 

110 ml (101.321 g) 

0.5 g 

4.0 g 

n-Dodecil mercaptano 

Laurilsulfato de sodio 

CONDICIONES 

Temperatura del'baflo 60.0. ºo 



Tabla 4-1 (Continuación) 

Agitación 

t 

(min) 

10 

20 

30. 

40 

50 

60 

75 

90 

130 

135 

180 

VII 

7.18 

20.00 

36.00 

50.70 

65.90 

69.10 

84.60 

86.60 

91.30 

PG 

(%) 

VIII 

8.30 

23.50 

38.70 

43.60 

56.90 

60.80 

12.10 

82.40 

91.90 

79 

RPM 

Comparación 

IX PG desv ~e 

9.17 8.22 0.95 11.56 

26.21 23.50 2.71 11.53 

39.70 38.17 1.91 5.02 

51.60 48.63 4.38 9.01 

62.30 61.70 4.53 7.34 

66.10 65.33 4.20 6.43 

76.80 

77.60 78.30 5·.98 7.64 

84.40 

84.50 2.97 3.51 

88.10 90.10 1.91 2.12 

Desviación .máxima 5.98 

Error (0 .• 124- ·0.0951· Pcr> 

Podemos observar de la tabla que la desviación máxima -

obtenida es de 5.98 ~ y que el error relativo promedio es de 

1.13 ~ para las mediciones gravimétricas de la conversión. Es 

claro que el error relativo disminuye con la conversión (pG) 

porque al principio casi no hay polímero y.las mediciones de 

loa pesos de los sólidos -que son muy escasos- causan errores 

más pequeftos pero relativamente más notorios. 
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Figura 4-1 

t 

50 100 150 t (min) 
200 

Cinéticas globales de copolirnerizaci6n en emulsión de estir~ 

no y acrilato de butilo. Corridas VII,VIII, IX. 

Carga especificada en la tabla 4-1 . 

80 



Obtuvimos la cinética individual -la de cada cornonómero­

mediante la cromatografía de gases (GC) combinada con la gra­

vimetría. Las tablas que siguen muestran los resultados obte­

nidos para las corridas base1 es decir, las que nos sirvieron 

para determinar el error experimental. Los cál.cuJ.os quedan d! 

sarrollados con todo detalle en el inciso 3.2 del tercer º! 

pítUlo de la segunda parte. 

Tabla 4-2 Cinéticas individua.les de la corrida VII 

GR GC Calculados 
t PG %hsT fST f' AB WST WAB 

(min) ( g ) ( g ) 

o o.o 52.58 0.5016 0.4984 101.6180 101.3210 

10 0.0718 52.43 0.4984 o. 5016 93.8826 94.4854 

20 0.2075 52.31 0.4959 0.5041 79.7552 81.0740 

30 0.3595 51.44 0,4774 0.5226 62.0536 67.9288 

40 0.5065 44,07 o. 3178 0.6822 31.8278 68.3226 
, 

50 0.6592 46.42 0.3674 0.6326 25.4100 43.7516 

60 0.6909 45.40 0.3458 0.6542 21.6915 41.0369 

90 0.8663 39,94 0.2369 0.7631 6.4278 20.7051 
-

135 0.8464 37.64 0.1971 0.8029 6.1439 25.0275 

180 0.9132 31.16 0.1079 0.8921 1.9007 1;.7144 
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meros residuales. 
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Medimos loe volúmenes de los mon6meros para la carga del 

·:eactor a o0 o, temperatura a la que las densidades son de 

0.9238 g/ml para el estireno y de 0.9211 g/ml para el acrila­

to de butilo. Esto da como carga inicial un total .de 202.939 

gramos de mon6mero; es decir, 1.7661 moles de mezcla de los -

mismos. 

Hemos presentado las gráficas correspondientes a las t! 

blae 4-2, 4-3 y 4-4 en las figuras 4-2,4-3 y 4-4 respectiva-­

mente. La figura 4-~ es la gráfica de la. cinética del eetire­

no para las tres corridas base. En ella hemos ampliado la es­

cala de la ordenada para obtener mejor claridad. La figura -

4-~ilustra la cinética del acrilato de butilo en forma a.nál~ 

ga. 

La figura 4-5cexhibe la comparaci6n de la cinética de loe dos 

componentes que fonnan el copolímero conforme avanza la reao­

oi6n. 

Observemos que las fracciones mol, cuando la conversión 

tiende a cero ( pG ~O ),parecen partir de FST = 0.59 y 

FAB = 0.41. El detalle nos sorprende porque la ecuación de c~ 

polimerización en t&nninoe de fracciones mol (1) predice los 

punt~e FST' PAB en el punto de partida: 

(4-1) 

Y al introducir en ella loe valores de f1 y t 2 correspondien­

tes a nuestros experimentos y los valores de r1 y r 2 reporta-
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dos en la literatura, obtenemos congruencia completa con lo 

que predice la ecuación cuando se usan en ella los valores -

de r1 y r 2 que reporta Ma.ngaraj. 

Tabla 4-5 Valores que predice la ecuación de copolimeriza-
ción para FsT y PAB 

PST FAB rST rAB Referencia 

0.6323 0.3677 0.82 0.21 Rohm &: Hass (40) 

0.6404 0.3596 1.03 0.34 Ham (41) 

0.6334 0.3666 0.76 0.15 " " 

0.6145 0.3855 o.68 0.19 " 11 

0.6080 0.3920 o.64 0.19 " " 

0.6268 0.3732 0.76 0.19 Klein (42) 

J: . 0.5964 0.4036 0.62 0.24 Mangaraj (1) 

0.6223 0.3776 0.7586 0.2157 Promedios 

J: 0.59 0.41 Experimental 

(0.5964 - 0.59)/0.5964 = 0.0107 
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Damos los resultados obtenidos de GPC {gel perment~on -

chromntography) en ln figura 4-6 y en la tabla 4-6, En la f.!, 

gura podemos ver la forma de las distribuciones de masas mol! 

culares y en la tabla los valores de las masas moleculares -

promedio. 

Se utiliz6 para las mediciones, un cromat6grafo Waters y como 

solvente tetrahidrofurano, 

Cabe también seflalar, que la integraci6n de las curvas de di~ 

tribuci6n de masas moleculares se efectuó hata un tiempo de -

retenci6n de 21.22 min; es decir, hasta las masas molecula-­

res de 2300 porque no se disponía de colwnnas para fraccionar 

masas moleculares· menores. 

El análisis de los resultados de que hablamos nos arroja 

un error promedio de 17.2 ~. Es la acumulaci6n de los errores 

debidos a los siguientes factores: 

l. La síntesis del copolímero sólo puede ser gobernada dentzo 

de un margen de error del 7,13 ~. 

2. Durante le purificación quedan eliminadas ciertas canti­

dades de moléculas de alto y bajo peso molecular que no es P2 

sible cuantificar. i 

3, El error que introduce la integración incompleta durante 

el fraccionamiento de masas moleculares en GPC. 

4. El error de medici6n del propio aparato {que por cierto -• 
aunque es bajó) no deja de ser acumulativo , 

En fin, podemos decir que al error promedio de la cinética -

(7.13 ~) debemos tomar en cuenta otro error un poco menor del 

10 % en los demás factores que lo producen, 
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Figura 4-6 Comparación de distribuciones de masas moleculares de los copolíme -
ros de las corridas VII. VIII y IX. V= 2 ml/min 

Tabla 4-6 Masas molecu.lares promedio de los productos de les co­
das base. Resultados de GPC. 

CORRIDA Mn li\., Mz Mv D [ ~] (i) 

VII 10 626 88 682 659 030 60 684 8.346 0.3810 

VIII l1 919 121 085 865 652 81 689 10.159 0.4700 

IX 8 299 83 814 808 851 51 949 10.099 0.3414 

PROM 10 281 97 861 777 844 64 774 9.535 0.3975 

DESV l 834 20 260 106 744 15 286 1.030 0.0658 

ERR <f. 17.84 20.70 13.72 23.60 10.80 16.57 
ERROR PROMEDIO 17. 2 % 
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Las tablas 4-7, 4-8 y 4-9 muestron los resultados de -

las mediciones reol6gicas dinámicas y las figuras 4-7, 4-8a,b, 

4-8c, 4-9a y 4-9b dan mejor visión de ellas. Aunque las es­

calas son logarítmicas y no se aprecia a pimera vista el gra­

do de diferencia de la magnitud medida para una muestra y o-­

tra podemos decir que el margen se conserva dentro de aproxi­

madamente ± 20 ~. El cálculo para cada magnitud se haqe de la 

siguiente manera (escogiendo la viscosidad compleja como ej~~ 

plo): 

Magnitud 

Corrida VII VIII IX 

Prom Var."/o w 
1.0 E-1 5.915 E+3 5,527 E+3 3.994 E+3 5.145 E+3 19.85 

3.163 E-1 5.537 E+3 5.053 E+3 3.912 E+3 4.834 E+3 17.26 . . . . . 
• . . . . . . . . . . . 

1.0 E+2 8.409 E+2 9.127 E+2 5.532 E+2 7.689 E+2 24.74 
Promedio 20.61 

La figura 4-10 'es un ejemplo del tipo de datos que se -

obtuvieron de las mediciones reolÓgicas dinámicas. 

Finalmente, al observe.r cada una de las gráfioas anteri~ 

res, podemos comprobar cómo, en efecto, las pr::ipicdades m.ecá-
-

nicas del copolímero dependen marce.demente de la naturaleza -

del mismo, pero también de su masa molecular y, puesto que en 

un polímero lo común es obtener una distribución de masas mo-
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Comparación de viscosidades complejas en función de la frecuencia 

angular. Corridas VII, VIII y IX. 

Medi.ciones a defonnaci6n constante del 10%, temperatura de 190ºC -

constante en ptueba de dos platos circulares de 25 nm de diámetro y 

separados por una distancia de 2 11'111. 100 
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Comparaci6n de módulos complejos en función de las velocidades an­

gulares. Copolfmeros de las corridas VII, VIII y IX. 
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leculares y no una sola masa molecular, entonces las propied! 

des mecánicas dependen también de la forma de la distribuci6n 

de las dichas masas moleculares (44). 

El análisis de estos resultados de propiedades viscoeláaticas 

de nuestro copol!mero no entra en el área de nuestros objeti­

vos y deberán ser estudiados todavía con más detalle si se d~ 

sea un estudio más profUndo. 

4.2 Efecto de la temperatura 

Es bien sabido que el vidrio es mal conductor de calor. 

Nuestro reactor tenía paredes de vidrio y aunque el oalenta-­

dor del baiio lograba un buen control de temperatura de éste -

la transferencia de energía desde el interior del reactor no 

alcanzaba la rapidez suficiente pera mantener la reacci6n is~ 

termicamente. Eso producía cambios de temperatura en la mez-­

la de reacci6n y por lo tanto, el prop6sito· de mantener cons­

tante la temperatura no era posible en el período más impor-­

tante de la reacci6n. La figura 4-10 muestra el perfil de te! 

peratura y de la conversi6n contra el tiempo de la corrida -

XIII. 

Para lograr mejor control de temperatura instalamos un serpa~ 

tin de enfriamiento que operamos manualmente. Así logramos -

mantener la temperatura de reacci6n en 60 • 0.05 oc. 

La tabla 4-10 y la figura 4-ll comparan dos corridas que lle­

vamos acabo conservando iguales las composiciones de a1iment! 

oi6n y la agitaoi6n. Dejamos transcurrir una de ellas usando 

tan solo el control de' temperatura del calentador del baiio y 
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utilizE1111os el serpentín de enfriamiento al efectuar la otra -

corrida (corrida XIV). La corrida que se llev6 acabo sin el -

serpentín resuJ.t6 más rápida. 

Tabla 4-10 Comparación de cinéticas globales para ver el _!! 

facto de la temperatura. 

FORMULA 

t 

(min) 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

75 

90 

130 

180 

Estireno 90 ml 

L. s.s. 4 g 

Temperatura 
controlada en baf.io 

7.91 

20.78 

36.66 

50.62 

58.33 

66.67 

;¡'2.42 

76.93 

82.75 

84.66 

Acrilato de butilo 10 ml 

N.D.M. 1.05 g 

Temperatura 
controlada en baflo 
1 en reactor 

10.01 

18.05 

28.81 

40.29 

51.68 

62.50 

12.12 

84.88 

87.87 

El efecto puede explicarse recordando la ecuación de A­

rrhenius que ya mencionamos en la secci6n 2.6.2.1. 
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perfil de temperatura en la mezcla de reacción. 

Alimentación especificada en la tabla 4-10. 
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Figura 4-11 

200 
t (min) 

Comparaci6n de cinéticas globales de copolimerizaci6n de -

dos corridas con igual alimentación. 

Corrida XIII con temperatura controlada en el baño Marfa, 

corrida XIV con temperatura controlada en el baño Marfa y en 

la mezcla de.reacción (con el serpentfn de enfriamiento). 

109 



Las constantes de velocidad de reaoci6n de disociaci6n, de -

propagaci6n y de tenninación aumentan exponencialmente con la 

temperatura. Cada una de ellas se puede expresar como 

Y si tomamos logaritmos se transforma en 

B ln k = ln A - -
RT 

(4-2) 

(4-3) 

En esta Última ecuaoi6n se puede ver más fácilmente que cuen­

do T aumenta, el valor de (E/RT) diBlllinuye haciendo que el 

valor de ln k aumente. Por tanto, la velocidad de copolime­

rizaci6n se ve incrementada exponencialmente. 

Otro efecto importante involucra el grado de polimerizaoi6n. 

El grado de polimerizac16n reaul.ta menor Rl incremente.rae la 

temperatura sobre todo cuando se usa un agente de transferen­

oia (14). Y lo pudimos comprobar al.obtener los resultados de 

GPC; la corrida más rápida (qu~ se verific6 con aumento de -

temperatura) di6 masas moleculares más bajas que la otra. Ve­

remo·s la comparación en el inciso(4.4). 

4.3 Efecto del mercaptano en la cinética 

4.3.1 Bn la cinética global 

La figura· 4-12 da las cinéticas globales para cuatro co-
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Figura 4-12 

200 
t (mi n) 

Comparación de cinéticas globales de copolimerización va -

riando la cantidad de mercaptano en la alimentación: 

Corrida 

X 

XI 

XII 

XIV 

3 
f S/M (10 ) 

o.o 
1.987 4 

3.974 8 

5.962 
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rridaa que realizamos en condiciones de operaci6n idénticas 

y composici6n de alimentaci6n iguales excepto en ln composi~ 

ci6n del mercaptano que escogimos como ve.riable. La tabla 4- ll 

pone en números la comparaci6n. 

Tabla 4-11 Oomparaoi6n de cinéticas globales cuando el meroap 
tano es la única variable. 

FORMULA Estire no 100 ml Acrilato de butilo 100 m1 

L. s.s. 4 g Mercaptano (variable) 

t PG ( '!> ) 

(min) O.O g R-SH 0.35 g R-SH . 0.7 g R-SH 1.05 g R-

10 3.95 10.49 5.91 4.10 

20 - 24.44 7.71 10.01 

25 11.37 - - -
30 - 44.34 17.76 18.05 

35 19.58 - - -
40 - 56.34 30.81 28.81 

45 27.80 - - -
50 - 64.89 42.67 40. 29 
55 39. 35 - - -
60 - 11.07 53.71 51.68 

65 45.44 - - -
75 56.13 79.13 68.24 61.50 

90 - s2.eo 74.19 72.72 

100 70.24 - - -
135 " 85.87 85.30 84.88 -

( 

140 83.32 - - -
180 84.69 87.19 88 .• 73 87.87 
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cuando hubo ausencia de mercaptano, obtuvimos la cinéti­

ca más lenta. Cuando la cantidad del mismo fue mínima, obtuV! 

moa la cinética más rápida. Sin embargo, cuando la cantidad -

de meroaptano fue mayor las cinéticas no fueron más rápidas -

como lo esperábamos. Ver secci6n 2.2. 

La cantidad que usamos de iniciador fue muy pequeña -del orden 

de miligramos-. Al medir estas canti~ades tan pequeñas es muy­

faotible cometer errores. Sin embar&o el iniciador participa -

en la cinética con 1/2 como exponente de su concentración, de 

modo que el efecto final no resulta tan significativo. Por taa 
to, estamos muy inclinados a pense.r que la diferencia de ciné­

ticas se debe más bien al efecto de los residuos de inhibidor 

que pudieron haber quedado después del lavado de los mon6meros. 

En dicho lavado se verifica una reacción química entre la sosa 

y el inhibidor. tate puede quedar sin agotarse si e~ lavado se 

lleva acabo con premura. 

4.3.2 Cinéticas individuales 

Los c~bios de composioi6n en los monómeros y en el copo 

l!mero están dados én lm tablll'! 4-12 a 4-15 y en las figuras 

4-13 .a 4-16· La figura 4-17 compara la composición de los m~ 

n6meros residuales y la figura 4-18 compara las composiciones 

en el oopol!mero. 

Al comparar la figura 4-!2 y la 4-17 obaervamos que 

1.-la:i curvas de fsT en las corridas 90/10 siguen una tende;! 

cia opuesta a la que siguen en el caso de las corridas 50/50. 

Bn ~atas, la composición inicial casi igual -la de los monÓm! 

. ros- cambiaba en el transcurso de la reacción para tender a -
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cero en la composici6n del estireno cuando la conversi6n se -

acerca a uno. En cambio en las corridas 90/10 la fracción mol 

del estireno va en continuo aumento y tiende a uno cuando la 

conversi6n se acerca al final. Se explica el hecho -de que -

la fracción mol estireno tienda a cero en lns corridas 50/50-

diciendo que: siendo mE!Y'or la reactividad del estireno, éste -

deberá consumirse más rápido que el acrilato de butilo. Y que 

en el caso de las corridas 90/10, la composición del estireno 

domina durante todo el transcurso de la reacción porque el a­

crilato de butilo fue muy poco y se alcanza a consumir con -

rapidez suficiente. 

2.-El grado de reproducibilidad aument6 considerablemente. 

r.aentras que en las corridas 50/50 obtuvimos diferencia cons! 

derable en cinéticas individuales -debido al insuficiente -

control de tem"\)eratura.- en las corridas 90/10, que llevamos 

acabo con mejor control de temperatura dieron diferencias en 

cinéticas individuales mucho menores. En efecto, la diferen-­

oia mnyor (0.345 - 0.006 = 0,339 ) se observa en la conver- -

sión pG = 77 % para el estireno en la figura 4-5a. En cambio 

la mayor diferencia ( 0.956 - 0.937 = 0,019 ) -que ea 17.84 -

veces menor- se tiene en una conversión de 66.5 ~ en la figu­

ra 4-17 para el estireno. Oon ello demostramos que el error 

experimental en las corridas 90/10 fue mucho menor que en las 

corridas 50/50. Y el hecho pone en relieve la importancia que 

tiene el control de la temperatura en cualquier proceso de p~ 

limerizacicSn •.. · 
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).- El procedimiento de cálculo -mediante balance de materia­

les muy sensible a pequeños errores en las mediciones de la -

composición de los monómeros porque arroja resultados muy die 

tantea de la curva principal de composición en el copolÍmero 

cuando la conversi6n no está muy avanzada; es decir cuando la 

medición de copol!mero apenas se puede hacer. Ver figura 4-1 • 

Una manera de comprobar la exactitud de los cálculos coa 

siste en obtener la composición por medio de RMN. Desafortu­

nadamente, 6ste tipo de análisis requiere muy a1ta pureza de 

las muestras que difícilmente puede lograrse cuando se obtie­

ne un copolímero en emulsión. 

Las pruebas de solubilidad y la escasa disponibilidad de sol­

ventes nos obligaron a purificar las muestras con tolueno. E~ 

te no pudo eliminarse completa.mente al final de las purifica­

ciones y la contaminación con tolueno alteró un poco los re~­

sultados de RMN. El tolueno (en trazas) interferió en la me­

dición de estireno incorporado al copolímero porque en el es­

pectrograma aumentaba el pico correspondiente al anillo bencé 

nico. A pesar de ello, los resultados de RMN no difieren mu­

cho ·de los que obtuvimos por medio de gravimetría y cromato-­

grafía de gases. La tabla 4-16 da la comparación. 

