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I-IHTRODUCCION 

Los polímeros a base de aceLat.o de vinilo en emulsión se 

emplean la indus:t.ria de pinturas y adhesivos. Las 

caract.eríst.iéas de est.os mat.eriales: pueden ser alt.eradas para 

un f"'i nal es:pec1 fico. por la incorporacion de 

pl ast.i ficant.es et.ros adi t.i vos:. Para pint.uras est.os 

modificadores aun siendo út.iles. pierden 

cambios at.mosféricos: er.vejecimient.o. Un.a. modificacion 

sat.is:f'act.oria logra con la incorporación de et.ros 

mon6meros, como son los acrilat.os; de la proporc1on con que 

es:t.e acrilat.o se incorpore con el acet.at.o de vinilo d~penderá 

la obt.enci6n de una resina, que sat.is:Caga un uso final en 

part.icular. El copolimero acrilat.o de 2-et.il hexilo 

CAEH)/acet..&.t.o de vinilo CAcVJ, es un ejemplo t..!pico de est.e 

Lipo de res:inas:.(1) 

Hoy día el uso de los pl&s:t.icos y polímeros en general es t.an 

diverso que ha abiert.o muchas: allernalivas en la oblenci6n de 

poli meros una gran variedad de propiedades y 

caract.er!s:t.icas: para su uso. La repet.ición de una unidad 

est.ruct.ural, que proviene del monómero. !"orma moléculas de 

peso molecular variable según el 

sinnúmero de macromoléculas: 