Comentarios parecidos a los anteriores nos sugiere la -

comparación de las figuras 4-5c y la 4-18. Ob~ervamos otra -

vez cómo el grado de reproducibilided mejoró considerablemen­

te, excepto -como lo discutimos arriba- en los puntos corres­

pondientes a las conversiones primarias. 
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Tabla 4-16 Comparación de resultados cromatográfico-gravimé 
tricos y de fil!N. ( Estireno Acrilato de butilo) -

CORRIDA COMPOSICION FINAL 

GR-GC 

PST PAB 

X 0.9078 0.0922 

XI 0.9093 0.0917 

XII 0.9103 0.0897 

XIII 0.9052 0.0948 

XIV 0.9112 0.0888 

La mayor diferencia 
La menor diferencia 

RMN 

1sT PAB 

i'.>.9537 0.0463 

0.9589 0.0411 

0.9444 0.0556 

0.9545 0.0455 

0.9444 0.0556 

0.0496 Alimente.ción ~ " ST, . -
0.0341 10 % AB (en volám.en). 

4.4 Efecto del meroaptano en las masas moleculares 

4,4.1 Las distribuciones de masas moleculares 

La figura 4-19 compara las distribuciones obtenidas me­

diante GPC. Claramente podemos apreciar la dependencia de la 

distribución con respecto a la cantidad de mercaptano que ut! 

lizamos en la carga; cuanto mayor es la cantidad de mercapta­

no, menores masas moleculares se obtienen y las distribución 

se desplaza hacia la derecha. 

Es conveniente notar que en la figura no aparece la distribu-
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ti 

"' M 

Figura 4-19 

Cota 

1 'º t. .... ,., 
'º 

Ve= 2 ml/min 

V = Vetr 

Comparación de las distribuciones de masas moleculares de 

los copolfmeros obtenidos en las corridas XI, XII, XIII y 

XIV. 
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oi6n que corresponde a la corrida X, en la cuel no usamos me! 

captano. El.lo se debe a que en esa corrida obtuvimos productos 

tan insolubles que nos vimos impedidos de introducir la mues-­

tra al aparato por no a~eriarlo. 

En la misma figura podemos apreciar también el efecto de­

la temperatura al comparar las distribuciones de las corridas 

XIII y XIV que estudiamos en el inciso 4.2; la corrida resultó 

con masas moleculares promedio ligeramente. mayores. Este hecho 

confirma la teoría acerca de la relación entre la velocidad de 

propagación y el grado de polimerización: "si le temperatura -

de reacción aumenta, la veloc,idad de propagación se incrementa 

exponencie.lmente y el grado de polimerización disminuye en fo! 

ma también exponencial con respecto a le. temperatura" (14). 

4.4.2 Masas moleculares promedio 

Otra vez la tabla 4-17 ayuda a comparar el efecto de la 

cantidad de mercapteno en las masas moleculares, La tabla re~ 

ne los resulte.dos de GPC y las cantidades de mercapteno empl! 

das en las corridas cuyas composiciones de los monómeros en -

la carga fueron de 90 % de estireno y 10 % de acrilato de bu­

tilo en volumen. Los pesos de mercaptano fueron conveniente-­

mente convertidos a razones molares con respecto a los monóme 

ros, 
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136 
La figura 4-20 ilustra la tabla mencionada y clarifica 

el tipo de relaci6n que se da entre la razón molar del merca~ 

tano y las masas moleculares que obtuvimos. La relación resuJ. 

ta lineal entre la raz6n molar del mercaptano y la mnsa mole­

cular ponderal: 

Mw = 28 097.5 . - 2 791 560 fs/M (4-3) 

Oorr = -0.999 994 

Para la masa molecular visoosimétrica la relación también es · 

lineal -es muy cercana a la ponderal- • 

mv = 18 534.4 - l 880 720 f s/M 

Corr = -0.999 794 

4.5 Propiedades viscoelástioas 

(4-4) 

En las ilustraciones de las propiedades viscoelásticas que 

hicimos en el inciso 4.1 al fine1(en las figuras 4-7 a 4-9b ), P:!:! 

dimos ver cómo las mencionadas propiedades viscoelásticas depe~ 

den marcadamente de las masas moleculares; allí mostramos -

el tipo de gráficas que suelen obtenerse en las mediciones r_! 

ométricas dinámicas~ El objeto de éstas es obtener informa- -

ci6n valiosa para aplicar métodos y condici~nes de operación 

durante el procesamiento del copolímero. 

Aquí solamente tabulamos los resultados que obtuvimos para -

las corridas 90/10 de nuestro copolímero e ilustramos la de--
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Relación entre las viscosidades complejas de los copolfmeros 

de las corr.idas X, XI, XII y XIV y las masas moleculares -

ponderales .respectivas. 140 



pendencia que encontramos en la viscosidad compleja <11~> con 

respecto a la masa molecular ponderel (Mw). Escogimos este -

par de ma~tudes para hacer las observaciones porque son las 
1 

que más frecuentemente se usan industrialmente. 

La viscosidad compleja se aproxima a la viscosidad newt~ 

niana cuando se mide a frecuencias de osoilación bajas y de-

formaciones bajas. En los homopolímeros es normel e~contrar 

una relaoi6n lineal en el logaritmo de la viscosidad neutoni~ 

na ( l'\
0

) y el logaritmo de la masa molecular ponderal prome-­

dio16Nosotros no encontramos ese resultado; además de la va-­

riaci6n en las mesas moleculares, las diferencies en composi­

ción del copolímero -aunque muy pequeflas- resultan definiti-­

vas en la determin~ci6n de las propiedades viscoelásticas del 

producto. 

--000--



5, CONCLUSIONES 

1, Se cu.~ple con el objetivo de la investigaci6n de en­

contrar la manera de controlar las masas moleculares del copo 

límero de estireno y acrileto de butilo mediante el agente de 

transferencia n-dodeoil.meroaptano •. 

2. Las distribuciones de masas moleculares resu1tan oon 

polidispersidades grandes, aunque dentro del margen de aplio! 

oión industrial. Es recomendable que investigaciones posteri,2 

res busquen la manera de lograr distribuciones con polidispe_!: 

sidades mucho menores. 

3. Las distribuciones sí resultaron bimodales, en oom-­

pleta congruencia con lo discutido en el inciso 2.6.3, 

4. Las razones de reaotivided reportadas por Mangaraj -

aproximan con suficiente exactitud los hechos experimentales. 

5. Comprobamos cómo las propiedades viscoelásticas de-­

penden marcadamente de las masas moleculares, de la composi-­

oión del oopolímero y de las distribuciones de las masas mole 

· · oulares. 

6. Encontramos, en la contrastación, que la teoría es -

muy congruente con los hechos experimentales. Y esto aumentó 

mucho nuestro interés por la investigación en el ramo. 
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l. INTRODUCCION 

,ne una poiJ.imerización en emulsi6n se obtiene ,c.omo produc 

to final, un látex. Un polímero preparado así encuentra aplic~ 

ciones importantes en el rriJUo textil, en adhesivos y en pint~ 

ras; son posibles trunbién otrl's aplicoc'ione~1 iero si se reC?U~ 
re la purificación del polímero resulta económicamenta !Jrohi b!_ 

tivo. 

La industria textil necesita de un látex muy buenn e.dhe­

si6n y ex¿ilente capacidad po.ro. impªrtir a los tejidos ticsurn, 

resistencia a lEI quebradura, a ln abrasi6n,ru. envejacimiento y 

al uso. Son necesarias tarnbi.én la cappcidad para fijar pigmen­

tos y dD.r moderEJda resistencia contra solventes(2). 

La industria de pinturao requiere látexes con ext-clcnte 

adhesi6n, resistencio al abombamiento, elevados rosistcncino -

química y mocánic~, brillq, buena viscosidrd y magnífica cc:1!; 

cidad pc.ra retener colorantes y piementos (3}. 

El emUlsificante (componente importonte e~ una emulsión), 

gobierna el tamaño de partícula del láte~ que a su v~z es fac­

tor directo del brillo final de un recubrimiento. Además, con­

trola la viscosidad del látex y mmque en menor f,rndo tl!Jnbién 

infl117e en la estebilidad química y mecánic~ (3), En nl¡JÚn otn 

lugar (4) se ha encontrado que también altera lE1 cinética de -

copolimerización. 

Todas las- considerflciones mencionndl~s nos moti van E1 eotu-

diar, en esta segunda parte, lo que pueda provocar el leuril-­

sulfato de so'dio -~sedo aquí como generador do micelns-. La -
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manera de hacerlo se explicerá con detolle en la sección exp~ 

rimental ( capítulo 3) :;>ero ndelr.ntamos lo Dic;uiente: las 

variables fuei·.:in l¡1 co::ipo:::ición de :non6meros en1n ruir:Jentacim 

y la concentr~1ci6n l~el 12.urilsulfato de sodio. Dejamos const@ 

tes las concentraciones de los dom6.s componenten y lr..s condi­

ciones de trD.bajo • 

.aesumiendo, nos proponemoo com:?rob.:>.r y cxplicPr ,ln po:::i­

Ule alteré!ción de lr. cinética de copolimerización cntsuda por 

el emulsifici:mte (leurilsulfnto de sodio) en nuestro sistema. 



2. DESAHROLLO TEO!UCO 

2.1 Antecedentes y generalidades 

2.1.1 Tensión superficinl y tensión inierfnCial 

Consideremos unn polÍculn do líquido en uno ontructurr -

sencilla de alambro con una parte móvil como se iltwtro. on lr: 

figura ;1 1 

1 
figure 1Y l 
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Experimentalmente se obsarva que os necenoriD una fll·~~·zri :r p~ 

ra desplazar el alambro móvil una distn.'1oin dx y oxtende1• -

la polícUla de líquido. 

Si ·denotarnos oon r el vnlor de la fuerza ');lOr unidnd rlc lon­

gitud t del alambre tendremos 

( 2-1) t:= fuerza 
lono:itud 

Y el trabajo que se hrco p~ra extender la película en 

dl'i = f • dr ( 2-2rd 



y como ~ = (fx, O, O), r = ( x, O, O), dr = dx se ticn!J que 

= r.t dx 

= t dA 

__g[_= y 
dA 

pero 

y sl l·dx = dA 

ener1<ÍC1. 

a reo 

(2-2b) 
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En estn forma la tensión superfici<ü rp.t:i neutrL>liza la acción 

de la fuerze. ~ queda definida cor:io 11la energía libre de su~ 

ficie o como el trebsjo QUe es necesario aplicar para extender 

la superficie del líquido de modo reversible a una ten~cratu-

rE- y a una presi<Sn determina.d8s 11 • 

En el caso exsninado,realmente no se analizó una suvcrficie -

abstrac·bn sino \tna verdaderamente existente: la superficie de 

la interfase líquido-aire. Cuando eie mide así una tensión se 

dice que se ha medido la tenqión suncrficial del líquido. 

Y bien, ¿qué hRCe neceeC1.rio un trabo jo -pe.r3 e;-:te•:·J.er la -

superficie en cuestión? Vnn der ·.:::.als pootuló la c:cistencin -

de fuerzas atractivas de corto alc«nce que por interacoionos 

eléctrice.s se generan entre lE•.s moléculas eléctricmnente neu-



tras: ; dichas fuerzas son responsables dei esteclo líquido. 

Los fenómenos explicad·:>s de superficie ( tenoión sur1crficirü) -

se pue<teu explic11r en función de ese tipo de fuerzao. Y si se 

tratara de la superficie de interfose líquido-líquido de dos 

materiolea no miaci bles la cuestión no sería muy dH'erente. A­

yudándonos de la figura ¡{2 vemos cómo los moléculas de un lí-­

quido si tuedas en su seno están sujet11s a fuerzas de etrocción 

en todas direcciones y la suma de les fuerzas es nula. No suc2_ 

de lo mismo con les moléculas sitas en la superficie. En efec-

to, las que se encuentron en la superficie experimentan fuer-­

zes de atrocción cu.ya suma no es nula y la resultnnte los su-­

merge en el seno del líquido. 

Aire 

---- ?""''""t"""'"~"""~"'""+r""""•4r·--·-

~r + + ++§+ +~ 

+ + + + 
+~ 4 Líquido 

figura # 2 Representaci6n moleculor de 
un líquido 

La consecuencia es que tantea moléouli1s, como sen posible, o-­

bandonan la sui;ierfioie y pasan al seno del 1 Íqui do. LP suner­

ficie tiende a contraerse hasta el mínimo. 

Si se tratara de un lÍqttido en presencia de su Ve)'lor sature.do 

se establecená un tránsito turbulento.en la sunerficie de in-­

terfriee debido al enonne número de molécult•.s que tnn pronto 
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llegan a la superficie, la. abcmdonan pasm1do en se,¡uida al va 

por o al seno del líquido. Se calcule que el tiempo do vida -

media de una molécula en la sltperficie es del orden de l0-6 s~ 

gundos. 

Las mismas consideraciones son válidos psra les ini;efDco 

líquido-líquido de substcmciaa no miscibles: de nuevo hay un 

desequilibrio de fuerzas intermoleculares paro. l::>s mqléculos 

de le interfase pero la magnitud uc las resuH2ntes ner1fo me­

nores y los valores de las tensiones interfaciales como es -

de· esperar sí caen en el intervalo limito.do por lr:s tensiones 

superficiales de los líquidos individuales(5 ). 
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De fisicoquímica también sabemos que es prerrequisito G!;! 

neral pora la existencia de una interface que la enereía libre 

de formaci6n de ésta sea positiva (6); si fuera ne~Eltiva 

o nula, el efecto sería una extensión continua de la su~erf! 

cic de interfa~e provocándose con 'ello la completa dispersión 

de una fase en la otra. Y eso es precisamente lo ~ue ocurre -

entre dos flUidos (gases o líquidos) miscibles y hasta entre 

sólidos compatibles entre sí. 

Algunas substr.ncies tienen la propiedad de alterar l~ 

ten~ión superficial de los líquidos cuando se disuelven en é!! 

tos. Denomin8J!los a tales substancies "tenso.activos", "Ae;entes 

de actividad de superficie" o sim9lemente 11 surfflctantc3 11 , TJn 

ejemplo de tensoactivos ea el jabón (o~l de ácido grQEo} que 

durante más de 2 000 años fu·e el único surfactanto fabriccdo 

por el hombre. No fue sino hasta pr.i.ncipios del s.XIX cuando 

se empezaron a sintetizar otras subotoncias qon pro~iedadea si 



milares y aún mejores. En nuestros días se conocen muchísimos 

.!Jurfactantes que se usan a nivel doméstico y a escala indus .--. 

trial en todo el orbe. El campo de sus aplicaciones es vestís! 

mo. 

Cuando· no se pueden mezclar dos lí~uidos por tener ~ropiE 

dadas muy diferentes y no son misci?les, la presenciá de un -

tercer componente puede abatir la ~nerr,ín libre inteFfrciRJ. de 

modo que suceda la mutua dispersión pudíendose obtener con e­

so, bajo ciertas condiciones, ·una emulsión. El tercer componen 

te puede ser alguna substancia natural ( goma o proteína), po! 

vo m~y fino de algún sólido o un tensoactivo.Ie:i emulsiones se 

usan en varios tipos de industria: la de alimentos, la de cos­

méticos, la farmacéutica, la industria agrícola, la metalúrgi­

ca (en flotación) y en la de polímeros. 

En el campo de los polímeros, les primeras noticias de polime,!! 

zaciones de monómeros etilénicos en emulsión tiener1 origen al~ 

mán: la Farbenfabriken Bayer reportó sus primeras experiencias 

(patentes) entre 1909 y 1915. La inspiración de la idea se d~ 

be a la naturaleza: los hules naturales se encuentran .siempre 

en forran de látexes. Se pensó entonces que la preparación in-­

dustrial del hule sintético podría llevarse acabo en un siste­

ma acuoso y bajo condiciones moderadas. Quizá también podría ~ 

liminarse el uso de los metales alcalinos (sodio y potasio) 

que se empleban en la,iniciación de los dienos en las po1imeri 
~ -

zaciones en masa que por entonces se ecostumbraban(7). 

Desde entonces se ha desarrollado la ~écnica de emulsión pare 

la síntesis de polímeros basados en monómeros etilénicos por -
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radicales libres hasta tal grado 1 que hoy he llegado a ser ln 

técnica mñs empleada en polimerizaciones industriales por re-

dicales libres. 

2.2 Propiedades y clasificeci6n de los tenso~ctiyor 

La presencia de grupos químicamente tan disímiles en una 

sola molécula es la característica fundo.~entPl de los surfac­

tantes y la responsable de las mo.ravilloses propiededes que -

éstos poseen, 

Cont:imen en su molécula grupos hidrófilos ( Üó?ocf ,loe; de 'úóúli': 

agua, fCAo; :amante, amigo) que son polares y pueden ser de -

tipo i6nico o no-i6nioo. Los otros r,rupos son hidrófobos (<f Q. 

~os:: horror) denominados to.rnbién ±~l?~!g~~ ( .l.r'T'Co~ : grasi:i.) -

que son apelares y de ne.tu.raleza orgánica. 

Por eso los agentes de actividad de superficie son anfipáti-­

cos <&~~í : de ambos lados, 'l't~ B'o~: sentimiento, pasión). Vé~ 

se la figura # 3, 

Grullo li p6filo ~ · 

¡·:·~;.: ·: ..... :" .. ':'.¡ 
,'' ... .',•\ : ·.' .. ~. 

Figura # 3. Diferentes estructur~s de tensoactivos. 
( 
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Para clasificar los tensoactivos es necesario exsminar -

por separado las secciones de sus moléc.ulas porque, como se -

menoi6n6 antes, son químicamente diferentes. ConsÚltese la t~. 

bit.. } l.. 

Son compatibles muchos grupos lip6filos con otros muchos gru­

pos hidrófil~s; las combinaciones posibles son muy numerosas. 

La factibilidad industrial no es ilimitada y por eso.no todas 

las combinaciones imaginables se han logrado. No obstante la 

centidad de tensoactivos que se han podido sintetizar es tan 

elevada que amerit6 la elaboraci6n de un código de clasifica­

ci6n; el Comité Internacional de la Detergencia (CID) lo ha -

organizado. Consideró los siguientes aspectos: 

a) grupo hidrófilo det ermine.nt e, 

b) grupo lip6filo determinante, 

e) características complementarias del grupo lip6filo y 

d) caracteres complementarios del grupo hidr6filo determi 

nante. 

Los que siguen son algunos ejemplos de surfactantes comunes: 

a) aniónicos 

R-cocf-WJ+l 

Alquilbenccnsulfonato 
de sodio 

Alquil sulfato de po­
tasio 

Alcanoato de sodio 



b) catiónicos 

e) anfóteros 

d) no 

~3 
n2-;f~a2-cod-' 

·ª1 

·o OH 

HOA:J 

••• Cloruro de tetraalquil­
emonio 

••• Acetato de imidazolina 

••• Trialquil betaína 
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••• Monocarboxilato anfotér.! 
co 

, , .Monoestearato de etilen­
glicol 

••• Isosorburo 

Muchos otros ejemplos pueden encontrarse en la literatura (8, 

9), Hasta podría decirse que existe un tensoactivo adecuado - . 

para cada aplicación. y si no, una mezcla de ellos puede reu­

nir las propiedades que se requieran. 



Las otras propiedades,. además de su estructura químicc,-

se pueden dividir en propiededes generales y particuleres. 

PropJ:.e.i!ª-.dE.fL g~nJ!.~;J,..e!! 

- Son muy solubles en al menos uno de los dos tipos de 

líquidos (polares y no polares). 

- Se ~dsorben fácilmente en las interfaces. 

- Una vez adsorbidos quedan orientadas sus mqlécules, 

- Son capaces de forme.r micelas bajo ciertas condici2 

nes. 

--

Figura # 4. 

Líquido no 

Micela polar"'- T·~-;Jo 
d)e_Cl)e(D J 1~ , 

:.'~-· J)~~+;HI 
e~~~'' CfJ 0o'.·@_:ó .. +, 

<3' ,,; \'e ;_,.;-0 : .•.. ·. o:-:;_ 
ID e- - '· <ll 0'.º,'L'. ·: . 
~ L~;~!~º _:~ ". .· .... 

/"\ . n . 
Grupo hidr6 ()""\ .. ,-,_,-'-...r'- Grupo hidrófobo 

filo 
Ilustreci6n de las propiedades generales de los -
tensoactivos. 

~;'..0Jl!'!_d_!!~e_!3_E_~_!;_c~E'_:!!~ 

- Ani6nicos. Los jabones (salt3s de ácidos era.sos) con 
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18 ó menos carbonos sí son solubles en agua! los may~ 

res no); o.umenta. lu solubilidc.d si E:s menor la cadenn. 

Son'emulsific(lntes'efectivos (formadores de miceles 

que dispersan líquidos oreánicos en a¡;ua) en ambien-­

tes básicos: pH = 9 a 11. Y los látexes prepl1rados -

con .estos 'emulsificnntes' coa,~len fácilmente en medio 

~cido pero dejan resíduos en el polímero, ~or lo oud, 

es neceso.rio repurificar el polímero. 

Los jabones sulfatados (R-so4 ) no se hidrolizen ten 

fácilmente y soportan amplios cambios de pH. El in-­

tervalo de trabajo ( pe.ra polimerizocionos) puede va-­

riar según el especimen en toda la escale. de pH. De -

modo que los látexes preparados con estos 'emulsifi-­

ce.ntes' son muy estables. 

_ Catiónicos. Los tensoactivos de este grupo funcion8n -

bien en ambientes ácidos pero las velocidades de ~ol! 

merizaci6n experimentalmente se han encontrado dc:n::i-­

siado lentas. Coagulan en medio básico. 

- Anfóteros. Actúan como emulsificontes catiónicos en me 

cio ácido y como aniónicos en medio básico. Son, por 

esa razón, muy estables respecto n c1:1.mbios dr6sticos 

de pH. Sin embargo, como su producción aÚn no ha lle-

gado a ser tvn voluminosa.como para abatir los costo~ 

se ha realizado muy poce. investi¡;a.ción con ello·s en -

polimerizaciones, 

- !fo i6nicos. Son práctice>ment~ insensibles a cEimbios -

de pH, aunque elgunos funcionan mejor en medio écido, 
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Los que pertenecen a la clase de los ~oli(óxidos de e­

tileno) presentl'.n baja solubilidad en agua n pes,•r · de 

aplic!Írseles elevadas temperaturas. Pero ln ::iresencia 

de un tensoactivo aniónico mejora sensiblemente su so-

lubilidad. 

Las reacciones en presencia de emulsificantes no~ióni­

cos transcurren lentrunente, pero también en ~ste cnso 

se obtienen mejores resultados adicionn.'ldo emulsifice~ 

tes aniónicos. 

Las partículas de polímero que se obtienen con los e-­

mulsificante s no-iónicos son mayores que las que se o~ 

tienen con los aniónicos por eso se les llruna'a~entcs 

disyersores'en vez de emulsificantes y se les emplea -

mós en reacciones en suspensión. Ta'llbién se les usa 

como emulsificontes secundarios: estabilizadores de l~ 

texes y se adicionan después de la reacción. 

2. 3 Punto de enturbiamiento 

Un comportamiento peculiar de los tensoactivos no-iónicos 

consiste en· el enturbiamiento que aparece en sus soluciones -

acuosas cu::mdo se alcanza una temperatura ca.racterísticn: si 

se hace una solución de esos tensoactivos y se va cambi~ndo -

la temperatura gradtt::tlmente, lleB'n un momepto en que di<:h;;i. n.:: 

lución.se enturbia¡ es lo que se conoce como •nunto de entur­

biamiento'. Lu temperatura de enturb~runiento para una concen­

tración fija de nonilfen 1 etoxiludo aumenta con el número de 
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moles de óxido de etileno (9). El fenómeno se atribuye a la -

desolvatación del átomo de oxígeno de la cadena etoxilada. Lo 

mismo pasa con los dodecanoatos de metoxi-poli(oxido de etile­

no) (10). 

2.4 Concentración micelar crítica (CiúC) 

Al medir las propiedades físices (turbidez, presión osmó­

tica, conductividad eléctrica, tensión superficial ,,,)de so­

luciones acuosas de tensoactivos se pueden observar fenómenos 

interesantes. Los tensoactivos, en soluciones diluído.s, actúan 

como electrolitos normales (inorgánicos), pero a cierta conceB 

tración --muy precisa por cierto~ ocurren crunbios abruptos en 

las mencionadas propiedades físicas. Esto puede verse en la f! 

gura fJ 5. A dicha concentración se le suele denominar "concen­

tración micelar crítica" y se abrevia CLIC. 

Desde luego, se ha investigado bastante para explicar los fen.é, 

menos ilustrados; algunas explicaciones son satisfactorias, o­

tras se quedan en teorías. No ahondaremos en ellas por no Ca.!a; 

sar disgresiones respeoto a nuestros objetivos pero considera­

remos algunas conclusiones importantes. 

la.-En concentraciones mayores a la CMC se forman micelas 

(agregaciones de moléculas de tensoactivo en el seno de -

la solución). r.tuchos trabajos presentan evidencias ~e e-­

llo y la discusión puede hacerse muy documentada (5,6), -

Lo damos por asentado. 



Unidades 
de 

cada pro 
piedad -

o 
Figura# 5 

2a.- El mecanismo de micelación es distinto nl de ~~~2!: 

~!~~ (distribuci6n de moléculas de tensoactivo en las -

interfases en que las dichas moléculas quedan orienta-­

das co~o se ilustr6 en la figura# 4), La agitación té! 

mica y la repulsión electrostática de grupos polares hi 
drófilos constituyentes del surfactante se oponen a la 

-
tendencia gregaria que forma las mioelas. Cabe pues, es 

peror ciertos efectos sobre la CMC originados por l~ -

temperatura y la estructura y la naturaleza de los eru-
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pos que forman la m~lécula del agente de actividad de -

superficie. 

)a.- La estructura de lDs micelas no ha podido ser deter 

minada completamente y aún rrn objeto de discusión. :3in­

emborgo aceptamos la que hasta la fech2. goza de mP.yor !! 

poyo experimental. Esa es la esféricP.. Se ilustrQ en la 

fieura # 6 y corresponde al modelo de Hartle)f ( 9}. 
4a.- El 6rado de arrregación (número de moléculas de emul-

sificante que se ecrupe.n en una micelo) es fijo ~ara un 

mismo especímen pero cambia con la naturaleza del tenso-

activo. 

Figura # 6 Modelo de Hartley oo 
' una micela. 

Por supuesto, el número de aeregación determina e~ tama­

ño de la micela, el diámetro de la misma. Se puede medir 

el diámetro promedio por disoerión de luz (light scatter 

ing LS). 
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5a.- Las micelas pueden contener líquidos no misci~les cm 

el agua pero miscibles (compatibles) con los grupos hidm 

fobos del tensoactivo. De esta manera pueden disolver -

grandes cantidades de líquidos orgánicos en el iieua for-. 
mando así una emUlsi6n. La emulsi6n será de orgánico (o­

leoso) en agua si la fase dispersa es aquél y será de 

agua en ~oeite (orgánico) si la fase dispersa as el agun 

Se habla de poder solubilizante de un tensoectivo a la -

capacidad de este para disolver líquidos grasos en egua. 

Las Últimas dos conclusiones tienen mucho que ver con un sist_! 

ma de polimerizaci6n en emUlsi6n y nos motiva para considerar 

con cierto detalle los factores que determinan la CMC, el tam! 

ffo de las micelas y el poder solubilizante de los emuJ.sifican-

tes. 

2 .4 .l Factores que determinan la CMC 

-~E!:.-~~~~~1.:.E!:.~':Z.:.~~ En general al proceso de micelaci6n es 

exotérmico y está favorecido en temperaturas bajas. Pero es-

to no ocurre siempre. El dodecilsUlfato de sodio, por ejemplo, 

cuando se disuelve en agua presenta un mínimo entre los 20 y 

los· 25ºc en su crirc. Lo mismo ocurre con el n-decilsulfato de 

sodio (11) como se ve en la figura# 7. 

Entonces, a bajas temperaturas, la micelaci6n es un efecto en­
tr6pico y no energético. De mruiera que la siguiente ecuación 

d AHmicelaci6n ar ln CL10 = 2 R T2 

puede apli~arse a temperaturas bajas ( T !::.. 20° C) 
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Figura 117 • Efecto de la temperatura en la CMC de 
-o- n-dodecilsuJ.fato de sodio 
...... ~n-decilsulfato 
-n- 2-decilsuJ.fato 

Fuente: (11) 

11 " 
" " 

La causa de una entropia de micelación positiva todavía no es­

tá completamente clara. Se atribuye a dos causas probables. 

1~. Bs posible que disruinuyt:>. el grado de asociación de lo.s 

moléculas de agua en la soluci6n y 

2! Que lr:ts partes hidrófobas de los. tensoocti vos puedan te 

ner mayor movilidad en el seno de las micelas (5). 

La micelación es un mecanismo distinto a. la adsorción yo. 

que la agitación térmica y la repulsión clectrostútica de los 

grupos hidrófilos se oponen a la tendencia de agregoci6n'. Cabe 

entonces, e'sperar que la CMC. se pueda abl1tir boj ando la tempe­

ratura o aumentando la longitud de cadena de la parte hidrófo­

ba de los tensoactivos; pero -.como antes lo hicimos notar- no 

es la. tendencia · más general en todo· intervalo de temper~ 

turas. 
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~2~[i_1:...uE-~-.S~d~ll~ (parte hidrófoba). La loneitud de la 

cadena alquílice delos surfactantes hace que la CMO quede fij~ 

da dentro de una serie homóloea según la siguiente rclnción: 

(2-3) 

donde . B,c := constantes 
n~ := número de.carbonos 

P.el alquilo. 

En la tabla # 2 se dan varios valores de B y C pern diferentes 

surfaotantes comunes. :Obsérvese que los valores de C quednn -

muy cerca del valor de log 2 = 0.301 

Tabla 11 2 Parámetros de la relación log eme* = B - e n 

Forma molecular+ . B e T(ºc) 

R COO Na 1.63 0.290 25 
• 

1.74 0.292 45 

R so3 Ne. 1.59 0.294 40 

. 1.63 " 50 

R oso3 Na 1.42 0.295 45 

n-@-so3 na· 0.084 0.253 50-75 

R CH (COO Na) 2 1.54 0.220 25 

R NH) Cl 1.79 0.296 45 

R N(CH3) 3 Br 1.77 0.292 60 

R {-O-CH2-CHé¿m 20-5 

* ar.ro (r;lol/l) Datos recopilados de (7) 

+ R: = CnH2il+l normales. 



Longitud de cadena (hidrófila) 

Los surfactantes no-i6nicos como los polietoxilados contienen 

grupos etoxi que son los hidrófilos. También en éstos la rel~ 

oión (2-3) resulta aplicable solamente ~ue pora unn serie el 

número ~ de etóxidos y no de cerbonos del grupo alquilo. Se -

puede ver el efecto en la tabla Ji 3, 

~~!~~!~!~-~21~~~1~! La forma.de la molécula también ~ 

feota la crac. Podemos considerer varif<S estructuras molecula-

res oon un mismo grupo hidrófilo y observar así el fenómeno • 

. Una comparación bastante clara. se ofrece en la tabla ff 4, 

Tabla # 3 Par6metros de la rolflción * log cr,¡c - = B + C n 

Moléculo. B e T(ºC) 

lE Rioto-OH2°H#H 25 

Rl2 11 -4.51 0.056 23 

-4.40 0.009 25 

-4.80 0.013 55 

11_3 
11 -4.04 0.011 25 

-4.23 0.008 55 

11.6 " ...;5,95 0,028 25 

R16 11 25 

:a9-cofO-CH2°H#-OH3 -3.29 0.036 27 

Ru " -3.97 0.038 27 

i-na@0-CH2°H21?H 25 

Rg- 11 -4 ,54 0.014 55 

* CMC on ( rnol/l ) 
lE Rm:= CmH2m+l nonnales 
Dntos de (7 p.259) y (10 p.II-491,2) 
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Tabla # 4 Efecto de la estructura molecl.Üer en la CMC 

Molécuia CMC T( 6C). 

n-Cm H2m+f0º K o.ooo 45 55 

cis OHytCH#H=CHfCHPfOO It 0.001 2 50 

.tr~ns. 11 0.001 5 .50 

C~CH~H"*2fCH~COO K 0,008 55 
H 

cis CH'fCRF5-HC-CH=CH--tcHnCOO K 0.003 6 .55 
ÓH 

~ 
0.012 25 

Q~E2-~!~!~f~!2· El efecto que provoca el erupo hidr6fi­

lo en la Cll!C de tensoElctivos i6nicos es relativamente lifl'ero. 

La tabl1J ti 5 reÚne algunos datos. 

Tabla ,;~ 5 Efecto del ,n;rupo hiür6filo en la Cl1!C 

MolécuJ.a 

ll¡pOO K 
11 -30

3 
K 

" -303 Na 

11 -rm3 c1 
11 -N(CH3)3 Cl 

11 " Br 

Datos de (7) 

CMC (mol/1) 

0.012 5 

0.009 

0.0081 

0.014 

0.016-20 

0.,016 

T(ºc) 

25 

25 

25 

30 

30 

25 

~~-E!~~~~E!~-~~-~!~E~!2!!!2~~ La adici6n de electrolitos 

inertes ( NaCl ,KCl 1K2so
4

, ••• ) reduce bastante la C?.!C de un de-

terminE!.do tensonctivo. Se encuentra aplicable en esto la si-



170 

t;tliente .relación (10) 1 

loe CMc= B - e n
0

- D log G ( 2-4) 

donde D,C,D := son· constontes -

como en la relcci6n ·2-3. 

G := es ln concen traci6n 

del contrnión(ee~enion) 

El tipo de electrólito no provoca efopto nprcciable Y como se 

puede ver en la tabln ff 5 ttimpoco lo hF.1.ce el contr:iión del gr~ 

po hidrófilo. 

2,4,2 Factores que fijan el tamaií.o micelar 

El tamaño de las micelas depende fundamentalmente de dos 

clases de variables. 

Referentes al tensoactivo. -
------------------------- Influyen mucho el tnmano y la 

estructura molecular, la ne.turaleza del gru!,)o hidrófilo como 

se vi6 en el inciso anter~or para la cr.íC; pero aquí sí ofccta 

basto.nte la naturcleza del contraión. El contraión tiene ade-

más otro efecto importante en la orientación moleculsr del su.r­

factante. 