La !"ormaci6n de un 

di!"erent.es: est.rucluras y 

propiedades, puede ser cont.rolada de acuerdo a un objet.ivo y 

necesidad det.erminada. Así un alt.o peso molecular favorece 

las propiedades mecá.ni cas, como se indica en el sigui ent.e 

cuadro: (2). + = Aument.a , - = disminuye: 

~~~e!..~9!9.~::-!!!~'::!!:!!..i:~:: !.!:!'=.~~!!!~!:!~~--~!:!-:... 
Fuerza a la t.ens16n 

Elongación 

Resist.encia a la deformación 

Tenacidad 

Dureza 

Resis:t.encia a la abrasión 

Adhe:;;:i6n 



Resis~encia qu!mica 

Solubilidad 

La polimerización en emulsión es un sistema het.erog6neo en el 

cual la preparación y la estabilidad del lá.t.ex son muy 

import.an~es. Est.o involucra el uso de un surf act.ant.e 6 

emulsi~icant.e Caniónico. cat.iónico 6 no iónico) para la 

~ormación de micelas. cont.rol del t.amaf'io de part.!cula y su 

e~ec~o ·en la velocidad de polimerización; el tipo de 

monómeros hidrof'óbicos 6 hidro!'ilicos dispersos en la f'ase 

acuosa; el iniciador. de preferencia un sistema redox. para 

la formación de radicales libres y part.ículas coloidales¡ un 

agente de t.ransferencia para el control del peso molecular y 

el regulador en el cont.rol del pH 

Ot.ro fact.or muy import.ant.e en est.e proceso es la agitación. 

Todos es~os parámetros pueden ser modiricados para cambiar la 

est.ruct.ura, morfología de particulas y propiedades del 

polímero en emulsión Clát.ex:>.C3).C4). 

La copolimerización emulsión es muy empleada 

industrialment.e. especialmente se desarrollaron partículas 

con eslruct.ura corazón-coraza (core-shell) y en mult.icapas. 

La alta solubilidad y baja react.ividad del acetato de vinilo 

asi como la alta react.ividad y poca solubilidad del acrilato 

de 2-etil hexilo son un fact..or determinant.e en el estudio 

cinét.ico de est.os copolimeros. 

En est.e trabajo sint.et.izar6n los homopol!meros 

obteniendose buenos rendimientos. del 05Y. para el poliacetat.o 

de vinilo CPAcV) y del 90}: para el poliacrilato de 2-etil 

hexilo CPAEH). utilizado como semilla. En los copolimeros 

estructurados core-shell. lograron t.ambién buenos 

rendimient.os de 05~ algunos casos. Por microscopia 

electrónica de t.ransmis16n CMET.>. se puede ob~ervar la 

presencia de dos fases en las parliculas• una que corresponde 

a la semilla y ot.ra a la coraza de PAcV. La obt.enc16n de 

copolimeros homogéneos en proceso semiconlinuo no dió los 

re-·• 1 •.ados esperados ya que es dif'icil oblener 
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composición homogénea en este sist.ema. por las dif'erencias 

t.an marcadas de solubilidad y react.ividad ant.es mencionadas. 

Pero si se present.a un diAmet.ro más homogéneo de part.iculas y 

se puede observar la rormaci6n de dos ~ases. una que 

corresponde al PAEH que homopolimeriza primero. deb1do a 

alLa react.ividad y ot.ra t·ase de copol1mero PAEH/AcV. Est.o se 

demos~ró por la presencia de dos Tg en el análisis t.érmico 

3 



rr- OBJETIVOS 

En procesos de polimerización en emulsión. batch y 

semicont.inuo. sintet.i2ar: 

poliacet.at.o de vinilo CPAcV:>. y 

poliacrilat.o de 2-et.il he:d.lo.CPAEH). 

2. 2- ~ct(l.4~<> e,oljiuc.t\.Vt..a.dd-o: núcleo de PAEH y coraza de 

PAcV. 

2.4- Determinar la cinát.ica de reacción en cada caso y carac-

t.eri2ar los mal.eriales obtenidos especialmente: 

-:D~ IJ "~de~ 

-o/é.óCO'Oúúut ~eca. 

-~dm..{\hOlc.iJn. 

-~ctln.{\4~ ~-

-'&OUl.'U.GtlVLa.. 

2.5- Relacionar la s:ínt.esis 

polímeros obtenidos. 

5 
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Ill- FUNDAMENTOS TEORICOS 

3.2- Copolimerización: 

El t.ipo de polimerización en cadena en 

el que dos monómeros se unen para f"ormar macromolócu1as: se 

llama copolimerizaci6n. 

3.2- Tipos: de Co~ol!meros: 

Los: dif'erent.es t.ipos de copolímeros: 

deí'ineon es:t.ruct.ura de acuerdo la relación de 

react.ividad. Considerando la e$t.ruct.ura est.c.is se cl.:i.~ific;:Jn 

en cual.ro grupos imporlant.es: 

1-Al. a.zar Ccopol.im.erizaci.Ón ideal....): Un copol!mero se llama 

ideal cuando los dos: radicales muest.ran igual pref'erencia 

para la adición de cualquiera de los mon6meros. es decir rs= 

1/r
2 

6 rsM r
2

-+ 1 y obedeciendo a est.a relación la est.ruct.ura 

del copol~mero serla del t.ipo: 

- - - - - H H M H M H H H H- • • • - • 
tZ2t.2tt.22 

2-Al. ternante: est.e es el caso en el que el radical pref'iere 

reaccionar exclusivamente con el o~ro mon6mero es decir. que 

r.= r 2~ O 6 r.= r
2 

=O produciendo es~ruc~uras del ~ipo: 

--·-·H M H M H H H M····s. 2 t 2 t 2 .. 2 

3-En btoqu.es: Se f"orman bloques de uno de los mon6meros y 

después bloques del otro mon6mero; dependiendonde de la 

relaci6n de reac~ividad de ambos mon6meros r 1 ;r~_>> 1 

~orrnandose un copolímero del ~lpo: 
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4-lnjert.ado O .. Gra/c. .. : En est.e caso se hacen crecer ramas de 