Todo lo enumerado determina el número de moléculas de tensoa~ 

tivo que se agrupan para formar una micela; es decir, el núme 

ro de agrega.ción y por lo t~nto el diÉLOletro de nartícula. 

~~~~!!!~~· La presencia de electrolitos promuevo el toma-



ño de micelas y el número de oerecrición se abr.te dando en ºº!! 

secuencia unri m2yor care;a fraccionr•rir (7). 

Ln tabla que si{jtle es ,un intento de mont;rar os·tos fenÓ.n!!. 

nos mencionados. Nag : número de agregación, Cfr : carga fr!l 
cionaria. 

Tabla # 6 Propiedr.des de micelas en medio c-cuooo 

Tensoactivo 

R10 so 3 Na 

R¡1 COO K 

11_ 2 so
3 

Na. 

(11_0 S03 )2 Mg 

'Ri2 so3>2 Mrs 

" " Li 

" 

40 

50 

54 

104 

107 

50 

62 

63 

26 

48 

229 

57 

24 

0.168 

·º· 225 

0.336 
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:?.4.3 Factores que detel'mino.n el poder emulsificante 

Con lo desarrolle.do hasta el momento puede com:Jrendcrse -

que el teme.ño de lv.s micelns tiene mucho que ver con le copac,i 

dad ele éstas psra. contener líquidos insolulJleo en uc;uo pero 

compatibles con las prrtes de la molécula del tensoactivo que 

son hidrófobas. De hecho el fenómeno ocurre y ha sido objeto 

de cuidadosos estudios. Lo des~rrollado en los tres incisos 8!! 

teriores nos ayudan mucho para intuir lo que podernos esperar ~ 

cerca de la tendencia general: "cunnto mayor sea la moléculn 

de¡ surfe.ctante, mayor será el volumen de las miccln:> y por 

tanto me.yor su cape.cidad para absorber líquidos inmiscibles -

con el agua, Y, al embeberse el soluto en las micelns, ést~s -

mt:nentarán en volumen (y en diómetro) •: rros ehorraremos enton-­

ces mucho espncio y solamente consideraremos con detalle cier-

tos aspectos adicionales. 

pende 

tos)'. 

El poder disolvente (emUlsificador) de un surfactrntc de-

lº de su µaturaleza, 

2° de su concentración, 

30 del tipo de soluto y 

4º de la presencia y concentraci6n de aditivos (electr~li 

La relación soluto-jabón es cuadrática: 

donde W 
s 

cantidad de eoluto 

\Vj cantidad de jab6n 
a

0
, 91 1 a2 : constantes 

(2-5) 

La facilidad de emulsificación del soluto decrece rápidamente . 



con el número de carbonos que éste contenea en su molécula. Y, 

por ahora, solo hnblemos cualitetivamente de la relación entre 

la estructura del soluto y de la facilidnd de emulsificaci6n: 

"cuanto mayor sea su cadena estructurel, menor será la facili-­

dad de que pueda ser emulsificado". 
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Un electroli to (sal inorgánica) aumenta la cantide.d de so 

luto que el surfactante puede emulsificar (en las micelas). Pe 

ro solamente hasta cierta concentración tope; más alíá de ella 

no mejora el poder emulsifioador del surfaotante. Las causas -

del fenómeno -de incrementar la oape.cidad emulsionante- son . 

las siguientes: 

l. Puesto que una sal abate la eme' ésta hace (11.'.e' del j~ 

b6n disuelto, más jabón esté disponible para fo:nnar micela.s. 

2. La sal produce aumento en el volumen de las micelas, -

entonces, más soluto puede caber en ellas. 

3. Los dos fen6menos anteriores dependen marcadamente de 

la naturaleza de la sal; el efecto entre el KCl y el NCl (de -

estructuras similares) sí es apreciable. Acaso pueda deberse a 

la diferencia de tamaños de los cationes. El sodio es más efe~ 

tivo para adsorberse a las micelas y provocar los fen6menos an 

tes mencionados. 

2.5 Punto Kraft 

Un punto de visto diferente acerca del- sistema tens'oacti­

vo-ague aporta luz adicional. Si hacemos un diagrama de fases 

muy cua.litativamente, encontramos que existe una temperatl;! 

ra determinada denominada "punto o temperatura Krnft" a partir 

de la CUlll, ·se ncrementa enormemente la solubilidad del tenso-



Figura# 10 
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? 
(b) 

Diferentes formas de e;npaquetc::niento de la mono 
capa de. interface en unn emulsión. 

(a) l~. monocapa rnecánicrunente m!.Ís fuerte. 

La figura # 11 muestra la doble capa eléctrica de una partícula 

4º.-Volumen relativeni'ente pequeBo de la fase dispersa. 

Habíamos indicado en el inciso (2.Jii) que el volumen de le. i1 

se dispersa puede ocupar aproximadamente 3/4 del volumen to­

tal y que después de esta proporción es necesario recurrir a 

deformaciones de las partícul.v.s para que en forma de polihe­

dros se obliguen a empacarse mejor. Una emulsión en la que -

la concentración de la fase dispersa es tan elevada que los 

glóbulos sufren defonneción a polihedros posee una fuente a 
I -

dicional de inestabilidad (13 ). 

5~- Reducción de tamafio de pnrtículas. cuanto más ~equ! 

ñas sean las partículas tanto m6.s se evitará la coalesccncia 

porque las fuerzas electrostáticas han de oponerse a masas -

menores y las películt:is de interfaces resiste.n mejor (14). 

6~- Aumento de viscosidad de la emulsión. Unn viscosidal 

grende retrasa sencillamente las velocidades de far.iación de-

natas, la ?oalescenoia, ato. 



éste no es, ni mucho :ncnos, el único mecanismo estabiliz:mte; 

sustancfos que no tienen n:.i.turnleza e.nfinátice. como eome.::i y 

sólidos fina~ento pulverizados t~mbién pueden estabilizor e-

mulsiones. 

2° .-Fortaleza mecánica de la pelÍCulD interf~cial. Ln -

destrucci6n de una emulsi6n por conP,ulación ocu:zre en dos ·pa­

sos: primero la floculaci6n (aglomerar~iento de les partícules 

de la fase dispers~) y en segundo luear la coolescencia (fo! 

maci6n de partíciüas cada vez mayores mediente la adición de 

masa de varias partículas más pequeñas por rompimiento de la 

intercara). En consecuencie, si se puede lograr la construc­

ción de una película fuerte en la interface se ayudará bas-­

tante a la estabilidad. Los emulsificantes pueden hacerlo, -

si un tensoactivo mezclado con elguna otra subatDncia u otro 

tensoaotivo -he. aquí la razón por la que una mezcra de· surfro 

te.ntes es más efectiva en la emuleificación que un solo t.en­

soactivo- se adsorben en la su,erficie de lasinterface y em-

paquetarse densamente se difictüta enormemente la coalescen­

cin de las partículas. Lo dicho se aprecia bien en la figura 

# 10· La monocepa con impédimentos estéridos está menos fue! 

te a la penetración de los líquidos que sep2.ra porque el em­

paquetar.iiento no es suficientemente denso. 
o ' 

3 ·-Formación de doble ca~a eléctricP. La repulsión e-

lectrostática que se origina entre las dos dobles capas eléc­

tricas de las partícuJ.as de la fase dispersa es un factor i~ 

portante en la estabilización de una emulsión ya que se he -

notado que i•::a emulsión se manteine estable en estas condi-­

ciones. 
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mediante uproximuciones sucesivas, sisternúticas y cficienteE\ 

la obtenci6n óptima de una emulsi6n. Sin embargo, si so lle­

va demasindo lejos, el sistema tiende a perderse en un sinn~ 

mero de complicaciones. Se debe tener en cuenta ademñs, que 

la optimización de una emulsión no depende tan siml')listamcn­

te de un número como ei:; el HLB. 

2. 7 Estabilidad de las emulsiones 

Nuestro trabajo no abarca en sus objetivos el estudio re 

la 'estabilidad de ln emulsión ni la del látex'; sin embargq 

pare. propósitos de caracterización del producto se requiere 

purificar el polímero; para ello, necesit~unos romper la emtil 

si6n y en alguna fo:rm~ eso nos involucra con la dicha'estabi 

lided'. Sería además muy saludable poder comprender al.menos 

en lo fundamental lo que determina la estabilidnd y to.n1bién 

el fenómeno de la desemulsificaci6n. 

tiaLJ-...uos que los factores que favorecen la estabilidad -
' 

de una emulsión dependen principe.lm.ente de la naturt>.leza del 

emulsificDnte, de las condiciones de formulación y de rnanufro 

tura de la tal emulsión. A continuación enumeramos algunos -

de e'llos. 

1°.- Abatimiento de la tensión interfacial. La razón es 

termodinám:l.ca. r.o explicamos muy cualitativamente en el inc?:_ 

so(2.1.1): la édsorción de un surf~ctante en la superficie -

de ln interfase !)roduce umi dis.!1inución de la energía inter­

facial y eso ayuda mucho en la estnbilid~d de los grandes á-

reas interfaciales asociadas con lPs emulsiones. Sin embBrgo, 



mulsificrntes con HLB mayor de 11 yn que se hc.n de requerir 

emulsiones de tipo O/\'/, La exiaencia de este tipo de enmloi<:í1 

pr:ra polimerizaciones proviene de le aplícGción de le. toorír 

de Harlcins ( 5 ) y del objeto de polimeriz¡)r en omlüsión 

a saber: la reacción de polímerizr.ción se verificE! en el in-

terior de 12s miscela.s (donde se puedan confinar los monóme­

ros) y disipai· el cnlor de reacción ·n trnvés de ln. frse co•1ti 

nua (la acuosa), 

Tnbls ;~ 8 Números HLB para erupos funcioneles ( 6 ) 

Grupo hidrófilo HLB . Grupo lipÓfilo HLB 

. -so4 !fa 38.7 -CH= -0.475 

-COO Ne. 21.1 -CH2- " 
--COO K 19.1 -CH3 " 

~o r:a 
-.:i 3 K 11.0 

Amine. terciaria 9,4 

l!;ster (Millo sorbitan) .6.8 

I!:ster (libre) 2.4 

-COO H 2.1 

-OH (libre) 1.9 

-0.- 1.3 

-OH (anillo sorbiton) 0.5 

!fOTA: Para calculr.r el HLB de un emulsific<•nte se :>tuna 7 r 
la suma algebr1:Hca de sus grupos funciom'\lec. 

Un comentario fini:il respecto al sistema HLB consiste en 

lo sieuiente: el sistema es tÍ.til porque ayudn rJucho o or{;n~ 

zar toda 12 información fraementerio y disperst'. para plnne::n; 
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raz6n de usar ese factor es manejar números pequeffos similares 

a los valores de pH. Por eso los números HLB van de O a,20 en 

vez de O a 100. En emulsific8ntes de tipo iónico el HL:J no -

significa eso. 

Un erJulsificl'nte dará preferentfJmcnte e~1ttlsiones O/,;' si su -

HLB es mayor de 11 y for::u:•.rá emuJ.sioneo ·,•1/0 :ii si\ HLi3 es .me­

nor de 7, 

Los valores de HLB pura muchos emuJ.sific~ntes se pueden enc21 

trar en le literatura (9) 

Tabla fl 7 Escala HLB ( 6) 

Solubilidad del 
HLB HLB Aplic'ación emulsifict1nte 

Indispersble en agua o - 4 4-6 Enul sificantro 

.ispersión pobre 3 - 6 
W/0 

Disuersión lechosa 6 - 8 7-9 Agentes pene-
(inestable) tr<'ntes 

Dispersión lechosa 8 -10 11-18 EmuJ.sificentm 
(estable) 0/:'1 

Dispersión translúcida 13-15 Detergentes 
hasta clara 10 -13 

Solución clara 13 + 10-16 3olubiliZE1.ntcs 

Ctrós valores se pueden obtener de puntos de turbidez (13,1~ 

y de comDosición química (6) Véase tablo. /,! 8. 

Para emulsificantes mezclados suele. cwnpli:cse de 1nElnere. gen~ 

ralment e aproximad::.. la regla de adi ti vid e:d 

% en ).leso). 

refiriéndóse d 

ParE1 aplicaciones en emulsiones ).lara las polimerizacio­

nes se sueieren -como se desprende de lo antes ex"(llicado- e-
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cttlco pequefüis en los huecos que dc,ic:n las c:rrindcs el em9?.qtt!! 

ta."Tiiento es füÍ.s efectivo y 12 fase diaper::m puede de ene modo 

ocupar volúmenes de hPsta el 99 ~~. 

+ Ln netur2leza del emulsi:fict•.ntP.. Aunqu8 no se hn en-­

contrado unn. ex!)licación soti:ifcctori::i.; ol;:unas teorü.s expli­

cen el por qu~ se forna un tipo de emulsión y no el otro c•.wg 

do se usa cierto emttlsific:mte. Ninguna es contunde111¡e pero -

la mc's s2.tisfactori::i. es 18 (1Ue se propuso orie;imümento pera 

las emulsiones estabilizo.das por sólidos finvmente pulveriza­

dosC12): la fase que moje preferentemente ol sólido se con- -

vierte en el medio de dispersión. Por ejemplo, las bentoni-­

tns se :no jan preferentemente 1JOr el ?{~Un; tienden n far.mir e­

mulsiones O/i'I. En Ct!mbio, el negro de humo se moje ;Jreferente 

mente por el aceito y da emulrüoneo tipo :1/0. 

Ln teorí~ del mojado proferenciel puedo oxtc~dcrso e loa otr~ 

e:nUlsificf.'ntos ;r e.sí decimos que el tino de emulsión que ten­

deré c. form?r cierto emulsific8nte deponder2. del equilibrio -

e1üre sus riro!Jied2dc::i hidrófilcs y lipófil::s; los jabo:ics de 

¡;¡et8.les a.J..cnlinos tienden a forrmr c:nul:üonec o/:; 9orque son 

m's hidr6filos que liuófilos, mientras que los jebones de me­

toles pesados don e;nulsiones ·:1/0. 

Lc:> zi.atur8leza E'.nfip8tica. de ;nuchos 2e;e;~tes er:iulsificcn-­

tes puede c:<TJresarse en términoG de uno escala nu:nérico. o:npí­

rica llDmo.da HLB ( hidrophile-lipophile b2lnnce ) • 21 c15todo 

se comenzó oplicóndolo a loo emulsificantes no iónicos y más 

tarde se extendió a los demúo, 

El HLiJ de un emulsif1cante no iónico os el riorcie:1to en ricso -

del grupo hidrófilo de ou molóculE'. multi''.llico.do !!Or 1/5. La 
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+ e¡;¡tü.siones 

+ " 

O/'! 

W/O 

si la fase dispersR en la orc~ni?e y 

si la fase dispersa es la acuosa1 . 

Es posible prqi2rt>r una emulsión homoeeneiz:mdo los dos -

líquidos -poco o pnrciE'.lmente miscibles, por supuesto- pero -

se destruirá rápidamente por la sep2ración espontcl.nea de fnse=.. 

Con algunas posibles excepciones, parece que la adición de un 

surfectante siempre es necesaria pura obtener emulsiones razo 

nablemente estables. 

La clase de emulsi6n que se for.:ie ( O/W o IV/O ) cuando -

llevemos acabo la operación que acabamos de indicar depende -

de dos factores. 

+ Le. relaci6n de volúmenes de la.s fases. 

Cuento m:;yor sea el volumen de una fase mayor es le. probabil! 

dad de que éstr. se convierte en el •medio de dispersión'. lofos 

no neceso.riv.Illente la fEtse de rn::i.yor volu.'!len es el medio de dis 

persión porque sí se pueden prepnrar eculsiones en las que la 

fase dispersa ocupa el voltL11e11 mayor. 

Si la fase dispers:;o. estuviera forme.da por partículas esféricro 

rígidas y homogéneas en tamaño podría ocup::ir cuP.ndo m8s el 

0,74 ~el volu.~en totel. Eso es un dato geCl!nético. Sin embargq 

las partículcs de un líquido no son rÍBidas y no son todas 

del mismo te.Illaño y porque se pueden def ormer y acomodar partí 

1 1"1 símbolo O/'!( proviene de oil/'ni?ter. El símbolo está­
genere1izado y se reconoce fácilmente, Por otra porte 1 les i­

nicilüos españolas no nos airven pr:rc distinguir los dos tipCIJ 
do emulsionas. 
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Figura // 9 
Efecto de la longitud de cadena en el punto 
Kraft .de alquilsulfatos de sodio norillnles. 

n,:= número de carbonos en la cadena del 
alquilo 

Fuente: (10) 

2,6 )3aJ$>nce Hidr6fjlo-Tri¡¡ófilo ( HLB) 

Las emulsiones son sistemas bifásicos, en los cltnlcs, u­

na fe se está constituida por partícule.s y se deno:nina '~ -

dispersa'; la otre fase ( la continua) es el 'rnedio ele di::mer 

sión' en el que las p&rtículas se encuentran inmersv.s. 

En casi todas le.s emulsiones una fose és ~\cuosu -le osi~ 

namos la inicial ·,·1- y la otra es orgánico -le aoieno:uoo lr. i­

nicial O-. Así pues, son posibles dos tipos de emulsiones si 

tomamos en cuenta las fases: 
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activo. Véase la figura # 8, Por debajo de la Tk cu~lquier -

aumento en la concentración de surfacta.ntc a partir de la con­

centraci6n fijada por el "punto Kraft" no formará micelas sino 

que precipitará. 

e 
Tempera ura 

Tk iones 

s6lido(cristeles) 
i iones 

Concentración 
de surfactaiite 

Figura # 8 Diagrama de fases de un tensoactivo. 
B corresponde al punto Kraft; la re­
gión C es la del coloide (6). 

Por debajo del punto Kraft el poder solubilizante de tensoact! 

vo se ve inal tare.do; no se forman más micelos aunque se aumen- · 

te la concentración del emulsificante. Por eso es importante -

destacar que, en las polimerizaciones en emulsión, se debe tr! 

bajar por encima del punto Kraft. 

La variación del punto Kraft en una serie homóloga. (de sulfa­

tos de alquilo normales) se mueatra en la fi6Ura # 9, La. ten-­

dencia es lineal; aunque los diferentes datos .para un mismo e~ 

pecimen (reportados por diferentes autores) den la impresión -

de que no es así. 
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Figura # ·9 
Efecto de la longitud de cadena en el punto 
Kraft .de alquilsulfatos de sodio normnles. 

n,:= número de carbonos en la cadena del 
alquilo 

Fuente: (10) 

2. 6 BaJ ene e fü dr6fi1 o-T.1 pófj Jo ( HLB ) 

La.a emulsiones son sistemas bifásicos, en los cllnles, u-

na fase está. constituida por partícull'.s y se deno:..iinn '~ -

disnersa•; la otra fase ( la continua) es el 'medio de dianer 

sión' en el que las pi;;rtícuJ.as se encuentran inmersc.s, 

En cnsi todas le.s emulsiones una fose es t\cuos!! -le asis 

namos la inicial '.'/- y la otra es orgánica -le asir,:rnmos l<'. i­

nicial O-. Así pues, son posibles dos tipos de emulsiones si 

tomamos en cuenta las fases: 
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+ emulsiones O/''i' DÍ la fase dispe!'Sf'. eo lo or{~éÍ.ni,CP y 

+ 11 \'1/0 si la fase dispersa es la ocuosa1 . 

Es posible prep2rer une. emulsión homoeeneiz:.mdo los dos -

líquidos -poco o parciclmente miscibles, por supuesto- pero -

se destruirá rápidamente por la sep.'.."raci6n espontánea de f::is<E. 

Con algunas posibles excepciones, parece que la adición de un 

surfe.ctante siempre es necesaria para obtener emulsiones raz2 

nablemente estables. 

La clase de emulsión que se forme ( O/W o W/O ) cuando -

llevemos acabo la operación que acabamos de indicar depende -

de dos factores. 

+ Le. relaci6n de volúmenes de la.s fases. 

Cuanto mcyor sea el volumen de una fese mayor eo le. probabil! 

dad de que éste>. .se conviertr. en. el 'medio de dispersión' , lolns 

no neceso.riamente la fRsc de rn('.yor volumen e¡¡ el medio de di_!! 

persión porque sí se pueden prepnrar emulsiones en las que la 

fase dispersa ocupa el volu.11e11 mayor. 

Si la fase disperse. estuviera forma.de por partículas esféricrn 

rígidas y homoeéneas en tamaño podría ocumr cut~ndo mós el 

0,74 ~el volumen totel. Eso es un dato eeO!Jlé'lri.co. Sin emborgq 

las T,Jartículcs de un líquido no son ríeidas y no son todns 

del mismo ta.maño y porque se !JUeden deformer y acomodar partí 

1 1"1. símbolo 0/1
•
1
/ proviene ele oil/w<:>ter. El símbolo está­

generelizado y se reconoce fncilmente. Por otra :!rnrte, loo i­

niciales esp11ií.olos no nos sirven pr.ru distinguir los dos hpm 

de emulsiones. 
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culea pequefins en los huecos que dejan las crnndes el e!npP.qtt.!; 

truniento es má.o efectivo '! 111 fase di::iper::::a puede de c::;e moclo 

ocupar vol{t:nenes de ht•sta el 99 ~~. 

+ La nt'.tttreleze. del emulsifiC~'.nte. J,unque no se ha. en-­

contrado l.ll'.n cx!)licc.ción sotiafoctori2; rilGttnas teorie.s expli­

can el por qu~ se foma un tipo de omul sión y no el otro c'.4e~ 

do se usa cierto emulsific::nte. Ninguno. es contunden1¡e pero -

la m~s s<>.tisfactorie. es le c:ue se propuso orir;inalmente p['ra 

las emulsiones estabilizadas por sólidos finomente pulveriza­

dosC12): le fase que moje preferentemente ol sólido se con- -

vierte en el medio de dispersión. Por ejemplo, las bentoni-­

tas se mojan preferentemente por el P.e;uo; tienden a foruwr c­

mtüsiones o/a. En cmnbio, el negro de humo so mojo ;ireferento 

mente por el aceite y da emulsiones tipo ','l/O. 

Ln teoría del mojado preferenci8l puede extenderse o lo::; otrm 

emulsificc•n.tes y es! decimos que el tino de emulsión que ten­

deré a formPr cierto emulsific<inte depenc1eré. clol equilibrio -

e1r~re sus riropied2.dcs hidrófilcf.l y lipÓ±'il<'s; los jr.bo!'loo do 

mek.les o.lctüinos tienden a fornar o:nulsionec O/.'i 9orque son 

rn8s hidrófilos que li uófilos, mientrr.s aue los jo bones de me­

tel es pesados drui e;nulsiones ·:r/O. 

Ll:! natur<ileza an.fipótica. de muchos ~t3'e::ri;es emulsific:1n-­

tes puede e:<>:iresarse en términos de uno escala nu:néric~ o:np!­

rica llamada HLB ( hidrophilo-lipophile bslimce ) • El n•Jtodo 

se comenzó e.plicándolo a loe emulsificantes no iónicos y más 

tarde se extendió a los demás. 

El HLB de un emulsificante no iónico ea el :iorcie:1to en peso -

del grupo hidrófilo de su moltfouln multi.,1líco.do -por 1/5. L~ 
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razón de usar ese factor es manejar números pequefios similares 

a los valores de pH. Por eso los números HLB van de O a,20 en 

vez de O a 100. En emtllsificéintes de tipo iónico el HL:.:l no -

significa. eso. 

Un er.iulsificente dorn preferentemente 0~1ulsionos O/'.\' si su -

HLB es mayor de 11 y for::w.rá emulsiones 'N/O oi su !ILB es .me­

nor de 7, 

Los valores de HLB para muchos emulsific~ntes se pueden encE_l 

trar en le literetüra (9). 

Tabla 11 7 Escala HLB (6) 

Solubilidad del HLB· HLB Aplic·ación emulsificante 
, 

Indispersble en agua o - 4 4-6 Emulsifioantro 
W/0 

.ispersión pobre 3 - 6 
. 

Disuersión lechosa 6 - 8 7-9 Agentes pene-
(inestable) tr~intes 

Dispersión lechosa 8 -10 11-18 Emul sificant es 
(estable) 0/:'1 

Dispersi'ón translúcida 13-15 Detergentes 
hasta clara 10 -13 

Solución clara 13 + 10-18 Solubiliz~mtes 

0trós valores se pueden obtener de puntos de turbidez. (13,1~ 

y de com~osición química (6) Tféaso tablo. /f 8 . 

Para emulsificentes mezcla.dos suele. cumplirse de 11wnera gen~ 

ralmente aproximada la regla de aditivid~d ( refiriéndose d 

1a en peso). 

Pare aplicaciones en emulsiones para las polimerizucio­

nes se sueieren -como se desprende de lo antes ex-plicado- e-
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mulsificrntes con HLD mayor de 11 yn que se ho.n de requerir 

emulsioneD de tipo O/\'/, La exigencia de este tipo de cnnüsió1 

pt:ra polimeriz::\Ciones proviene de ln aplic::1ción de le:, toorír 

de Hnrkins ( 5) y del objeto de polimeriz::ir en cmtüsión 

a saber: la reacción de polimerizc.ción se verifica en el in­

terior de l8s miscelns (donde se puedan confinnr los monóme­

ros} y disipai- el cé\lor de reacción ·u través de ln. fese co;lti 

nua (la acuosa). 

Tabl~ ti 8 Números HLB para erupos funcioneleD ( 6 ) 

Grupo hidrófilo HLB . Grupo lipÓfilo HLB 

. -so4 !fa 38.7 -CH= -0.475 

-coo Ha 21.l -CH2- 11 

--COO K 19.l -CH3 
~o !la 

-.:. 3 K 11.0 

Amine. terciaria 9,4 

J!:stor (vnillo sorbitan) 6.8 

J!:ster (libre) 2.4 

-COO H 2.1 

-OH (libre) 1.9 

-0- 1.3 

-OH (anillo sorbitnn) 0.5 

!IOTA: Para calculro.r el HLB de un emulsifici:intc se :luma 7 " 
la suma algebr8icn de sus erupos ftmcionnlcs. 

Un comentario finfll respecto al sistema HLB consiste en 

lo siauiente: el sistema es útil porque ayudo. r.1Ucho o ori;n!,! 

zar toda lv infonnación fragmenterie. y dispersP. para plunee:t; 
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mediante e:proximnciones sucesivas, sistemáticas y eficiente~ 

la obtención Óptima de una emulsión. Sin embargo, si se lle­

va demasiE1do lejos, el sistema tiende a perderse on un sinn~ 

mero de compliceciones. Se debe tener en CLlento. además, que 

la optimización de una emulsión no depende tan sirnrilistamen­

t e de un número corno eR el HLD. 

2. 7 Estabilidad de las emulsiones 

Nuestro trabajo no a.barca en aus objetivos el estudio ce 
la 'estabilidad de ln emulsión ni la del látex'; sin embargq 

pare. propósitos de caracterización del )Jroducto se requiere 

purificar el polímero; para ello, necesitarnos romper la emUJ:. 

si6n y en alguna form~ eso nos involucra con la dicha'estabi 

lidad'. Sería además muy saludable poder comprender al.menos 

en lo fundamental lo que determina le. estabilidnd y también 

el fenómeno de la desemulsificación. 

tiau-:..¡¡os que los factores que favorecen la estabilidad -

de una emulsión dependen principalmente de la naturaleza del 

emulsificente, de las condiciones de formulación y de manufro 

tura de la tal emulsión. A continuación enumeramos algunos -

de e'11os. 

1°.- Abatimiento de la tensión interfacial. La razón es 

termodinámica. 1.0 explicamos muy cualitativamente en el inc:!:_ 

so(2.l.l): la adsorción de un surfPctante en la superficie -

de la interfase 9roduce uno dis.\1inución de la energía inter­

facial y eso ayuda mucho en la estabilidod de las grandes n­
rens interfaciales asociados con l?s emulsiones. Sin ombEirgo, 



éste no es,ni mucho :nonos, el único mecanismo estnbiliz~mte; 

sustancias que no tienen naturnleza anfinática como eomea y 

sólidos fine;nente pulverizados t~mbién pueden estabilizar e-

mulsiones. 

2° .-Fortaleza mecánica de la película interf~cial. La -

destrucción de una emulsión por conP,ulación ocu:rre en dos ·pa­

sos: primero la floculación (eglomerar.iiento de las partículas 

de la fase dispers~) y en segundo luear la coalescencia (fo_!: 

mación de partículas cada vez mayores mediante la adición de 

masa de varias partículas más pequeñas por rompimiento de la 

intercara). En consecuencia, si se puede lograr la construc­

ción de una película fuerte en la interface se ayudará bas-­

tante a la estabilidad. Los emulsificantes pueden hacerlo, -
) 

si un tensoactivo mezclado con elguna otra substancia u otro 

tensoactivo -he aquí .la razón por la que una mezcl~ de· surfro 

te.ntes es más efectiva en la emulsificación que un solo ten­

soactivo- se adsorben en la su,erficie de lasinterface y em­

paquetr:>.rse densamente se difictü ta enorm~mente la conlescen­

cia de las partículas. Lo dicho se aprecia bien en la figura 

# 10• La monocapa con impedimentos estéridos está menos fue! 

te a la penetración de los líquidos que sep2ra porque el em­

paqÚeta~iento no es suficientemente denso. 

3°·-Formecíón de doble cana eléctrico. La repulsión e-

lectrostática que se origina entre las dos dobles capas eléc­

tricas de los partícUlas de la fase dispersa es un factor i~ 

portante en la estabilización de una emulsión ya que se ha -

notado que D:'\a emUlsión se manteíne estable en estas condi--

ciones. 
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? 
(b) 

Figura# 10 Diferentes fo1inas de e~paquete~iento de la mono 
cap~ de interface en una emul.si-Jn. 

(a) la monocapa ~ecánicrunente m6s fuerte. 

La figura # 11 muestra la doble capa eléctrica de una part!cuJ.a 

4º.-Volumen relative.ui'ente pequeflo de la fase dispersa. 

Habíamos indicado en el inciso (2.l.6) que el volumen de le. :ta 

se dispersa puede ocupar aproximadamente 3/4 del volumen to­

tal y que después de esta proporción es necesario recurrir a 

defonnaciones de las partícUles para que en fonna de polihe­

dros se obliguen a empacarse mejor. Una emulsi6n en la que -

la concentrllci6n de la fase dispersa es tan elevada que los 

gl6bulos sufren defonne.ci6n a polihedros posee una fuente a 
' -

dicional de inestabilidad (13 ). 

5~- Reducción de tamafio de purtículas. cuanto más 12equ!:_ 

ñas sean las partículas tanto m6.s se evitará la co::.lesccncia 

porque lns fuerzas electrostáticas han de oponerse a masas -

menores y las pelícttlas de interfaces resiste.u mejor (14). 

6?- Aumento de. viscosidad de la emuJ.si6n. Una viscosidal 

grende retrasa sencillamente las velocidad ea de far.Jaci6n de -

natas, la coaleoconcia, etc. 



Figura ff 11 Ronresente.ción de la. doble capa en la interface 
de· una emulsión 

2.8 Desemulsificación 

En muchos casos. lo que es importante desde el punto de­

vista práctico es la destrucción de una emulsión. En nuestro 

caso para purificar el polímero. 

Varios métodos están disponibles pe.ra loer2r la destrucción 

de e~ulsiones n nivel comerci~i. 

+ !i!étodos mecánicos: se!,)c.racion por filtración (como en 

las policerizaciones en suspensión), nor centrifugnción, por 

destilación. 

+Métodos de o:perr.ición antagónica: Los emulsiomintes qt.e 

tienden a formar e.mulsiones de tipo O/'ii pueden destruir las 

emulsiones \'1/0 y viceversa. El mecanismo se relMiona con -

la inversión do la emulsión. 

+ Aplicación de campos electrostáticos intensos: los fro 

toros que intervienen son los mismos que se verificr..n en la 

electroforesis cuando la emulsión es de tipo o/,'/ o la defor­

mación de los alobulitos cuando es de la ele.se ·;1/0. 
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+ Absorción del emul::::ific~·nte: ncdi::nte <ibsorción ero~ 

tográficn del aeente omtllsificrnte té!mbién se pne:le de ~'t.ür 

la emulsión. 

+ Medicmte ce.'!lbios do tcm!)eroture. t[•mbién se puedo cnu-

lar lo estabilidad; recuérdese lo ene se mencionó ocerce del 

punto de enturbia'lliento de los er3tUoificrntes no iónicos. 

+ Adición de un electroli to. En el ceso de emulsiones -

mnnufccturadns con ton::io<'ctivos a.niónicos de met:iles elcnli-

nos la adición de se.les de meté!les polivale;-ite!J tiende a in­

vertir la emulsión 0/:1 en '.'!/O (fig. :'! 12). 

Figuro !,f 12 

¡·.· ... 

Efecto de ndicioncr ::wlcs de mctF.1lcs poli v::-lon­
teo a emulsiones O/:i mrmufncturndas con jr.boncs 
de metales El.lee.linos. 
(a) Le. emulsión ( b) La inversi6n. de la eintil. 

sión. 

2.9 Interacciones Emulsificonte-Polímero 

Hemos estudiado ya, con relativa extensión, algunos con­

ceptos fundomentoles aceren de los tensoactivos en sí y tembi.én 

acerca de su comportamiento en las emulsiones. Nos adentrore--
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mos ahora en un estudio de su comport~miento en el com!JO de --

1 os polímeros. 

Ciertos tensoactivos encuentran aplicaciones como E1~~!! 

f!~!}!J.!~~, como !!~~E!~.~L~.!L~!!~E~!J.!ü2!: y como ~m~~g!E~!}~~ en 

el área de los polímeros pero nosotros est2rnos pl'lrticularmente 

interesados en la aplicaci6n Última; por eso, si de e.quí en a­

delante hablamos de 'emulsificantes' nos referimos a los tensE, 

activos usados específicvmente como agentes de erntüsificl'lci6n 

en polimerizaciones y copolimerizaciones. 

Agrupando la información disponible, podemos decir que -

un emulsificante, en tieneral, influye claramente en la cinéti-

ca de polimerización y en el producto final (lótex). 
•: 

El efecto en la cinética se puede ver en los cambios que prov~ 

ca el emulsific~.nte en 

1° la velocidad de reacción de polimeriz~ción global, 

2° e~ la conversi6n que se puede alcanzar a un tiempo -

dado y ••• 

3° en algunos mecanismos de reacción de iniciación. 

Los efectos en el producto se pueden detectar en 
o l las propiedades del látex (esti:tbilide.d, viscosid~d,-

númoro de pe.rtículas por unidad de voluruen, tE>maño de pf:'rtíc_!:! 

la)· 
' 

2° en las aplicaciones que es posible dar a un látex en 

recubrimientos y en adhesivos. 

2.9.1 Efecto del elllUlsificante en la cinética. 

Se ha polimerizado estireno en agua solamente y también 
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en presencia de emulsifice.ntes diversos para comparar result2 

dos y obtener más luz sobre lo que sucede en un sistem~ .:le P.2. 

limerización en emulsión. 

En agtta. solamente, la re1:1.cció11 de polimerización se ve:rl. 

fica como en lns pol;i.ncrizocioncs normales en solución o en -

masa; sigue la misma cinética: 

( 2-6) 

donde KG:= Constante global de polimeriza­
ción, 

~rrt,r:=Concentraciones de monómcro e 
iniciador res~ectivamente. 

En presencia de emulsificantes aniónicos la velocidad cb 

polimerización se incrementa conforme al aumento en la concen 

tración del emulsificante. 

Los monómeros y el emulsificante tienen mucho qué ver; sus n~ 

turalezas determinan el tipo de relación entre la cinético. y . 
la coneentrnción del emulsificante 

La longitud de la cadena alquílicn del emulsificDntc trun 

bién provoca ca~bios apreciables en la velocidad de reacción. 

Las impurezas que lleva consigo el jabón --sobre todo si 

son compuestos con insaturaciones como el linoloato ( CH
3 

( c:r;t
4 

-CH= CH-CH2-CH=CH-( CH2 'rººº- ) y el linolenoto ( ( CH3) 2GH= 

=CH-CH2-CH=CH-CH2-ClI=CH-CH2-CH=CH-( CH2)r"'COO- ), muy froctt_'.:!1 

tes en los jabones-causan también cambios cinéticos en lPs !l.Q. 

limerizaciones y copolimerizaoiones. 
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El contraión del emulsificente no produce nltcrociones -

en la cinética sino m~s bien, en el tPJllaGo de p9rtícula del -

producto final. Eso, lo tratnrcmos un poco más delcnte. 

El persulfato de potasio se usa. comunmente como inicio.-­

dor en polimerizacio~es eMtüsionad2c. Es entonces muy posible 

-según la opinión de Kol thoff y Miller- que la re8cción do in.:!:_ 

ciación se vea modificada de acuerdo con 10 re8cción 2-5 y -

2-6 de la primera parte. 

Observamos en.dichas reacciones que,si bien, se producen i-­

gualmente dos radicales por molécula de '!,)ersulfo.to, es muy lQ 

gico !lensE!r (!Ue los rNUc~les !,lroducidos no tienen le. mi!'.lina -

reacti vi dad frente ~l monómero: muy pro.bablemente el r::-.diczl-
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éárboxilo, res"ulté más reactivo que el radical eulfato y, dé ______ _ 

esa manera,ee pueda explicar el efecto acelerador que loe ja- ., 

bones de ácidos grasos causan en la cinética de polimeriza- -

ción. Y, ya que con todos loe jabones aniónicoe se observa u-

na tendencia similar, es creíble que otros jabones (como los 

sul.fonados y sulfatados) se verifique un mecanismo análogo. -

Sin embargo, puesto que el radical-jabón puede reaccionar con 

el monómero pera formar polímero, deberá consumirse en el 

transcurso de la reacción y esto puede muy bien ocurrir sin 

que se pierda la localidad y la estabilidad de las partículas 

de manera significativa. Observase la figura # 13. 

También puede pensarse que la cr.>rga nniónice. del jabón -

induzca electrostáticrunente una orient2ción en el rndiccl su1 

fato de modo que sean favorecidas las colisiones direccionol­

mente efectivas para formar el 901.ímero, Esto se explict~ gró­

fice.ruente en la figura !f 14 ., 
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Figura. if 13 Reacci6n dél redicnl-jab6n con el monórnero par¡:i 

formar polímero sin pérdida sustantiva de est~biliuad y locn­

lid~d de la molécula de jabón. 

giro 

Figura # 14 Orientaci6n del re.dicel sulfato indttcide. por -

la carga aniónica del jabón. 

Los jabones insaturados (linoleato y linoleneto) que coa­

tienen uno o m~s erupos del tipo 1,4-pentadieno son retorda­

dores porque la susceptibilidad del metileno intermedio n per 

der un hidróeeno aunada. a la entnbilización que ad.quiere el -

radical por reaon:mcia nrruimm le reoctividad frente al monó 

mero. 



R-H 

___,, + !'2-7) 

[w-V\J.-w·] 
radical poco reactivo 

La lecitina pueae atrapar (sin ::inul8r) los radicales su! 

fato al menos durante ciertos lapsos y orientarlos advers::ime!! , 
te a las coliciones efect~vas para formnr polímero. 

o • . + 

{

o-;-ofCH2) 2 !1( CH3) 3 
· a-coo oH 

ooc-R 

(2-8) 
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y el tocoferol que tiene propiedE1des e.ntioxidr.ntes se ~mec1c -

com~ortflr como inhibidor de regular efic~\cia. 

--·1*· 
radicnl poco 