un mon6mero en un t.ronco principal de una molécula de 

polímero previament.e formada. Un copol!mero de injert.o es por 

ejemplo un copolimero ramificado con una est.ruct.ura principal 

de uno de los monómeros que es: at.acado por una o m.á.s: cadenas 

lat.erales de et.ro mon6mero. Las est.ruct.uras pueden ser muy 

variadas. por ejemplo de la s:iguient.e forma: 

M2 Mz 

M· • 
M 

2 

-····MM MM MM MM MM··--· 
.l. ...... .l. .l. .l. .. .l. .l. 

M2 

M 
2 

M, 

M2 

3.3.- Cinética de la copollmerización: 

Tomemos: el caso de la 

polimeri:za.ci6n de dos mon6meros M, y M
2

• La copolimerizaci6n 

de los: dos monómeros produce dos: t.ipos de especies 

propagant.es o especies: en crecim!ent.o. uno con M, f'inal y 

ot.ro con M . Di chas especies: en cree! mi ent.o pueden . . . 
repres:ent.ar~e por M.1. y M

2
• donde el ast.erisco represent.a para 

ambós un elect.r6n l~bre. 

Como la propagación depende de cada caso part.icular y t.oma en 

cuent.a la react.ividad de las: especias: propagant.es:. la 

est.ruct.ura final del copolimer-o dependerá de la cont"'iguración 

est.ereoqu!mica de los mon6meros. Para la copolimerización son 

cual.ro las reacciones de propagación posibles. Los mon6meros 

M.1. y M
2 

pueden irse adicionando uno a uno 

:f'inalizando en M 6 M es decir: . . 
a 

la cadena 



. k 
M M ---!.!.---- M" . . . 

k 
M" M -.•-.. -;~~ .M" • z z 

k 
M• M -·--.!.·!.~ M" 

2 . . 
M" M 

k 
---!.!.-> M• 

z z . 
Donde ku. la const..ant.e de rapidéz de propagación de la 

cadena t.erminada en M adicionando M , k es la const.ant.e de 
.s. t. 1.2 

propagación de la cadena t..erminando en M, y adicionando M
2 

y 

así sucesivament.e. Las veloc~dades de reacción para cada una 

de las reacciones de propagac16n son: 

AKadiendo al esquema ant.erior la condición de est.ado 

est.acionario aplicada a cada t.ipo de radical separadament.e. . . 
las concent.raciones de Ma y M

2 
deben permanecer const.ant.es. 

Por lo t.ant..o. la velocidad de propagación M: a M
2 

debe ser 

igual a la de propagación de M: M' • 

Las velocidades de desaparición para los dos t.ipos de 

monómeros dent.ro del copolímero est.an dadas: por las 

siguient.es expresiones: 

g 



C3. 2) 

C3. 3) 

Det"iniendo r .t.= ku/ k:u y r 
2
= k

22
/ k 2 , 

Las rel.,aciones de reac::t..ividad de los monómeros r
1 

y r
2 

son 

las relaciones de la const.ant.e de !ª velocidad de un radical 

dado para la adición del mismo mon6mero con respect.o a la de 

.adición del ot.ro mon6mero. As! r s. s:ign!!'ica que el 

radical M: pre!'iere adicionar M.t.. r, s!gnit"ica que 

pre!'iere adicionar M
2

• C5) .C6). Combinando las ecuaciones 

3.1. 3.2 y 3.3 puede llegarse a la ecuación 3.4 que nos da la 

composición del copolimero en cualquier inst.ant.e dado: 

A est.a ecuac.lón 

copolimerización. 

p1,1 .-,cM,J + CM
2

1 
= C3. 4) 

se le como: ecuación 

3.4- Po11merizaci6n en Emulsi6nz 

de 

La polimerización en emulsión de monómer·os vin111cos y 

acrilicos es el proceso mas empleado indust.rialment.e. debido 

a innumerables aplicaciones de la emulsión t.a.les como: bases 

de pi nt..uras. revest.imient..os de t.ext..iles y de , cuero. 

adhesivos, cera de pisos. reruerzo de concret..0 0 mezclas .et.e. 

Present.a varias vent.ajas: el est..ado C!sico de la emulsión 

coloidal permite cent.rolar el proceso con mas racilidad, los 

problemas t.érm.icos y de viscosidad mucho 
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signif'ica:Livos que en la polimeri.zación en masa. el peso 

molecular puede s.er cent.rolado usando un agent.e de 

lrdnsferencia CEjem: mercapLanos~. simult.aneament.e se pueden 

lograr alLos pesos moleculares y velocidad de polimerización. 

En la polimerización en emulsión los component.es son: 

-..Man.á111...e.'L6 

-$/~ d,0f""""<UUe 

-.9~1W.O 

-$1~ ~ VU>.r.o~ 

-'gm.u,lc~ 1;; 

-:JU!guhuf;r'WY.>. 

Cl. ae<0nte- dispersante generalmente agua, debe est.ar 

deioni2ada pues la presencia de iones puede int.errerir en la 

et..apa de 1niciaci6n. g1 agua es excelent.e medio de 

t.ransrerencia de calor permit.iendo dispersar rápidament.e la 

gran cant.idad de calor exot.érmico de la polimerización. 

Los iniciadores de radical libre solubles en agua predominan 

sobre los solubles en aceit.e, en la preparación de emulsi6nes 

acuosas. Los iniciadores se clasirican en dos grandes grupos: 

1-Aquel1 os que 

radicales libres. 

f'orman por rupt.ura t.érmica f'ormando 

2-Aquellos generados por mecanismos de t.ransrerencia de 

elect.rón que requiere un iniciador de radical libre y un 

agent.e reduct..or , sist.ernas redox. Est.os son los mas comunes 

porque dan velocidades de iniciación moderadas a 

t..emperat.uras moderadas o bajas C-50 a 50) C. Ent.re est..os se 

encuent.ran los persulCat.os. hidroperóxido de cumilo 6 

per6xido de hidrógeno combinados con iones Cerros.o, sulf'it.o o 

blsulCit.o. en nuest.ro caso el sist.ema persulf'at.o-blsulCiLo: 

Na S O ... 
-· so . . -· HS09 --------> so

4 

~so . --------> .. -· so . . 
2HSO . ---------> H S O 

!11 2 2 d 

11 
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so; + HSC>: ----------> so, HS0
9

' 

La iniciac16n incluye varias eLapas: 

- Formación de radicales 

- Reacción con agua para t:ormar radicales 

- Reacción con moléculas de mon6mero disuelt.as en l.a' fase 

acuosa. 

Transt:erencia 

oligomáricos de la 

de radicales cent.ros 

!:ase acuosa hacia el lugar 

reacción de polimerización. 

propagant.es 

C.loei.:> de la 

-Iniciación de cent.ros propagant.es dent.ro del lugar Cloc!> de 

la polimerización. 

E'l. a,eente de transferencia. se usa para cent.rolar el peso 

molecular del polimero. Su acción se represent.a de la 

siguient.e manera: 

Mnº XA ---------> MnX 

donde: 

XA agent.e de Lransferencia 

A
0 

= nuevo radical formado que puede reiniciar la 

poli mer 1:z:ac16n. 

A• + M -------> M
0 

En el caso de los mercapt.anos: 

RS-H -------> MnH RSº 

RS
0 

M -------> RSM
0 

E~ul.sífícante: EX1st.en t.res t.ipos de t.ensoact.ivos: ani6n1cos, 

cat.iónicos y no i6nicos. Los aniónicos son los mas empleados 

en copolimeri:z:aci6n en emulsión con una concent.raci6n de 0.2 
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d 2. o:.; en agua. Arriba de la CMC se ase:~ura la f'ormaC16n de 

micelas. Ejemplos est.earat.os, laurat.os o palmit.at.os de- sodio 

6 de pot.asio. En nuest.ro caso empleamos lauril sul!"at.o de 

sodio CL..ss:>. L.os no i6nicos son poco empleados porque no 

forman emulsiones est.ables y los cat.i6nicos son poco usuales 

por su ·ine!'icient..e acción emulsií'icant..e y sus ef'ect.os 

adversos en la iniciación. 

La acción del agent.e emulsi!'icant.e se debe que las 

moléculas t.ienen un segment.o hidro!'6bico y uno hidro!'1lico. 

Muchas de las propiedades de est.as moléculas provienen de la 

t.endencLa de la porción hidroC6bica a ser expulsada de la 

!'ase acuosa. reduciéndose la energ1a libre y f'avor·eciendo que 

las moléculas se adsorban en las int.erfases aire/agua 6 

agua/mon6mero. Est.e comport..arnlent.o de las molécut as permi t.e 

!'armar las micelas. La f'orrnación de las micelas sucede just.o 

en el punt.o de la CMC para asegurar que exist.a una ca.ida en 

la tensión superficial y minimizar la energia libre de la 

solución. L.as micelas l.ienen la habilidad de embeber peque~as 

cant.idades de sust.ancias no polares. que se absorben en su 

int.erior. Esle fenómeno se conoce co1t10 s.olubili::ación , el 

monómero insoluble pasa al int.erior hidroC6bico de las 

micelas. E:st.e fenómeno en el que las moléculas de monómero 

son solubilizadas en el int.erior de las micelas consLit.uye el 

principal locus de la polimerización, siendo esencial en es:t.e 

proceso. El t.amaf'io de las micelas depende de la concenLración 

del lensoact.ivo. asi a baja concent.raci6n Centre 1-2X ) las 

micel.as s.on pequef'ias y esf'éricas C20-100A •). cada mi cela 

cont.eniendo ent.re 50-150 moléculas de monómero. A mayores 

concenLraciones. las micelas son mas grandes: y t.ienen forma 

de barras. El mon6mero se dispersa en got..as cuyo t.amal"io 

depende de la velocidad de agit.ación. Las got.as de monómero 

se est.abilizan probablement.e por moléculas de lensoact.ivo 

adsorbi"das la superficie. En una polimerización 

emulsión t.ipica las gol.as de monómero son mayores que las 

micelas que cont.ienen mon6mero. mient.ras que el número de 

micelas que t.ienen mon6mero es t.ipicament.e 1.0
17

-10
18

/ ml. hay 

cuando mucho 10
1
º-1ou got.as de mon6mero/ml. las 
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part.1culas t.ienen mayor área superricial t.ot.al. La rormac16n 

de radicales del orden de 10t 9 radicales/ml.seg. La 

polimerización del mon6mero en solución se present.a pero no 

cont.ribuye signif'icat.ivamenle porque la concenlraci6n de 

monómero es baja y los radicales precipit.an cuando alcanzan 

t.ama~os muy peque~os(olig6meros). Por lo anlerior decimos que 

la polimeri:zaci6n se lleva a cabo en el inlerior de las 

mi celas. El monómero absorve en las micelas <parle 

hidrof'ábica). Los radicales podran penet.rar orient.ando su 

f'racción polar si la t.ienen. al exl.erior de la part..!cula. A 

medida que la reacción procede, las part.ículas crecen por el 

paso de monómero en solución al inlerior de las rnicelas. 

Ex.ist.en dos procesos posibles en la nucleaci6n de part.ículas: 

-Hucl.eaciÓn micel.ar: La ent.rada de radicales primarios o 

radicales oligoméricos (f'orm.ados en solución) de la !'ase 

acuosa al int.erior de la micela. 

-Nuel.eación homoeénea: Los radicales oligoméricos !'armados en 

solución se vuelven insolubles y precipit.an. Est.os oligómeros 

se est.abilizan adsorbiendo t.ensoact.ivo de la solución y 