+ H-R ( ?- 9) + 'R 

reactivo 

Ya que los emuJ.sifice.ntes ani6nicos oceler~n la velocidad 

de polimerización, quizñs convengo precisa~ ctu11es son loo -

más efectivos en hacerlo; los jabones Cl:'.rboxíl1,cos de 11 6 me 

nos cArbonos tienen c::-.rncterísticns emulsiol].nnteo muy pobres 

y .dan el menor efecto :;icelerador. Los de c17 , en cambio, po•­

seen el moyor poder emu1sionante y d:m el ei'ecto 8Cclerc-lor -

más pronunciado(?). Debemos oboervnr n.ue loo. j:.>.boncs 
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sulfonauos y sLüfa~ndos cau:::an difcroncins en el efecto ace­

lerndor mucho rn1fo liaeros cuenda se tomEt. en cuente. ln lonr;itul 

de cadena (7 ~ Ademfs, entos j::>.b-:ines soy¡ortcn c:imbios -

mayores en el pH. 

Cu.mdo se quiere impreenar fibras (!Ue normalmente llevan 

cargé'.s aniónicas, los l¿t.2:: 0:.J prepnrados con emuJ.sificentes -

ani6uicos son com-pletrunen~e inservibles. Le. rDzÓn: rechazo e­

lectrost2.tico de c2rgas del mismo signo. Es cu:mdo se rec;uie­

ren lttexec con emulsificantes cutiónicos. Pero, e.pci.rte de e~ 

ta. aplicación, no se encuciitrrn much2.s nplic<.'ci'oncs de tales 

e!?lul si one s. 

Los emulsificontes catiónicos rn,~s estudüi.dos son el clor1.lro -

de dodecilamonio y los bromuros de dodecilo, de·cetiltrimeti! 

amonio y de cetilpiridinio. 

Las polimerizaciones con este tipo de emulsificrintes se hacen 

muy sensibles a los cambios de pH. El intervolo óptimo ele p!! 

se encuentra entre 5 y 6. 5, máu allt?. del cu21, 1::-. velocid.:id -

de re2.cci ón decae sensi bl ement e. 

Los emulsificrntes no iónicos son relativ::unente insensi-

bles a los ce.mbios de pH; so~ort:m desde ambientes muy foidoo 

hasta medios muy b~sicos. Pero, debido a que con ellos se ob­

tienen bnjas conversiones -velocidr-.t1es de polimerización mifo 

lentas que sin emulsificente usando solamente egul'.-, poseen 

capacidEJdes e:nulsiom~ntes muy pobres y dan .J.átexea do estebi-

lidad variable, son menos solubles en caliente que en frío y 

12.s partículas que con ellos se obtienen, resultan mucho may2 

res que las que común~ente se producen en las polimerizacio--
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nes emuloionadas, se consideran (como eru,o) poco satisfecto-

rios. 

La solubilidad inferior en caliente de los tensoactivos no-ió 

nicos se explica con la pérdida del grado de asocinción de mo 

léculas de aeua que ~ufren los grupos hidrófilos a causa del 

r.:alor. Recuerdes e, al res!)ecto, lo que escribimos e.cerca del -

punto de enturbiemiento en el inciso(2,3), 

Analizando dnto3 de polimérizaciones en que se usaron emuJ.oi-

fice.dores no-iónicos se puede comprobar que, considerando un 

mismo tipo de ellos (v.gr. los elquilarilpolietor.ilados), lri. 

cinética y la estabilidad de los productos se'incrementan co~ 

fonne se agranda el número de grupos etoxi (7). 

Ilos emulsificadorcs no-iónicos suei.en d2r raejor~s resultrdos 

en polimerizaciones en suspensión. 

Ocasionalmente, las mezclas de emulsific~dores de esa el~ 

se, mezcl2dos con aniónicos, dan buenos resul t.? dos: se alcen 

zan conversiones casi tan av2.nzadc.s co!llo lu:J que se o btiencn 

solamente con los aniónicos y esto 2. temperaturss muy motler:.i­

das (2lrededor de los 7ºc}. La est2bilidE'.d ele los l:'tc::c:::: tc~:I 

bién restü t::. satisfactorio. 

2.9,2 Efectos del emulsific~nte en el látex. 

Volvrunos al inciso 2.4.2 que trata del tamaño micelar. -

En la tabla fr 6 presentamos una lista de emulsificantes de u­

so común y de sus 'números de neregaciÓn' (Nag), Observrunos -

en ella que el N
0
g cambia mucho con la naturaleza del emulsi-
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ficador; el tamaño y la estructura de la pPrte lip6fila prevo 

ca la mayor V!Jriación. Comparemos, por ejemplo, los enuJ.sifice 

dores que tienen el mismo grupo hidrófilo: 

Menor efecto 

filo: 

Y el efecto 

R10-S03 m.• 40* 
:E Nag 

H12-so3 Na 54 

R12-@-so3 Na 24 

R4 . -

~so3 Na 229. 

R4 

produce, comporative.mente, el tipo de erupo 

Ru-COO Na 

R12-S03 Na 

11_2-S04 Na 

del contrv.ión 

R12-so4 Na 

n12-so 
4 

ti 

es 

50 

·54 

62. 

toadci.vía menor: 

62 

6J. 

hid~ 

Si el !lag cambia con la nnturaleZa del emtüsificPdor, en 

toncas el número de miceles que cada cual puede form¡ir consi­

derando una concentración fija .(meyor que la C!·:C). tr"'Ilbién de 

be cembiar con la naturelezo del emulsificente. 

Consideremos ahora el proceso de nucleación (formación -

de las pnrtículas de polímero); los re.dicPles del iniciador -

inicialmente presentes en la fase ocuosa se topan con ~-leunas 

moléculas de monómero que se encuentran disueltas en el 2guo.. 

Al instante se l~s adicionan y forman radicales crecientes. -

El crecimiento los hace cadn vez más insolubles en ac¡un y se 

ven en la necesidad de ele~ir entre dos elternativas: 
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Primera, ogru9nrse con otros olic6meros y formnr partíc~ 

las que de irunediato adsorben moléculas de emUlsificad r en -

su exterior¡ luego 1 P.bsorben monómero y se hinchvn con él p<".l7: 

prosegui;r el :iroceso de !JOlimerizé1ción. A este tipo de nuclef' 

ción se le llama homogénea. 

Segi.mda, emigrar E'l interior de <'leutia micele. y proseeuir 

allí su crecimiento; ésta se llaml'. nucle<>.ción micel2r. 

Existe otra posibilidad: que !Ü{~t.mos rndicnlen de inicL0 dor -

puedan acerc2rse direck . .mcnte a le,s micelas y des2rrollcl.r nú-· 

cleos que también serían micelnres. 

Las proporciones r<'lativas de 1nucleaci6n homoeénea•y de 

'nucleélción micelar' de::ienden de la solubilifü1d en la fase 11-

cuos<?. de los monómeros y de las concentro.ciones-cle lO'.' emttls.:.h 

ficndores. Si un monórnero es bast;mte soluble en <'guil y el e­

mulsificndor se encuentre. escDso en el medio, la nucleación -

homogénea se verá favorecida. y por el contrario, lr. bnjn ao­

lubilidad del monómero y las gr8.ndes concentrrciones do emul­

sificnnte favorecen la nuclención micelar. 

Es fácil probar eso; al polimerizar ale;ún monómero usnnclo e1fl! 

sificador en concentre.ciones menores a ln Cr.1C 1 ln nuclcP.ción 

homogénea será el mecEini smo primario. l:!ientrv s que, la nuclef! 

ción micelar serñ el mecmüsmo preclomil12nte para un monómoro 

insoluble en agun cu?ndo se use emulsificador en mucha mr>.yor 

concentrrlción de la ar.te (17). 

El número de pe.rtículas (N ) que pueden ser estE'bilizadl.'.s .p 

depende de la superficie interf~cial total que pueda cubrir a 

emulsificador. Además, depende directamente de la velocidad -
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de ffenerEición de radicales ( 17) .• 

donde 

( 2-10) 

k := constante con valor en el ínter 

valo 0.37 a 0,53 1 

Ri := rapidez de e;enerrción de rr-dicn 

les libres, 

aJ:= area interfacial que cubre una 

molecula de e~ulsificndor, 

CJ:= concentrl"ci6n del emulaificodon 
~ ::üfiRi~~ft~Su1~ento volQ~étrico de 

31. sentido común nos dice r.uc- los valor:s r.rr.ndcs de ?·1
9 

-
. 

se encontrar~n asociados con volares ~cqueJoc <le tr~cüo de p~ 

tícula ( v. gr. su dirunetro DP ) y viceversa si ce con!lervc 

fija 111 concentre.ción del emulsific::idor (mr-iyor <le lP c:.:c). 

Trunbién es nr.turt1l su:ioner olcúi1 efecto de i'lp y D e>1 la p . 

viscosid;id del lEÍtex; no en lo mis:no o_ue un látex conten~n po 

cas partículas que infinidad de ell.?s o si está for:n2do ')Or -

partículas muy pequeñas que si ei:;tá fo:nn::i.do por !1:.'rtícul::is ;;iqr 

grandes. Todos eotos hechos se !JUeden, prob:ir con los resulta­

dos e::q;ieriment8les ilustr!ldos en las sieuientes figuras. 

Con la inforrnr·ción que hust a. aquí hemos acu::1tü.ado, yo. no ·-
demos buscar uné'. explicnción cunntitrtiva del efecto del emUl 

sificc:nte en lo cinética de polimerizrición. En lP. fieur1> # 16 

se presenton los diversos comporto.mientes de lE' velocidNl de 

polimerización en términos del tiempo. Dichfl. velocide.d depen­

de de las vclocidedes relativos de inicieci6n, propnarción y 



1 

~ 

. 

í1 
1 ácido n-hexatriacont~noico 
1 :2 lcurilsulfato de sodio 
1 

13 ácido isoesteárico 
1 

l4 fosfato de 
' 
í • hidrógeno 
1 

I• carbono 
1 to oxígeno 

tri-p-crcsilo 

Aire 

~ ~ -;_ { =:=: ~ .;:_::~ ~ ~?:: ~ Agua 

::::~=o-=-=-:.-=~-=:=: 
0.20 0.534 0.32 

Figura ¡'fo 15 

0.95 

nm2 

!riolécula.s de tensoDcti vos ori en todas en 

la interfase Elire-agua. Las áreps tr2n! 
versales de las molécules e!)nrecen en -
la bf.lse. 
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terminación que €'. su vez dependen del monómero y de lao condi 

cienes de reccción. Lv.s reacciones se ex9reseron en la '.'rime-

ra parte en el inciso 2.1.1 • 

V I II I 
E --------
~L 

B / 
o 
e 
I 
D / A ,4 D 

D / 
E / R 
E / 
A // c. _,,,. 

. Fieura if 16 tiempo 

Diferentes comportPmientos de la velocid1;1d de polimcriz<' 

ción en emulsión. Tomada de(l 7), 

Tres etapas pueden distinguirse en todo oiste~a de poli­

merización en emulsión si nos b::tsomos en el número ele portíc~ 

las que se vrui formando. Inicialmente existen solnmente mice­

las hinchadas de monómero, go~Hs de m'onómero y nineuna P''rtí­

cule.. Es el principio del intervRlo I. Consideremos lo que p,g 

sa en una pe.rtícula y luego pasaremos a lo que pasa en el si!! 

tema completo. Cuando una micela captura un rRdic~l,éste co--

mienzo la propae2.ció11 con una rDpidez 

( ;?-11) 
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donde kp: = coeficiente de velocicrd 
de riropeeoción, 

[M] := concentración molar del 
monómero. 

Si le. partícula,(entes micela) captura un nuevo rac1.icC'l 1 el -

resultado viene a ser la terminación bimolecular y se desacti 

va la portícula. El ciclo se repite inurnerables veces y la p~­

tícula paso. la mitad del tiempo activa y la otra mi tE'd desac-

tivada. 

Snbemos ~ue la velocidad de propagación, en ~eneral, e~ 

( 2-12) 

pero ~i puede expresarse convenientemente del sieuiente mod~ 

( 2-13) 

donde N: = número ae mi colas y partí 
culas, . 

ñ:= número de radiceles uJr 
partícula mr.s micelas, 

NA:=número de Avo52dro. 

Entonces, sustituyendo el valor de ~i en RP se obtiene 

3 -
R =10 NnlcP[rJ] (?-14) 

p NA 

En el principio (Nñ) = O y al avanzt1r el tiempo (y la reac­

ción), N va disminuyendo y n va. Ei\.unentElndo pero en proporcim 

desigual y el valor de (N ii) va en aumento. El número de -

partículas trnbién se incrementa hasta ~lcanzar un VPlor esto 
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ble ' e.un, lRs partículas trmbién van creciendo y ru--

mentt'..lldo su área exterior. Absorben gr:.in ct'ntidad de m0l<'.culn.' 

de emulsifici:nte y las moléculns lle éste que fintea se encontr. 

ban disueltas y formando miceles in<tctivas pe.s~m i;1 lr. intcrf~ 

ce l3&Lte.-po1Ímero. El !Jroceso I termina entre el 2 y el 15 :;~ -

de conversi6n. Y el número de p2rtículas nlcrnzr velares del 

orden de 101 3 a 1015 por ce.da mililitro; más o menos e qui vn­

le al 0.1 ~t del m.'unero de micelfls inicü1lmente presente:;. 

Durante el intervelo II le. velocidad ele polimeriz:•ción -

permanece constante o prosigue con un ligero e.tUnento ( curvr.s 

D o E) si se presenta el' efecto eel Trommsdorff' (efecto Norr­

ish-Smi th). En el curoo. de este !Jeríodq les pr.rtícul<'s todc­

vía. siguen en crecimiento mientra~ riue lr.s eot¡1¡:¡ de monórnero 

van en continuo decrecimiento hast8 clcsaor-i:occr. fa' etc·;.ir- ter . ·, 

mina entre el 70 y el 80 )·: de conversiiSn normalmente ::iero tam 

bién puede terminar rntcs si lri. naturr.lez2 d.el monómero obli-

ga a ello. El valor de ~p durrinte el intcrvolo II se '!lue•.1.e e~: 

pre ser corno 

porque N ha alcanzrdo. nu v0lor cstnble H . 
p 

( 2-15) 

En el intervalo III mmque N
11

, nprmclmcntc perrnr:ncce sin 

c<'mbio la. concentración del monómero V2. decryendo y le 1)0lime 

rización va 9erdiendo rapidez hasta Emularse cu~ndo el monómg 

ro se aeote totalmente, Mmtras tanto el modelo pera R
11 

rier 

manece inalterable. Sin emb«>.rgo, a vocea les pt>.rtículus coa-­

lescen Y evidentemente el número de pr.rtículris ~i:minuye, 
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2. 9. 3 Efecto del. emulsificante en las masas moleculares. 

Yn q.c estamos interesados eu el poso molectürir del y.iolí-

mero podemos ver con interés el efecto del emulsificcnte en -

la masa molectüar. La velocidf'd con que w1c. pr.rtícule captura. 

radiccles prims.rios es 

( 2-16) 

y si suponemos que no· ocurre la deserción de redicales o nl -

menos es despreciable comparado. con la velocidad de su crptu­

ra, el gr::>.do de polimerización está dedo por 

- . r 

1ri = --12 ( 2-17) 
ri 

= kp(M) 
que arreglando toznfl lo 

R/Np 

forma de 
( Tr1] = NE kE \ ' 

xn ( 2-18) 

Ri 

Si ahora hi: cernos intervenir las tr:msferencü\s de cv.dena re--

sulta 
rp 

xn =----­
ri + L rtr 

( 2-19) 

donde 

[x-Y ]:= es ln sustencia trt:>rr. 
ferente. 

En polimerizf'.ción homogénea (masa y solución), no hflY v::>ri::i--
para 

ble or>erati VR au.ment:::ir RP sin abr>tir el e;rr.do de TJolirneri-

zación (y el peso molecular). Una ventaj~ muy ffrcnde de la p~ 

limerizHción en emulsión consiste en que se puerlcn incremen--
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t11r la velocid::id de :iolit~eriz:c.ci·)n 1P y el ,:-:r<>ílo d~ ';JCli:::c:ri 

zo.ción Xn simul tfnernncntc (h::ist: cicrtn lÍ:ni te) :--v::i·2:- ;:l•J -

el nÚ.':'lero de "1ortícul:.:s 

bón tl:.r :rn qt!e tonto R!1 cor.10 :.:'.n t.lc!1c;1dcn threct:.:.nL'nte del -

nú::iero de 9ortícul.Hs y éste a su vez deCJc:!O.e t< 1abié:: direck-

mente de 1<1 concentr<•ción del cmulsific<1dor. 

Quedo.n muchos tcmv.s ;ior estudit1r que tienen relr.ción c0:i. 

el enulsific¡1de en :iolirner·izo.ciones e:nulsionndes(v.cr. el 

control de t::im::úo ::le p:::rtíctU.as y ln distribución 1ic l<'~ :.1ü:-

:~es) 11ero su tr:'t::-micnto rebasa los l:L1itcs de ilU•Jstl·0,-; abjc-

tiv'.ls. ':_uien se interese en cxten<.lcr el estudio, debe~·~~ c:m--

s~·uecta rnuch::ic otrQS public~ciones • 

. . ººººº .. 
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). RXPERIMENT!CIOI 

).1 Las Variable! 

Estudiar los efectos que el la.urileul!ato de sodio pudie­

ra provocar on la cinética de copolimerizaci6n de estirenQ 7 

acrilato de butilo ea el objetivo que perseguimos en esta se­

gunda parte. 

El experimento debería consistir pues, en realizar varias co­

polimerizacione~- usando diferentes cantida.des de mon6meros y 

de emulsificante (laurilsulfato de sodio) n la manera en que 

llevamos acabo las reacciones que se explicaron en la primera 

parte, En forma tabUl.ar quedaría así. 

Tabla ti 1 Variables y sus valoree 

Corrida f:¡,ss eST llAB 

1 2 90 10 

2 4· .. .. 
3 6 .. " 
4 8 " " 

~x== gramos de componente por carga total 

La formulaoi6n queda detallada en la tabla I 2. Record¡¡ 

moa solamente que el segundo experimento fue lievado acabo en 

un reactor de 1 litro y.que la manera en que se estableci6 la 

formulación qued6 descrita en la primera parte. 
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Tabla # 2 Formulnci6n definitiva pare el 2° experimento 

Substencia Cantidad 
Nombre Fórmula Variable Fija 

Laurilsulfato ·de 
sodio 012H25S04 2 g. 

4 g 

6 g 

8 g 

Bstireno B2C:sCH-@ 90 m1 

Acrilato de butilo H2C=CH-c4e9 10 m1 

n-Dodecil mercaptano C12H25SH o.s g 

Carbonato de potasio X2C03 2 g 

Persulfato de l>ota-
sio !:282°8 90 mg 

Agua H20 600 m1 

3.2 Determinación de la cinética 

Ya describimos el equipo que utilizamos pa.ra r 1estros -

experimentos y el procedimiento que seguimos tanto · a la sín­

tesis del copolímero como en la purit'icaci6n del m:l .mo. Aquí 

solamente explicamos la manera en que detenninrunos la cinéti-

ce. 

3, 2.1 Conversión global. (pG). 

Siempre que se haf e algún experimento es canveniente an~ 

202 



tar los datos experimentales y las observaciones que se juz-­

guen importantes. Nosotros seguimos la recomendación y lleva­

mos registro de ellos en la bitácora. Las anotaciones para º! 

da' corrida en la forma que se presenta en la siguiente figura. 

Figura # 1 

Copolimerización de Eetireno-Acrilato de Butilo en Emul.­

siÓn• 

Efecto de\ la.u\"\l StAl6b de Sodto 

Corrida 11 l 8 Clave 2JS890Ae.1oík.- HM Fecha l'S/,/83 

Formulación 

Componente V(ml) T(ºO) ~(g/ml) W(g) 

Eetireno (ST) 90 o o. 9.238 03. l~l 

Aorilato de Butilo (All) ' o o o. 9:l 1 1 9 ,2.11 

Ernulsificante (LSS) 8,000 

Mercaptano (NDM) o.~oo 

I2C03 (OP) 2.. ººº 
IC2S208 (PSP) 0.090 

Agua ,20 18 º·'98fJ "'9 .132. 

7ZLO;J5 

WMC = 9.:2..~30 f'r,10 = 0.127'3 / 

iYsc =· /0.09 f'sc = 0.01~9., 
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Datos de Operación 

Nº t(min) pH TRTR(ºF) TBRo<ºc) Observaciones 

1 o 9 1.39 G)Ot 0.03 

2 10 ' 137 

3 15 9 '"'º 
4 ll 9 

5 30 9 
/l-10,0t o.s 

6 l/O 8 

7 so' 8 
8 ,5 8 

9 105 8 

10 150 8 

11 'ªº B 

Muestreo 

Nº \Vp WFTI WFTIL IVFms t (min) PG ("Ío) 

l 12.'/~L/3 JI./. 765~ /!3,8787 12.?76~ o o 

2 12,,01/ Jl.J. 8102 20./601 l:<.6i09 ID 5.52.. 

3 /2,. 5131 /l.(.Gga4 ¡9.197~ ¡;¡,'-768 15 /4.32. 

4 12.. 1./933 /J./. 735" /9. 0750 12.7478 ~2 ~1.01 

5 1 i. sin /J.¡. 7163 ¡ 9,4i90 /2. 903.< 30 44.79 

6 1 !2. so 13 14. 1770 /'3.2313 12. 9888 qo "5.81 

7 12·4508 ¡4, 6827 19.4Gl4 13. 0509 50 77.18 