post.eriorment.e monómero, llevandose a cabo la polimeri:zac16n, 

!'armando part.ículas semejant.es a la nucleación 

mi celar. (6), C7). 

3.5- Cinét.ica de Po1imerizaci6n en Emulsi6n: 

La podemos dividir en t.res int.ervalos: 

1.-- Intervalo 1: Empieza con la generaci6n de radicales 

libres hast.a que el número de part.ículas ha alcanzado un 

valor const.ant.e. La nucleaci6n de part.ículas ocurre con un 

aument.o en la velocidad de polimerización a lraves del t.iempo 

hast.a que se !'orma un ciert.o número de part.ículas. ConCorme 

la part.1culas crecen en t.amaf"io y cont.ienen lanl.o monómero 

como polímero adsorben mas y mas t.ensoact.ivo de la solución 

con el !'in de mantenerse est.ables. Disminuye la concenlración 

de emulsiCicant.e por abajo de la CMC desapareciendo las 
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micelas·' i~'act.ivas '.~~r di.Sol:uci"ón ·del' t.ensoaclivo.- Ant.es de 

iniciarse la .et.apa :'d·~· ·pr~Pa·9a610rl ·~.asi, t.odo ·el emul~if'icant.e 
del sist..ema ha ·sido- adsorbido por las part.iculas de 

po!.!mero-monóm.ero. Cor.".o ccnsecuenci~ las got.as de monómero 

son relat.ivament.e inest.ables y coalecen si se suspende la 

..sgit.ac16n. 

De acuerdo con la teoria de Harkins y Smit.h-Ewart.. la 

nucleaci6n se deliel"le cuando las micelas se han consumido, 

t.ant.o por absorción de radicales libres, que generan una 

part.1cula de polímero 6 por adsorción del jabón sobre t.ales 

part.ículas. Cuando se considera que la nucleaci6n es micelar 

y la generación de part.iculas CdN/dt.::> es proporcional a la 

velocidad de producción de radicales Cps.) 

iniciador. 

en donde el nómero de part.iculas N 

N = 0.53 Cp .. ;µ::> 2
/ts Ca

8
S::> 9 _...o; 

donde: 

N= Número de part.iculas 

p.= Velocidad de producción de radicales 

µ Velocidad de aument.o de volumen de part.iculas 

S = Concent.ración del emulsif'icant.e 

µ = dv/dt. 

aª= ~rea t.ot.al de las part.iculas 

p~rt.ir del 

velocidad de increment.o en el volúmen de la par~icula. 

la ecuación antel""ior considera que la absorción es 

il""reversible C7::>, ~in embargo no es probable que los radicales 

libres solubles en agua, sean il""l""eversiblement.e absorbidos en 

una micela o part.ícula ya que la solubilidad en agua es mayor 

o del mismo orden de magnit.ud que la solubilidad en la 
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parL!cula o micela. Eslos radicales pueden escapar nuevamenle 

de las parL1culas desorbiendose hasla. que hallan adicionado 

un cierto número de mon6meros que los hacen practicamente 

insolubles en agua. 

Nucleac~Ón Homa~énea: El modelo de Harkins y Smith-Ewart (8) 

no es compat.i ble para mon6meros solubles: en agua como el 

acet.at.o de vinilo. met.11 met.acrilat.o y el cloruro de vinilo. 

Se cree que la nucleaci6n en est.os sistemas ocurre por 

precipi°t.ac16n de cadenas: oligoméricas f"ormadas por la adición 

de monómero en la f"ase acuosa. 

Fit.ch y Tsai (9). desarrollaron un modelo para la nucleaci6n 

homogénea, considerando que los radicales adicionan varias 

unidades monoméricas en la f"ase acuosa hast.a que alcanza una 

longitud cr!'lica y precipiten como "part.!culas de polímero". 

La velocidad de generación do partículas esta dada por: 

pG= velocidad de absorción de radicales oligoméricos:: en 

partículas poliméricas poro no en micelas. 

Comprobaron que en principio la polimerización t.iene lugar 

Case acuosa con una cinética homogénea. La amplitud de est.e 

período depende de la solubilidad del mon6mero y polímero en 

el medio homogáneo. 

2-/ncervalo 11: Empieza cuando ha ~erminado la f"orm.ación de 

parL!culas y t.erm.ina cuando el mon6mero presen~e como una 

Case separada desaparece. El volumen de las partículas 

auménLa proporcionalmente a la conversión. la concentración 

del mon6mero se considera consLant.e. 

Según la t.eoria de Smith-Ewart el problema básico en la 

polimerización en emulsión es la deLerm.inación del número 

promedio de radicales por par~!cula cuando lo~ radicales se 

Corman en la f'ase acuosa y son conLinuamente absorbidas por 

la partícula. 

La velocidad de reacción esta dada por~ 
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Rp= moles de m!'.:>n6mero que. h~~ r~~~:.i:::~.~nad<? .p_or _dm
9

_ ~~ a:~ª- -.1. 

J<'.p= const.ant.e de propagación C:en·· ~as. part.icul as: dm mol seg 

[ M] P= concent.raci6n de monómero':en !"_~~~ -p;..Í--~iculas 
NA= Número de Avogadro 

N t~úmer o de radical es 

ri = Concent.ración de radicales libres por part.ícula 

Después de haber l.erminado la Cormaci6n de part.!culas 

Smit.h-Ewart. propone una C6rmula de recursión para el cálculo 

del núm~ro de radicales por p.art.icula en donde en el est.ado 

est.acionario. la velocidad con que aparecen parl.iculas: es 

igual a la velocidad con que desaparecen. 

Stni t.h-Ewart. propone 3 casos para los cuales: el número de 

radicales varia con respect.o a una part.!cula: 

Caso t: f"í < < O. 5 en el que el número promedio de radical es 

por part.!cula puede s:er menor que O. 5. si la deserción de 

radicar.leioo dé laQ part.1cula~ y la t.erminaci6n en la !'ase 

acuosa son considerables. 

Ca.so 2: n = 0.5. Es el caso en que no se present.a deserción 

de radicales: 6 ést.a despreciable comparada la 

velocidad con la que los radicales ent.ran a la part.icula Cson 

absorbidos) • y el t.amaf"ío de la part.ícula es lo 

suCicient.ement.e pequef"ío que puede acomodar mas de un 

radical. Bajo est.as condiciones un radical que ent.ra a una 

part.!cula se propaga hast.a que ot.ro radical 

produciendos:e una ~erminación bimolecular inst.an~anea. 

ent.ra. 

Ca.so 3: f"í >> O. 5. Es~e caso ocurre cuando el t.ama;o de las 

part.1culas es suCicient.emenle grande. de t.al manera que dos o 

mas radicales puedan coexis.t.ir en una part.icula polimérJ.ca 

sin que exist..a t.erminación instant.anea. Est.e et'ect.o es mas 

pronunciado cuando aument.a el t.amaf"ío de las part.!culas con el 

% de conversión. A al tas conversior1es el t.amaf"ío de la 

pat.icula aument.a. J.:t disminuye y f'í aument.a. f"í Lambién aumenla 

a bajas conversiones para part.!culas muy grandes. 

Una expresión general de la velocidad de polimerizac16n 
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3- Intervalo 111: Cuando el monómero desaparece como una rase 

separada empieza el int.ervalo III. Est.e est.á determinado por 

el grado de conversión . En est.e int.ervalo la concent.ración 

de monómero decrece y el volumen de la part.icula disminuye 

ligerament.e debido a la contracción por polimerización. L.a. 

disminüci6n de la concent.ración de monómero va precedida por 

un aument.o de viscosidad. La t.erm.inaci6n bimolecular ent.re 

los dos radicales poliméricos es una reacción muy rápida, 

pero que aun en solución es con f'recuencia cont.rolada por 

difusión. La reacción de t.erm.inación depende entonces de la 

viscosidad del medio, La disminución del valor de la 

const.ant.e de terminación a mayor conversión se conoce como 

ef'ect.o gel.C9),Ci0). 

3.6- Monómeros Polares 

Hay dos carAct.erist.icas esenciales que 

dist.inguen est.os monómeros de los monómeros hidrocarbonados: 

a- La solubilidad en agua. que es f'recuent.ement.e 

mucho más grande. 

b- l...as propiedades int.erraciales con el agua, como 

la t.ensión int.erfacial. es en general mucho más débil. 

Por ot.ro lado pueden exist.ir fuert.es int.eracciones 

ent.re lo= t.ensoact.ivos y est.os monómeros, lo mismo que con 

los polimero:s result.ant.es. Así se ha reconocido que el LSS 

produce una ciert.a solubilizac16n de est.os polimeros en el 

agua. Para est.os mismos polimero:s se ha sel"ialado que la 

aplicación de la ~eoria de SmiLh-Ewart.. conduce a valores muy 
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bajos para el nómero medio de radicales por part.lcula y se ha 

podido proponer una explicacion por la t.eoria de desorci6n de 

radicales poliméricos El comport.arnient.o de los monómeros 

polares se separa net.amenle de la t.eoria clásica, as1 por 

ejemplo, el exponent.e que relaciona el número de partJiculas a 

la concent.ración del emulsif"!cant.e e-s inf'erior- a ó. 6. Su 

valor paréce ligado a la s.olubilidad de los mon6meros en el 

agua y es mucho más pequeKo a medidad que la solubilidad ~S 

más grande. 

La t.eorla clásica prevee que el número de part.iculas aument.a 

duran Le el peri oda de nucl eaci 6n par-a est.abi l izar se en un 

valor que permar,ece fijo durant.e el rest.o de la 

polimerización. Est.o observa eCect.ivament.e en el caso del 

est.ireno, pero con los mon6meros polares suceden cosas 

dif"erent.es. 

Asi. con el acet.alo de vinilo, Dunn y Chong C11) observ.d.n un 

rn!a.ximo pronunciado y después: una disminución const.ant.e del 

número de parliculas. Con el acrilat.o de et.ilo, Yel!seyeva y 

Zuikov C12) observan a baja conversión. un gran número de 

part.ículas que Liende a est.abilizarse a un valor mas bajo. 

cuando la conversión es alrededor del 40Y.. En muchos casos se 

observa que est.e número pasa por un máximo muy pronunciado. 

En el caso del acrilonit.rilo. por el cont.rario el número de 

part.iculas aument.a cont.i nuament.e y la velocidad de 

polimerización no es ya proporcional al nómero de part.iculas. 

Lo ant.erior nos lleva a pensar que para los: monómeros polares 

~ polares hay que est.udiar mas f'ondo el mecanismo de 

nucleación homogénea. complet..ado con mecanismo de 

floculación cuya cont.ribución es mas import.ant.e que para los 

monómeros hidrocarbonadcs. Una de las razones de la t.endencia 

a la f"loculaci6n es la débil t.ensión int.erfacial que provoc.:i 

un gran hinchamient.o de las part.iculas por el mon6mero y la 