8 /l. 395'' l'Y. 6380 19.3892. 13. 0585 65' 87.0I 

9 12. ,152. J4. '72~8 /9. G577 /3. 23G3 ¡a; 
91. '°" 

10 /2.5~º" /'{, 6/80 19.23J./2 13.~J.J67 150 93.'13 

11 12. ~035" 14 .fó'I 07 /9. 3853 13.~l~l 180 9~.10 
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Cromatografía de Gases 

Cromat6grafo . 
c:ni'?>/ml'l 

. 
VN = -;,7,5 VH = ~o c.m"!I / min 

2 2 . 
t.150 t'M..,/min -11 

V Aire= Atencn.• !l%X 10 

TCol = 12.0 o c. Tiny/det= l 80ºC 

Zero = 7"5 Zero SUpretion 5 rev 

Registrador 

Entrada 1 'rt"IV 0carta '10 cm/ hr 

Integrador 
ch/mln 

Atencn. cero 
:}QQO 

Datos 

Nº hst hAB %h~t %hAB t (1111,,) fst fÁB 

1 60.D 2.0, o 75.0 25.0 o ().'!JOO/..¡ º· 09!Jh 

2 <D 1,0 19.16 76>· I O .:n.9 /O 0.9106 0.08~4 

3 48.0 '"·o 76·23 ,2.3. 77 15 o.9117 O·D8S3 

4 4C.,O 13.5 77,3/ .:¡ ~. 1&9 ~~ o.9WB o.079Z 

5 21.5 6.0 70.14 :n ª" 30 o.927i o. 07<8 

6 :v.o 5,35 79.b9 20.31 !.JO Q.9~81 o.06 )9 

7 :J.4.0 '·ª5 so.si; 19, 14 50 0°94':/I Ó· 0546 

8 / 6, 5' 3.7 8/.8.2 IB.18 65 o.95Cf3 o.0'/9t 

9 Jo.o 2..0 83.2~ /6.'78 /05 o.9582 o.01.t1a 

10 5.o o.9 Sl./.9~ /5.03 150 o.%62 o. 0338 

11 4.o o. f;5 B,,2< /3.78 'ªº 
o.9714 o. 028b 



Para determinar la cinética global procedim~s de la si-­

guiente manera. 

l. Extrajimos muestras de látex del reactor al tiempo t 

y la vertimos en un frasco previamente pesado con su tapa. 
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2. El frasquito contenía suficiente soluoi6n de inhibida' 

(hidroquinona) para poder extinguir la reaoci6n de polimeriz! 

oi6n. Y lo pesamos bien tapado para evitar variaciones de pe­

so por evaporaci6n. 

3, Evaporamos luego todos los volátiles en tres pasos: -

colocando el frasquito con la muestra en un horno a temperat~ 

ra moderada (40-50 ºe); después lo pasamos a un hornito con -

temperatura similar pero conectado al vacío (20-25 mmBg) y f! 

nalmente enfriamos los frasquitos en un desecador con sufici,!l 

te deshidratador y al vacío. Una vez seco y frío pesamos el -

frasquito para obtener mediante cálculos sencillos la curva -

de conversi6n contra tiempo. Ver la figura # 2. 

r--+ 

Reactor 

-

~ob--rl 

~o 

Inhibido~.· 

Frasco 
mueetr eador 

Horno 

Evaporaoi6n 

J. 

Horno 

al vaoio 

1 ~º· J Mu seca 
Desecador 

Figura I 2 Proceso •para obtenoi6n de la cinética global. 



Los céJ.cuJ.os que hicimos para obtener la conversi6n gl~ 

bal (pG) son como se explica a continuación. 

Primero observemos con detalle el contenido del frasco con ~ 

muestra de látex antes de la evaporación; su contenido está -

constituido por líquidos volátiles, sólidos y copolímero (no 

volátiles). Los líquidos son agua, mercaptano y monómeros re­

siduales. Los sólidos son iniciador, electrolito, jabón e hi­

droquinona ~inhibidor que usamos para extinguir la reacción 

de copolimerizaci6n~. 

La fracción de monómeros en la carga del reactor ( fMc> 

es 

peso de monómeros cargados 
••• (3-1) 

peso de carga total 

Wsc peso de sólidos en la carga 
fsc = ~~ = ~~~~~~~~~~~~~ 

w0T peso de carga total 
••• (3-2) 

Así, para la corrida No. 18 cuya clave es 2j8S90AB10Tk-M 0.5 

del ejemplo de la figura# 1 se tiene: 

fMC = ~2.J5l0 = 0.12791 
722.0350 

fsc = 10.09 = 0.01397 
722.0750 

Supuestamente en, la muestra inicial la conversi6n es n~ 
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la ~ no hay copolímero ~ y cuanto haya quedado en el !ras­

qui to después de la evaporaci6n y el secado se deberá a la P.!! 

eencia de sólidos únicamente. 

Si denominamos de la siguiente manera las magni tudee que usa­

remos para mayor brevedad, entonces los cá:J.cllloa para los só­

lidos presentes resultarán claros. 

:= peso del frasquito limpio y seco. 

:= " " " con su tapa y 0.5 ml de 

solución de hidroquinona (inhibidor). 

WFTIL := peso del frasco con su tapa, el inhibidor 
y la muestra de látex. 

W.Fma := peso del frasco con la muestra seca. 
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WS( j) := peso de .los sólidos en la. muestra j-ésima. 

WM( j) := peso de monómeros iniciales en la muestra ;J. 

WpS(j):= peso de copolímero y sólidos en la j-ésima 
muestra. 

Wp(j) :=peso de oopol!mero en la muestra j. 

vinh := volúmen de la soluoi6n de inhibidor. 

Cinh := concentración de la solución de inhibidor. 

PG := conversión global (incluye ambos monómero~. 

Continuando con la corrida de la figura # 1 se tiene: 

WL(l)=.WFTIL(l) - WFTI(l) 

=(19.8787 - 14.7652) g 

= 5.1135 g 

ws(1)= f~o wL(l) + vinh 01nh 

= 0.01397 (5.1135) + 0.5(5.78 X 10-4) 

••• ( 3-3) 

••• (3-4) 



WS(l) = 0.07175 g (calculados) 

Por otra parte, la cantidad de sólidos obtenida de modo expe­

rimental. se obtiene así. 

WS(l) = WFlns(l} - WF(l) • •• (3-5) 

= 12.5765 - 12.4943 

= 0.0822 g (experimental) 

y se observa que el peso de sólidos experimentales es mayor -

que el peso de sólidos calculados. Suponemos que la diferen-­

cia se debe a la presencia de productos de reacciones secund! 

rias. No lo comprobamos porque se necesitaba hacer análisis -

que no entraban en el ámbito de nuestros objetivos. Así que -

decidimos restar a las muestras posteriores una cantidad de -

sólidos proporcional a la cantidad de sólidos experimentales 

de la muestra uno (la inicial)~ El cálculo para la muestra -

dos de la corrida de la figura # l es como sigue. 

WL(2) = WFTIL(2} - IVFTI(2) 

= 20.1601 - 14.8102 

= 5.3499 g 

WM(2) = fMC WL(2) 

=·0.12791(5.3499). 

"" o.6843 g 

••• (3-6) 

••• (3-7) 
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Si 

WPS(2) = WFms(2) - WF(2) 

=12.6309 - 12.5071 

"' 0.1238 g 

IVL(l) ,,. WS(l) 

WL(2) WS(2) 

w .wsc1> w 
S(2) "' W L(2) 

L(l,) 

m 
0•0822 5.3499 
5.1135 

= 0.0860 g 

WP(2) = WPS(2) - WS{2) 

"' 0.1238 - 0.0860 

= 0.0378 g 

WP(2) 
PG(2) = 

WM(2) 

= 0.0378 . 
o.6843 

"', 0.0552 ó 5.52 '/. 
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••• b-8) 

••• (3-9 ) 

(3- 9a) 

••• (3-l.O) 

••• (3-11) 

Un cálculo similar se hizo con las demás muestras y los resul 

tados se tabularon en la figura g 1 (en la aeocidn de muestre 

o)• 



3.2.2 Conversión individual ( por cada mon6mero) 

Para obtener la conversi6n de cada monómero combinamos -

la gravimetría con la cromatografía de gasee. 

Experimentos previos con el cromat6grafo de gases suger.!_ 

dos por la literatura (18 a 26) nos penni tieron detenninar -

las condiciones de operaci6n del cromatógrafo de gases y la -

interpretación de los cromatogramas. Ver figura # 3. 

El procedimiento más práctico y más sencillo consistió en de­

terminar una curva de calibración (véase la figura # 4), la -

cual nos fue de gran utilidad para deteminar los cálculos de 

las conversiones individuales. La curva relaciona los porciea 

toa de altura de picos (,th) con la fracción en peso (f') del 

monómero mejor detectado. 

De cada muestra obtuvimos como mínimo tres cromatogramas 

cuyas alturas de picos promediadas aritméticamente nos dieron 

una altura promedio· para cada monómero ( %hsT , % hAB). Y me­

diante la curva de calibración pudimos 2E!!~!!'_!!-1'!!~g!~~~ 

.P!!~2-~!!-~~!!-!!!.2!f~!rl!!!'.2 ( f sT ' r AB) .9!!.!U?!!1!~~.!:~!!.J!!!g_!'!!.2.2~ 

!!!!~ El procedimiento que seguimos queda explicado a continll!: 

ción. 

1.- Al tiempo t =O la carga inicial de monómera:ien pe 

so (W
0

) es el peso inicial de estireno ( W~T) mee la carga i­

nicial de acrilato de butilo ( w~B) 

wo = wST + wAB 
o o 

(3-12) 

=83.142 + 9.211 = 92.3530 g 

211 



1 
~ .................................................................................. .. 
·l 

¡---····-·····""''"''""''''"''''"'"'J'''"'''""""" .... 
1 AB 
1 
1 
1 

Línea base 

Figura # 3 
Cromatograma de mon6meros.residuales. 

Figura # 4· 
Curva patrón para el cálculo de composiciones re-

lativas; %hsT = hsTlOO/(hsT + hAB), fST • fra.cci6n (peso) de 

estireno en los mon6meros residuales. 
Para el ajuste curvilíneo de datos experimentales seccion de 
curva en dos"partes. Cada sección se ajustó con un polinomio 
de 5º grado con resp~cto al %hsT· 
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y los moles totales iniciules de ambos mon6meroe { n
0 

) equi­

vnlen a la suma de moles iniciales de estireno ( n~) y de a­

crilato de butilo ( n~B) 

(3-13} 

donde 

(a) t =o 

9. :?ll = 0.0719 
128.17 

(3-14) 

(3-15) 

MsT'= masa molecUlnr del eatireno, 

" 
tilo. 

" aorilato de b~ 

sT n 

(b) t = t 

n 

Figura # 5 Balance molar de mon6meros. 



2.- Al tiempo tat ya se habrá copolimerizado una parte -

de cada mon6mero (secci6n sombreada en la figura # 5(b) ) y o­

tra parte, la que permanece sin reaccionar, se calcula así: -­

el peso total de ambos mon6meros sin reaccionar es la canti-­

dad alimentada en peso (W
0

) menos la parte que ya forma copolj. 

mero que se determin6 por gravimetría. · 

W • W0 ( l - pG) (3-16) 

• 92.353 ( l - 0.0552) 

• 87 .2551 g 

3 •• De cromatogratía de gases, mediante la curva de cal! 

bración de la figura # 4, se obtiene la fracción en peso de -

cada mon6mero remanente ( fsT fÁa> y se puede calcular el pe­

so de cada monómero que permanece como tal. 
'• 

. ,ST • W f'sT (3-17) 

• 87.2551 (0.9106) • 79.4545 g 

¡AB • W - .,ST . (3-i8) 

.. 87.2551 - 79.4545 • 7.8006 g 

También se pueden calcular con las ecuaciones referidas al a­

c.rilato de butilo. 

W~ ·,. W tÁB 

wST,. W _ w14B 

(3-19) 

(3-20) 

Ahora se pued·e calcular el número de moles de cada monómero~ 
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nST= wST (3-21) 

MST 

• 79· 4545 = 0.7628 moles st. 
104.16 

nAB. wAB (3-22) 
MAB 

= 7•8006 = 0.0609 moles AB. 
128.17 

que sumados dan los moles totales de mon6mero. 

(3-23) 

= 0.7628 + ?•0609 = 0.8237 

La parte de estireno y acrilRto que forma copolímero se cale~ 

la oon las siguientes ecuaciones. 

(3-24) 

= 0.7982 - 0.7628 = 0.0354 moles ST 

C3-25) 

= 0.0719 - 0.0609 = 0.0110 moles AB 

y en total (3-26) 

= 0.0354+ 0.011 = 0.0464 moles 

4.- Con la informaci6n acumulada se puede.calcular la -

fracoi6n molar de mon6meros en forma particular. 

(3-27) 
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f AJ3';= l - f S'l (3-28) . 

• l - 0.9261 = 0.0739 

1 las fracciones molares que forman el copol::Cmero en f'onna a­

cumulativa son 

- NST 
'f!' ·­ST N 

D 0.0354/000464 a 0.7629 

:;A:a. i - rs_T 

• l - 0.7629 • 0.2371 

(3-29) 

(3-30) 

Las fracciones molares instantáneas de estireno y de aorilato 

en el oopol!mero son 

C3-31) 

NST Ngr 
a 1 ·- O • 0.0354- O.O = o.7629 

N1 _ N 0.0464 -O.O 
o 

;Al3. l - PsT (3-32) 

• l ·- 0.7629 ª 0.2371 

Se observa que las fracciones molares instantáneas 1 laa·aoUllll. 

ladas en el copol::Cmero son idénticas al principio. 

Loe resultados para cada muestra de cada corrida se preentan 

en el siguiente capítulo. 



4. RESULTADOS Y DISCUSION 

4.1 Determinación de la formulación 

Habíamos comentado en el capítulo 3 inciso (3.3) que la 

formulación tentativa dio una cin~tica muy rápida y debido a 

esto fUe necesario ensayar varias formulaciones para fijar la 

definitiva. A continuación presentamos los resul.tadoa gravim! 

tricoe de los ens~os previos. 

Tabla H 1 Experimentos para fijar la formulación 

Substancia Corrida Und 

I II III IV V VI 

St 100.0 100.0 o.o 25.0 50.0 50.0 g 

AB o.o o.o 100.0 . 75.0 50.0 50.0 ·g 

LSS 4.0 4.0 4.0 4.0 4.0 4.0 g 

NDM 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 g 

CP 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 g 

PSP 0.6 0.2 0.1 0.09 0.085 0.075 g 

Agua 600.0 600.0 600.0 600.0 600.0 600.0 g 

Tiempo Conversión 

(min) ( ~ ) 

10 23.26 6.09 1.Q4· 0.19 

15 38.47 1.99 15.24 14.98 

20 13.26 1.27 2.67 

25 24.63 45.01 
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Tabla# 1 Continuación 

I II III IV V VI 

Tiem)o Conversión 
(min ( ~ ) 

30 74.60 34.68 37.86 i.54 3.18 

40 1.66 3.59 

45 84.45 70,97 62.88 42.15 

50 3.77 7.35 

55 78.47 

60 80.69 75.33 52.87 12.53 13.62 

65 85.30 

80 75,89 37.78 

90 86.61 82.08 82.37 56.42 58.55 

120 84.00 85.23 70.77 

l~O 83.35 

135 78.35 

150 86.30 84.16 86.12 

180 86.56 84.29 86.23 83.48 82.10 75.64 

La figura # l ilustra mejor estos resUltados. En ella se pue­

de observar claramente c6mo las corridas I, II, III dan con­

versiones altas a los 20 minutos. Muy rápido. Por otra parte, 

en las corridas V y VI no se alcanzan conversiones aprecia- -

.bles sino hasta después de 60 minutos. ResUlta~ muy lentas. 

La oorridaIV parece comparativamente intermedia y este hecho 

nos sugirió la idea de utilizar una cantidad de iniciador de 

90 miligramos~ 
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l. 100 g St, O.g g PSP, 

11. 100 g St, 0.2 g PSP, 

11 l. 100 g St, 0.1 g PSP, 

IV. 25 g St, 75 g AB, 0.085 g PSP, 

v. 50 9 St, 50 g AB, 0.090 g PSP, 
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Con lo anterior quedaron fijadas las formulaciones defi­

nitivas que aparecen en la tabla 3-2 (1 ª parte) y en la tabla 

# 2 del cnpítulo anterio1·. 

E!~!!~!!~!! 

Pudimos comprobar que mediante la cantidad de iniciador 

se lograba obtener buen control· sobre la cinética global por­

que la velocidad de propagación depende de la velocidad de i!;!. 

ciaci6n y ésta a su vez depende de la concentración del ini-­

oiador. 

La ecuaci6n general para la iniciación térmica por radicales 

libres es como sigue ( 17). 

(4-1) 

y la velooidad de propagación (RP) , en copolimerizaci6n por 

radicales libres, es función de la velocidad de iniciaci6n {1 

p.468). 

(4-2). 

Véase la sección de nomenclatura para aclarar la significaci&i 

de los símbolos. 

4.2 Efecto de la temperatura en la cinética 

La producción térmica de radicales libres exige calenta-
" 

miento; por eso calentflllOS el reactor en bal'lo de egua. La re-

acción de copolim~riz~ción es exotérmica y se requiere enfr:ier 
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el reactor de alguna manera para que la reacci6n no se acele~~ 

La pared de vidrio del reactor es mal conductor térmico y di­

ficulta el enfriamiento rápido. Así la operación del reactor­

ª condiciones isotérmicas no resulta fácil. 

Al principio optamos por dejar transcurrir la reacción l! 

bremente fijando solamente la temperatura del baño; no esper~ 

brunos cambios drásticos de temperatura y confiábrunos en que -

el control automático del baflo fuera sUficiente para mantener 

el reactor en condiciones isotérmicas. No logramos la trans­

ferencia de energía con la velocidad suficiente y nos vimos 2 

bligados a instalar un serpentín de enfriamiento para contro­

lar mejor la temperatura de la mezcla de reacci6n. 

PresentE1111os el efecto del cambio de temperatura en las -

cinéticas en las figuras # 2 y J. La figura # 2 muestra la d! 

ferencia cuando la concentración del emulsificante (LSS) es -

de 2 g por carga y la figura # 3 ilus·tra el caso en que la -

cantidad de LSS es de 8 gramos por carga (la mayor), 

Cuando la concentraoi6n de LSS es baja, el control de 

temperatura en la mezcla de reacción introduce cierto tiempo 

de inducción pero la diferencia en las pendientes de las cur­

vas en la región central (período de propagación dominante) -

no es significativa. 

Cuando se logra mejor control de temperatura, la curva -

resulta más suave y se alcanza la misma conversión final a -

los 180 minut'os. Se apro~ima más al modelo teórico de curvas 
e 
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Comparación de cinéticas globales de dos corridas con alime~ 

tación idéntica. 

Corrida XV con temperatura controlada en el baño Marra. 

Corrida XVI con temperatura controlada en el baño María y en 

el seno de la mezcla de reacción. 

222 



0.5 

o 

Figura # 3 
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Comparaci6n de cinéticas globales de dos corridas con alime!!_ 

idéntica. (8.0 g de LSS). 

Corrida XIX con temperatura controlada en el baño Marfa. 

Corrida XX con temperatura controlada en el baño Marfa y en 

la mezcla de reacción. 
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de polimerizaoi6n en emulsión (7), 

En el caso de la mP.xima concentración de LSS la difereE 

cia resulta todavía más insignificonte y las curvas casi se -

empalman. 

Los valores numé1·icoe aparecen más adelante en las tablas # ~ 

3, 6 y 7. 

4.3 Efecto del emUlsificnnte en la cinética 

4.3.1 En la cinética global. 

El efecto de la concentración del emulsificante sobre la 

cinética global (pG) puede verse en la figura # 4. 

Se observa un efecto aceler~dor que coincide con las observa­

ciones experimentales reportadas en la literatura. Véanse las 

figuras # 16 a 20 del capítulo 2 (segunda parte). 

Discusión --------
Si en la ecuación (2-12) de esta segunda parte hacemos 

obtenemos 

A = k R2/5 a3/5 
i J (4-3) 

(4-4) 

El valor de A permanece constante porque se utiliza en todas 

las corridas la misma concentración de iniciador, la misma -

temperatura y el mismo tipo de jabón. Entonces, el número de 

partícUl.as que se pueden estabilizar aumenta con la conoentr!' 
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ci6n del emuJ.sificante (OJ). 

Si ahora recordamos la ecuación (2-16) 1 hacemos 

B (4-6) 

obtenemos Rp •. B ñ N¡, (1) (4-7) 

Durante el período de estabilidad (regi6n II de ia figura # 