débil adsorción de emulsificant.e a la superficie de las 

part.1 cul as. 
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PROPIEDADES DE LOS MONOMEROS EMPLEADOS 

CH2 •CH 

1 
o - c -cH3 

11 
o 

AceLalo de Vinilo 

Punlo de ebulición. 

Solubilidad a 2oºc.en agua. 

Peso molecular 

CH2 •CH 

1 

72.7 ºe 
2.3"' 

86.0BB 

C - O - CH2 - CH - CH2 - CH2 -CH2 -CH3 

11 1 
o 

Acrilalo de 2-Elil hex.ilo 

Punlo de ebullición 

Solubilidad en agua, a aoºc. 
Peso molecular 

20 

213. 5ºc. 

0.34 Y. 

184. 16 



IV- COPOLIHERr7-ACION.c.ÉN .ÉHULSION DE 

ACETATO. DE VIN1LOfACRil~ATO DE 2-ETIL HEXILO 

DanescU. Gosac y- ~1Upi~oiu:C13).lrabajaron este sistema en 

semiconlinuo con una relación 80/20 de AcV/AEH en volumen y 

su objetivo fue ver el efect.o de la velocidad de agitación y 

el agente de t.rans:f'erencia sobre la conversión y propiedades 

del polímero obt.enido. Inic1almenle hicieron una semilla en 

reactor batch comunmenle llamada pie de cuba y que llamaremos: 

asi en adel ant..e. ut.i 1 i ::ando el 1 OY. de la m~zc la t...olal de 

monómeros, el BO}.;; de agua y 50X de •~ 2 S2 08 , (pers1Jlf'ato de 

polasio,psp), como inir.iador, el emulsl.f'icant.e Chidroxielil 

celulosa) y el coemuls:if'icanle Csulf'osuccinalo de sodio), 

fueron adicionados tot.almenle en el pie de cuba. El agente de 

t.ransf'erencia se agrego dis:uelt..o en la mezcla de monómeros. 

L.a di st.ri bución del t.er -Dodeci l mercapt.ano ( l-Dm) en t. re la 

carga inicial <R) y la carga adicionada r.::onlinuamemnt..e con 

los monómeros (!-{) fue variable. La temperatura de 

polimerización Cue de 65°C y el tiempo de pol1merlzac16n para 

el pie de cuba de 1 h.. La adición en semicont.l.nuo de la 

mezcla rest..anle de monómeros y de persulf'at.o de pot.as:io 

disuelt.o en agua. duro 6 h .. 

se mant.uvo durant.e h. 

Finalmenle la mezcla de reacción 

80°C y se «:mCrio. 25°C 

neut.ral i zandose con una zol 11ci6n de amonlaco. Para 

ca.ract.erización prepararon películas de pal! mero secando la 

emulsión t.emperat.ura const.ant.e. Las películas Cueron 

sometidas a extracciones sucesivas con agua y con benceno. a 

ebullición durant.e B h. La cantidad de pol 1mero soluble e 

insoluble en agua y benceno respeclivament.e f'ucr•:in ~.alr..:.uJ adás: 

gravim~t..ricament.e. 

Efecto de la velocidad de aeLtaci6n: Los autores variaron la 

veloc1dad entre 100-800 rpm. y encuentran que la r.:onvers.ion 

aument.a conf'orme aument..a. la velocidad de agitación, debido a 

que los f·enómenos de lransport.e de monómero al lOf'"IJS de la 

reacción meJoran as1 como la absorción de radicales. Las 

pel fculas anal izada!;; por el procedimeint.o anLe!'; menc.t(.Jt1ado, 



mos:t.raron una estruct.ura mas homogenea 

agilac16n mayores. 

velocidades de 

Efecto del aeente de transferencia: Donescu,Gos:a y Ciupit.oiu 

manejaron una relación de agent.e agregado en el pi~ de cuba R 

y el agregado en semiconlinuo H. con la mezcla de mon6meros 

Cuando la relación de R/M = 5/0, Lodo el t.-Dm es: agregado en 

el pie de cuba y la conversión es muy baja para la pr1mera 

hora de reacción. Después en la adición en s:emicont.inuo la 

conversión aumenta bastanle. Cuando la relación de P./M = 0/5 

no hay t.-Dm en el pie de cuba, la conversión es: alt.a, lo que 

demuestra que los radical es: !'ormados por el a gen t. e t.1 enen 

poca act.ividad. La conver~i6n rinal para R/M = 0...-S es baja. 

Finalmente observan que la conversiein aumenta cuando la 

relación de R/M es m!nima. La solubilidad del t.-Dm no tiene 

erect.o apreciable sobre la rapidez de polimerización.en !'ase 

acuosa porque los radicales: de monómero se desorben 

.t"acilmente de las part.ículas. El erecto del t.-Dm sobre las: 

películas: de poli mero obt.enido se manífies:t..a por las 

f'rac:ciones: de polímero soluble e insoluble en agua y benceno. 

A mayor concent.ración de t-Dm disnúnuye la f'racci6n soluble 

benceno y aumenta la fracción insoluble. Igual sucede con 

el agua. 

En su les1s de maes:t..rla Lagos F". C1.f:J, lrabajó est..e sistema 

t.eniendo como objetivos obtener: homopol!meros en procesa 

bat..ch y semiconlinuo, copol!meros: es:t..ruct.urados: core-shell 

empleando como semilla PAcV y PAEH Cen proceso bat..ch y 

semi-cont..inuo). y copolí meros: homogéneos PAcV/PAEH. 

~Homcpollmeros: Para el PAcV realizó seis corridas en las 

cuales: vario la concentración de iniciador. el tipo de 

emul sir i cant~e, la carga total de mon6meros y 1 a v":!'l oci d~d de 

adición. Para la corrida 1 adicionó AcV a una velocidad muy 

baja y utilizo unic.a.ment.e pers:ulf'at..o de pot..asioCpsp) conic_1 

iniciador C0.054g), emplea LSS como emulsif'icant.e C2.5g) 

l-"s: c1Ja.t.ro primeras corridas:. La conversión global f'inal es 

23 



de 25. 7% y el tiempo de polimer1=:aci•.!in fue- de 6 h .• la r..:..arga 

t.ot.al de AcV t'ue de 143.Sg. En la corrlda 2 aumer"lt.a la 