34, Cap. 2) ñ es más pequefia cuando la concentración de jabón 

es mayor pero NP es mayor y domina. En consecuencia, ai supo­

nemos que el mon6mero reacciona con la misma velocidad inde-­

pendientemente del emul.sificante, la magnitud de ~ resulta -

mayor cuando la concentraci6n del jab6n aumenta. Ese es el h! 

cho experimental. 

4.3.2 Efecto en la cinática individual 

Para estudiar el efecto del emulsifioante en la cin&tica 

' individual de cada monómero decidimos observar la composio16n 

de los mon6meros residuales con respecto a la conversión pol"­

que ~sta es fUnci6n del tiempo entre otras variables 7 este -

tipo de estudio permite hacer extrapolaciones menos riesgosas 

a conversiones más avanzadas que las obtenidas experimental~ 

mente. 

Las figuras # 5 a 6 ilustran los resultados para las cuatro -

corridas comparadas en la figura # 4. Las curvas identificadm 

con fst• fAB represen~an la relaoi6n de la oomposioi6n de los 
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Figura # 4 Efecto de la concentración del emulsificante {lauril sulfa­

to de sodio) en la cinética global de copolimerización de -

estireno y acrilato de butilo. 

Nota: Carga total 722 g ( 8 g LSS = 1 .110 % en peso). 
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to a la conversi6n global para la corrid~ XVII. 
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mon6meros con le. onversicSn global (p6 ) 1 las curvas identit'! 

.cadas con JSt' 'AB la relación de la composicicSn promedio en 

el copolímero oon la misma oonvers16n. 

Las figuras # 9 1 10 hacen la comparaci6n en una escala da -

amplia para la composioi6n en el mon6mero~ La tigura· I 11 

lo hace para las composiciones en el copolímero. 

Al examinar las figllras observamos que 

lº La composición del estireno en el mon6mero ea 118JOr -

que la composici6n en el copolímero. El caso sim&trico se ob­

sena para el acrilato de butilo. Esto ocurre aun cuando la -

concentraoi6n del LSS varía. Ver figuras # 5 a 8. 

2° Aparece un punto donde las curvas ae cruzan (cuando -

la oonverei6n ea 65 ~ aproximadamente. Ver figuras 9 1 10. 

3° En todos loe casos anteriores la composición del es­

tireno en el mon6mero se incrementa al avanzar la conversi6n, 

mientras que la del aorilato de butilo disminUJ•• 

4º La curva que muestra ma;ror porción de estabilidad es 

la que se obtiene con una alimentación de LSS de 6 g por oBl'-

ga. 

5º CUando la concentración de jabcSn 'es mínima ( 2 g ) se 

presenta un cambio anormal si comparamos la tendencia de las 

curvas de composición en el mon6mero versus la conversi6n gl~ 

bal. Ver figuras H 9 1 10. Bnoontramoa el mismo cambio ano~ 

mal. al examinar ~as curvas de compoeici6n en el copolímero -

contra la conversión. Ver f~guras # 11 1 12. 

Discusión 

Dada la primera observación, podemos decir que la conoe,a 
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235 

centraci6n del emulsificante, si bien puede afectar la veloc! _ 

dad de propagE\8aci6n, no tiene efecto significativo en las -­

reactividades de los mon6meros. El producto de las reactivid! 

des es menor a la unidad (r1r 2< 1). 

De la segunda observaoi6n podemos inferir que aunque la 

conoentraoi6n de emuJ.sificante varíe, se obtiene la misma com 

posic16n en el mon6mero cuando la oonversi6n alcanza el valor 

de 65 ~ fijada de antemano una alimentación de mon6meros.de 

90/10 estireno/acrilato (en volumen). 

Cuando la composición del estireno en la alimentación es 

mayor que la del acrilato de butilo, el copolímero contiene -

más estireno que acrilato debido a que abunda más el estireno. 

Parece ser que cuando se alimentan 6 g .de LSS se logra ~ 

na estabilidad en el número de partículas durnnte un lapso más 

prolongado (un intervalo de conversi6n más amplios 20 a 80 %). 
Si la alimenteci6n de LSS es de 2 g (la mínima), el in-­

tervalo de estabilidad es muy oorto: 10 a 50 ~ de conversi6n. 

A partir de all!, la compo~ici6n en el mon.6mero -1 por ende -

en el copolímero- cambia mU1' rápido con la conversi6n.en fa-­

vor del monómero más abundante. suponemos que en este caso se 

encuentra poco jabón disponible para estabiliz~ las partícu­

las y por tanto se agota más rápido. 

4.4 Efecto del emulsifioante en las masas moleculares 
I 

La table # 8 reune los resultados de GPC 1 la figura # 12 
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compara las distribuciones de lns masas moleculares de los c~ 

polímeros de lns corridas 90 ST/10 AB. 

Al examinar la figura # 12 encontrrunos otra vez que las diat~ 

buciones son bimodales. La segunda moda se localiza en la re­

gión de los oligómeros (de masas moleculares menores de 103), 

como cuando estudiemos el efecto del mercaptano en las masas 

moleculares en el inciso 4.4 de le primera parte. 

Volvemos a encontrar el efecto de la temperatura como en 

la primera parte (inciso 4.2) y que apoya lo que.allí discut! 

moa: cuando controlamos mejor la temperatura de reacción lo~ 

gramos masas moleculares ligeramente mayores que las masas -

que se obtienen cuando la reacoi6n transcurría solamente con­

trol ando la temperatura del baño de agua. Compárense las dis­

tribuciones de las corridas XV y XVI en la figura # 12. 

La menor polidispersidad aparece cuando la cantidad de -

LSS es de 0.55 X io-3 ~ (4 g). 

Esperábamos encontrar incremento en las masas molecula­

res promedie en proporción a las cantidades de LSS utilizado 

en la carga según lo desarrollado en el inciso 2.9.3 pero en­

contramos casi la tendencia opuesta: al aumentar de 2 a 6 g -

la cantidad de LSS, las masas moleculares decaen y cuando es 
• 

de 8 g la cantidad del jab6n las masas vuelven a incrementar-

se. 

Las desviaciones de las masas moleculares con respecto a 

los promedios -Y que aparecen en la tabla # 8- son menores -

que las establecidas en la tabla 4-6 de la primera parte; es 

decir, está.u dentro .del margen de error experimental. En con_ 
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~abla 11 2 Clin~tioas individuales de la corrida XV. 

t PG "1>.sT fST fÁB WST WAB nST nAB 
(min) { g ) ( g ) (mole e) (moles) 

o o.o 75.05 0.9006 0.0994 83.1420 9.2110 0.7982 0.0719 

50 0.3702 75.94 0.9092 0.0908 52.8826 5.2813 0.5077 0.0412 

70 0.5753 78.32 0.9286 0.0714 36.4218 2.8005 0.3497 0.0218 

90 0.5647 78.89 0.9327 0.0673 35.7730 2.5812 0.3434 0.0201 

100 0.7548 79.47 0.9366 0.0634 ·21.2093 1.4357 0.2036 0.0112 

110 0.7745 79.58 0.9374 0.0626 19.5219 1.3037 0.1874 0.0102 

120 0.8094 60.58 0.9437 0.0563 16.6115 0.9910 0.1595 0.0077 

130 o.a198 60.61 0.9439 0.0561 15.7064 0.9336 0.1508 0.0073 
• 

160 0,8493 80.75 0.9448 0.0552 13.1493 0.7683 0.1262 0.0060 

170 0.8495 82.47 0.9544 0.0456 13.2653 0.6336 0.1224 0.0049 

180 0.8557 82~95 0.9569 0.0431 12.7522 0.5744 0.1225 0.0045 



Tabla# 2 Oontinuaoi6n. 

t fST fAB NST NAB N 'FST P' AB 

(min) (molos) (moles) (moles) 

o 0.9174 0.0826 o.o º'º o.o o.o o.o 

' 
50 0.9249 0.0751 º· 2905 0.0307 0.3212 0.9045 0.0955 

70 0.9412 0.0588 0.4485 0.0500 0.4986 o.8997 0.0955 

90 0.9446 0.0554 0.4548 0.0517 0.5065 o.8979 0.1003 

100 0.9479 0.0521 0.5946 0.0607 o.6553 0.9074 0.1021 

110 0.9485 0.0515 0.6108 0.0617 0.6725 0.9083 0.0926 

120 0.9538 0.0462 0.6387 0.0641 0.7029 0.9088 0.0917 

130 0.9539 0.0461 o.6474 0.0646 0.7120 0.9093 0.0912 

160 0.9547 0.0453 0.6720 0.0659 0.7378 0.9107 0.0893 

170 0.9626 0.0374 0.6709 0.0669 o. 7378 0.9093 0.0907 

180 0.9647 0.0353 0.6758 0.0674 0.7432 0.9093 0.0907 



Tabla /1 3 Cinéticas individuales de la corrida XVI. 

t PG 1'hsT fST f' AB WST WAB nST nAB 
(min) ( g ) ( g ) (moles) (moles) 

' o o.o 75.05 0.9006 0.0994 83.1420 9.2110 0.7982 0.0719 

10 0.0130 75.92 0.9090 0.0910 82.8570 9.2949 0.7955 0.0647 

50 0.2052 76.23 0.9117 0.0883 66.9208 6.4814 0.6425 0.0506 

70 0.3886 76.37 0.9130 0.0870 51.5522 4.9124 0.4949 0.0383 

85 0.5102 76.70 0.9158 0.0842 41.4258 3.8037 0.3977 0.0297 

·100 0.6324 79.50 0.9368 0.0632 31.8034 2.1456 0.3053 0,0167 

115 0.6920 80.54 0.9435 0.0567 26.8376 1.6071 0.2577 0.0125 

135 0.7763 83.24 0.9583 0.0417 19.7979 0.8615 0.1901 0.0067 

145 0.8031 83.44 0.9593 0.0407 17.4442 0.7401 0.1675. 0.0058 

163 0~8380 84.24 0.9630 0.0370 14.4076 0.5536 0.1383 0.0043 

180 0.8617 85.ao 0.9697 0.0303 12.3854 0.3870 0.1189 0.0030 

1\) 

""" o 



Tabla # 3 Oontinuaoi6n 

t fST fAB 
(MIN) . 

o 0.9174 0.0826 

10 0.9248 0.0752 

50 0.9270 0.0730 

·70 0.9281 0,0719 

85 0.9305 0,0695 

100 0.9480 0,0520 

115 0.9658 0,0342 

145 0.9667 -0.0333 

163 0.9697 0.0303 

180 0.9752 0,0248 

NST NAB 
(moles) (mole e) 

o.o o.o 

0.0027 0.0071 

0.1557 0.0213 

0.3033 0.0335 

0.4005 0.0421 

0.4929 0.0551 

0.6081 0.0651 

0.6307 0.0661 

o.6599 0.0675 

o.6793 0,0688 

N FST 
(moles) 

o.o o.o 

0.0099 0.2764 

0.1770 o.8797 

0.3368 0.9004 

0,4427 0.9048 

0.5480 o.8994 

o.6733 0.9032 

0.6968 0.9052 

o. 7274 0.9071 

0,7482 0.9080 

PAB 

o.o 

0.7236 

0.1203 

0.0996 

0.0952 

0.1006 

0.0968 

0.0948 

0.0929 

0.0920 

N 
./I• 
1-' 



Tabla # 4 

t PG "1isT fST fÁB WST WAB nST nAB 
(min) ( g ) ( 8 ) (moles) (molee) 

·o o.o 75.05 0.9006 0.0994 83.1420 9.2110 o. 7982 0.0719 

10 0.0157 75.13 0.9017 0.0983 81.9673 8.9358 0.7869 0,0697 

40 0.1139 78.74 0.9316 0.0684 76.2625 5,5974 0.7319 0.0437 

50 o.·2285 79.67 0.9380 0.0620 66.8328 4,4175 o.6416 0.0245 

55 0.3137 79,93 0.9396 0.0604 59.5536 3.8283 0.5718 0.0299 

60 0.3990 ao.29 0.9419 0.0581 52.2794 3.2248 0.5019 0.0252 

65 0.4260 80.38 0.9425 0.0575 49.9625 3.0481 0.4797 0.0238 

70 0.4904 81.06 0.9466 0.0534 44,5499 2.5132 0.4277 0.0196 

90 0.7002 81~64 0,9499 0.0501 26.3003 ¡.3871 0,2525 0.0108 

110 0.8101 84.54 0.9644 0.0356 16.9135 0.6243 0.1624 0.0049 

130 o.8639 86.22 0.9714 0.0286 12.2098 0,3595 0.1172 0.0028 

150 0.9043 87.21 0.9751 0.0249 8.6181 0.2201 0.0827 0.0017 

180 . 0.9029 89.87 0.9839 0.0161 6.0971 0.0998 0.0585 0.0008 



Tabla f 4 Continuaoi6n 

t fsT fAB NST 

(min) (moles) . 

o 0.9174 0.0826 o.o 

10 0.9186 0,0814 0.0113 

40 0.9437 0,0563 0.0663 

50 0.9490 0,0510 0.1566 

·55 0.9504 0.0496 0.2265 

60 0.9523 0,0477 0.2963 

65 0.9528 0.0472 0.3185 

70 0.9562 0.0438 o. 3705 

90 0.9589 0,0411 0,5457 

110 0.9709 0.0291 o.6358 

130 0.9766 0.0234 0.6810 

150 0.9797 0.0203 0.7155 

180 0.9869 0.0131 0,7397 

NAB N 

(moles) (moles) 

o.o o.o 

0.0021 0.0134 

0.0282 0.0945 

0.0374 0.1940 

0.0420 0.2685 

0.0467 0.3430 

0.0481 0,3666 

0.0523 0.4228 

0.0610 0.6068 

0.0670 0.7028 

0.0691 0.7501 

0.0701 0.7856 

0.0711 0.8108 

pST 

o.o 

0.8401 

0.7016 

0.8072 

o.8436 

o.8638 

0,8688 

o.8764 

0.8994 

0.9047 

0.9079 

0.9107 

0.9123 

1AB 

o.o 

0.1599 

0.2984 

0.1928 

0.1564 

0.1362 

0.1312 

0.1236 

0.1006 

0.0953 

0.0921 

0.0693 

0.0877 

r' t> 
'-· 



Tabla # 5 Oinátioae de la oorrida XVIII. 

t ~BT fST f' WST WAB 
. 

PG AB nST nAB 
(min) ( g ) ( g ) (moles) (moles) 

o o.o 75,05 0.9006 0,0994 83.1420 9.2110 0.7982 0.0719 

10 0,0653 77.17 0.9197 0,0803 79,3907 6.9317 0.7622 0.0541 

20 0.0962 77,5'1 0.9224 0.0776 76.9915 6.4772 0.7392 0.0505 

30 0.1625 78.57 0.9304 0.0696 71.9624 5,3833 0.6909 0.0420 

40 o. 3982 78.91 0.9328 0.0672 51.8432 3,7348 0.4977 0.0291 

50 0.5816 79.28 0.9353 0.0647 36.1405 2.5000 0.3470 0.0195 

60 0.69}) 79.60 0.9375 0.0625 26.5803 1.7720 0.2552 0.0138 

80 0.8257 79.t89 0.9394 0.0606 15.1216 0,9755 0.1452 0.0076 .• 
100 0.8929 79,92 0.9396 0.0604 9.2936 0.5974 0.0892 0.0047 

135 0.9076 82.52 0.9547 0.0453 8.1469 0.3866 0.0782 0.0030 

180 0.9409 84.21 0.9629 0.0371 5.2556 0.2025 0.0505 0.0016 



Tabla # 5 Oontinuaoi6n 

t fsT fAB NST NAB N PST . PAB 

(min) (moles) (moles) (moles) 

o 0.9174 0.0826 o.o . o.o o.o o.o o.o 

10 0.9337 0.0663 0.0360 0.0178 0.0538 0,6694 0.3306 

20 0.9360 0.0640 0.0590 0.0213 0.0804 0.7346 0.2654 

30 0.9427 0.0573 0.1073 0.0299 0.1372 0.7823 0.2177 

40 0,9447 0.0553 0.3005 0.0427 0.3432 o.8755 0.1245 

50 0.9468 0.0532 0,4512 0.0524 0.5036 0.8960 0.1040 

. 
60 0.9486 0.0514 0,5430 0.0580 0,6011 0.9034 0,0966 

80 0,9502 0.0498 0.6530 0.0643 0.7173 0.9104 0,0896 
< 

100 0.9504 0.0496 0.7090 0.0672 0.7762 0,9134 0.0866 

135 0,9629 0.0371 0.7200 0,0688 0.7888 0.9127 0.0873 

! 180 0.9696 0.0304 0,7478 0.0703 0.8180 0.9141 0.0859 



Tabla # 6 Cin6ticaa de la oorrida XIX. 

t PG ~ST fsT fÁB WST \VAB nST nAB, 

(min) ( g ) ( g ) (moles) (moles) 

o o.o 75,05 0.9006 0.0994 83.1420 9.2110 0.7982 0.0719 

10 0.0950· 76.59 ' 0.9145. 0.0657 76.4334 7.1460 0.7338 0.0558 

20 0.3479 76.67 0.9155 0,0845 55.1345 5.0889 0.5293 0,0397 

30 0.5763 77.12 0.9193 0.0807 35.9722 3,1578 0.3454 0.0246 

40 0.6689 79.43 0.9364 0.0636. 28.6333 1.9448 0.2749 0.0152 

50 0.8278 79.83 0.9390 0.0610 14;9331 0.9701 0.1434 0.0076 

60 0.8433 79.91 0.9395 0.0605 13.5962 o.8755 0.1305 0.0068 

1 

75 0,8935 80.22 0.9415 0.0505 9.2602 0.5754 0.0889 0.0045 

' 
90 0.9025 80.67 0.9443 0.0557 8.5029 0.5015 0.0816 0.0039 

135 0.9296 81.65 0,9500 0.0500 6.1766 0.3251 0.0593 º·ºº'~ 

180 0.9843 82.4~ 0.9539 0.0461 l. 3831 0,0668 0.0133 0.0005 



Tabla # 6 Oontinuaoi6n 

t fsT fAB NST NAB N pST rAB, 
(min) (moles) (mole11) (moles) 

o 0.9174 0.0826 o.o o.o o.o o.o o.o 

10 0.9294 0.0706 0.0644 0,0161 0.0005 0.7999 0.2001 

20 0.9302 0,0698 0.2689 0.0322 0.3011 0.8932 0.1068 

30 0.9334 0.0666 0.4529 0.0472 0.5001 0.9056 0.0944 

• 
40 0.9477 0.0523 0.5233 0,0567 0.5800 0.9023 0.0977 

50 0,9499 0,0501 o.6548 0,0643 0.7191 0.9106 0.0894 

60 0.9503 0.04Q7 0.6677 0,0650 0.7327 0.9112 0,0888 

75 0,9519 0.0481 0.7093 0.0674 0.7767 0.9133 0,0867 
• 

90 0.9543 0.0457 0.7166 0.0680 0.7845 0.9134 0.0866 

135 0.9590 0.0410 0,7389 0.0693 0,8082 0.9142 0.0858 

180 0.9622 0.0378 0.7849 0.0713 0.8563 0.9167 0.0833 



Tabla 11 7 Oin\Stioae para ln corrida XX. 

t Pa %hsT fsT fÁB WST WAB nST ·nAB 
(min) ( ff ) ( g ) (mol ea) (mol ea) 

o o.o 75.05 0.9006 0.0994 83.1420 9.2110 0.7982 0.0719 

10 0.0433 76.10 0.9106 0,0894 79,9086 7,8452 0.7672 0.0612 

15 0.0498 76.23 0.9117 0.0883 80.5524 7.8017 0,7734 0.0609 

22 0.3001 77. 31 0.9208 0.0792 59.5185 5.1193 0.5714 0.0399 

30 0,4479 78.14 0.9272 0.0728 47.2762 3.7119 0.4539 0.0290 

40 0,6581 79,69 0,9381 0,0619 29.6210 1.9545 0.2844 0,0152 

50 0.7718 80.86 0,9454 0.0596 19.9243 1.1507 0.1913 0.0090 

65 0.8101 81.82 0,9509 0.0491 11.4076 0.5890 0.1095 0.0046 

• 
105 0.9166 83.22 0.9582 0.0418 7,3803 0.3220 0.0709 0.0025 

150 0,9343 84,97 0.9662 0.0338 5.8625 0.2051 0,0563 0.0016 

180 0.9410 86.22 0.9714 0.0286 5.2930 0.1558 0.0508 0.0012 



Tabla # 7 Continuaoi6n 

t fsT fAB NsT NAB N 1sT in 
(min) (molea) (mol ea) (mole a) 

o 0.9174 0.0826 o.o o.o o.o o.o o.o 

10 0.9261 0.0739 0.0310 0.0107 0.0417 0.7444 0.2556 

15 0.9270 0.0730 0.0249 0.0110 0.0359 0.6933 0.3067 

22 0.9347 0.0653 0.2268 0.0319 0.2587 o.8766 0.1234 

30 0,9400 0,0600 0.3443 0.0429 0.3872 0.8892 0.1108 

40 0.9491 0.0509 0.5138 0,0566 0.5705 0.9008 0.0992 

50 0.9552 0.0448 0.6069 0,0629 o.6698 0.9061 0.0939 

65 0.9597 Q.0403 0,6887 0.0673 0.7560 0.9110 0.0890 

105 0,9658 0.0342 0.7274 0.0694 0.7967 0.9130 0.0870 

150 0.9724 0.0276 o. 7419 0.0703 0.8122 0.9135 0.0865 

180 0.9766 0.0234 0.7474 0,0706 0.8180 0.9136 0.0864 



TablA # 8 Resultados de GPC de las corridas XV a XX 

Corrida '/. LSS Mn Rlw Mz M:v 
(10 3 ) 

XV 0.277 9 975 114 650 949 463 72 773 

XVI 0.277 14 025 134 681 643 229 97 507 

XVII 0.550 13 423 106 861 587 878 77 347 

XVIII 0.830 10 632 85 103 598 616 59 156 
.\. 

XIX l.llO 

XX 1.110 11 872 106 616 868 391 72 308 

Promedio 12 488 108 315 674 528 76 580 
---------·· 

De aviación 1 534 20 322 131 445 15 920 

Sol vente: tctrrihidr fttrrno 

Comrt;nntes pnru lr. ecu11ción !l1orlc-1!0U\7inl{ 6 . -3 K = 0.1 O ,{ 10 

PD [ 1l J 
(dl/g) 

11.493 6 0,433 147 

9,603 o 0,532 540 

7,931 o 0,452 200 

8.004 o 0,374 200 

8,980 7 0,431 180 

8.629 7 0.447 480 

o.aoG 2 0.065 630 

::: 0.706 

(\) 
\.)1 
(l 



secuencia, no podemos ver el efecto del emulsificante en las 

masas moleculares. Al menos no con las ccntidades del emula! 

ficante que usamos. 

···ººººº••• 
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5. CONCLUSIONES 

l. Encontramos un efecto acelerador en la cinética gl2 

bal. de copolimerización debido a la concentración del emulsi­

fica.nte (lauril sulfato de sodio) en completa. concordancia -

con lo que la teoría predice y con los hechos experimentales 

reportados en la literatura para algunas homopolimerizaciones. 

2. Hay buen grado de certeza para afirmar que la cant! 

dad de jabón más conveniente para llevar a cabo copolimeriza­

ciones de estireno-acrilato de butilo corresponde, segun la -

tabla # 2 c. 3, a la de 6 g de LSS. 

3. La variación que ocurre en la cinét~ca global por -

cambios moderados de temperatura (~ 2°c) no resulta signifiO! 

tiva si se toman en cuenta conversiones cercanas al 90% y al.! 

mentaciones suficientes de emuJ.sificante ()~ g LSS para una 

formulación especificada por la tabla# 2 c.3), Sin embargo, 

puede ser importante· si la alimentación del emulsificante -

es menor y si se consideran conversiones alejadas del 90 %. 
4. La concentración del iniciador tiene efectos muy im 

portantes en un sistema de copolimerizaci6n como el que aqu! 

se estudia. 
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