concenlraci ón de i ni ci ador y emplea un s1 slema redox 

persulf".:i.t.o de pol.asio y met.abisulf'i lo de sodioCinbs). O. 064g y 

O. 049g r espect.1 v.ament e. aument.ando la vel oc! dad de ad! ci 6n 

para un tiempo tot.al de 4 h. La conversión f'tn.a.l global es 

baja. 47.93%. En la corrida 3 emplea el 60~ de la carga tot.al 

de mon6mero para un periodo inicial batch de 1. 5 h. y el 

rest.o lo adiciono en 2.5 h .• obt.iene una conversión de 52.93V. 

Para la corrl.da 4 emplea el 70~; de la carga t.ot.al de mon6mero 

para un period6 en balc.h de 1 h. y el resto por adición 

duranle 3 h. la convers:i6n en est.e e.aso es b::i..Ja y no la 

repor t.a. En la corrida 5 empli:::-a poli alcohol vln.1.ll.co CPVAl) 

como coloide prot.ect.or. 320g de monómero ut.iliz.a.ndo el 30'"; 

para un periodo inicial en bat.ch. 0.219g de psp y 0.169 de 

mbs. La conversión Ci nal global obtenida es del 85~-.; y el 

diámetro de parliculaCDp) es de 99 nm. 

En la s!nt.esis de PAEH realizó tres corridas ut.ilizandc.t la 

misma cant..idad para todas de LSS O. 252g. O. 06g de psp. 

0.06g de mbs. uLilizando un periodo inicia bat.ch con el 38. 

69 y 20"' de la carga t.ot.al de AEH. el t.iempo t.ot.al de 

polimer1zaci6n rue de 240 min. En la corrida 1 la conversión 

es muy baja. en la corrida 2 la conversión rinal global es de 

68Y. y Op de 115 nm. Cinalmente en la corrida 3 obt.iene Q8% de 

conversión einal globdl y un Dp de 138 nm. Todas la sint.esis 

se realiz~r6n a 55°C. 

-Copot{meros estr~cturados core-shell en proceso batch: En la 

corrida 1 ut.iliz.o como semilla PAcV y agrego AE:H. 20. Og y 

2Gl.5g r~speclJ.vamenle. 0.06g de psp y 0.04g de rnbs. la carga 

t..ot..al de emulsión f'ue de 075g. La conversión f'inal e~ del 

QOY. y el Dp &.ument.a de 102 a 192 nm. Para la corrida 2 usó 

como semilla PAEH con Dp de 136 nm .• 26.Gg y J3.5g d& AcV. 

observa un cr-ecim1enlo de part.1cula de 136. a a 144. 5 nm. 

reporta converst6n f°inal. La lemperat.ura de polimerización 

t~ue t"jo t.ss'\.:. 



-CopolLm.eros estructurados core-shell. con impreenaciÓn de 

l.atex semilla: En la corrida 1 ut.ilizó como semilla PAcV y 

impregnó duarnt.e 12 H. agit.ando 195 rpm. y 

t.emperat.ura de 20°C. al f:inal de la cual se agregaron los 

demas react.ivos. Empleo 11. 22g de PAcV. 26. 8g de comonomero 

en una relación semilla/comonomero= O. 4219. O.Oeg de psp. 

0.04g de mbs. velocidad de agit.aci6n de 250 rpm. y con un 

t.iempo de 240 min.La conversión f:inal global que obt.iene es 

de 93.9~ y el Dp crece de 95.15 a 108.33 nm. Para la corrida 

2 ut.ilizo como semilla PAEH y se impregno con AcV durant.e 13 

h. y agit..ando a 195 rpm. Ut.ilizo 2B.9g de PAEH. 13.5g de 

comonómero con una relación de 1.997. mant.uvo const.ant..e la 

concenLración de iniciadores, la velocidad de agit.ación t:ue 

de 250 rpm. y el t.iempo de polimerización de 240 min. Ob~iene 

una conversión f:inal global de 39.4'1. y un crecimient.o de 

part.icula de 112 a 146.7 nm. 

-Copollmeros estructurados core-shel.l. sem.icont i nuo: 

Realizo 3 corridas. En la corrida 1 uLilizo como semilla PAcV 

s!nt.et.izada con L.SS 15. 3g de est.a. 31g de AEH. O. 06g de 

psp. 0.04g de mbs: y una velocidad de adición de 1.1 ml/m.in. 

La conversión f:inal global obt.enida es de 95. 38Y. y el Dp 

crece de 06.15 a 112.8 nm. Para e~t.e caso obLiene dos Tg, una 

para el AcV de 34°C y una de -3oºc que corresponde al 

copol1mero. La corrida 2 con semilla de PAcV sint.et.izada con 

PVAl emplea 24.Qg de PAcV. 58.3g de AEH, una adición de 1.46 

ml/m.in. y la misma concenLración de iniciadores. L.a 

conversión Cinal es de 35.22"/. y el Op crece de 290 a 324 nm. 

De ía corrida 3 no reporLa result.ados: cinét.icos. 

-Copollmeros homo6éneos en semLcontLnuo:por adición de me~cla 

de monómeros. Para est.as corridas emplea la misma 

concent.ración de iniciadores qu en el caso anterior. La 

corrida 1 con una relación de PVAl/LSS = 45. 45, 27g de AcV. 

66.7g de AEH y 714g de agua y un t.iempo de polimerización de 

24.0 min. obt.iene una conversión t:inal global de 47. 46~ y un 

Dp de 594 nm.La velocidad de adición t:ue de t.0234 

ml/nun. Para la corrida 2 la relación PVAl/L.SS = 22.73 y la 
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velccid:::..c~· de ··-.ad1~1·Ón o .. ·~~es· ·mi>~n.<,',' la:_··~sm.i·· -·~·.int.l.dad de· 

monóm~r6~ )r:·.64~g: de a'QUá • ."ez:i :.~s!-e·- ca:so· ·i~~:\ef~~~~·r~,¡6~ r1r:i;,,1_~ es 

de 64!1: con· un Dp de .. 149: rym. ··· 

Jean Gulllol y Alan Guyol: '('J.15)_. ·' Trabajaren el sistema 

acrilcnit.rilo."'acrilat.o de z.:..et.il heY..ifÓ.".NoS referimos a este 

s1st.erna porque el acrilonit.rila presenta caracter1sl1cas 

similares al acet.at.o de vinilo (polaridad. doble ligadura y 

solubilidad en agua). El objetivo de est.e trabajo fue 

observar la composición en el copol!mero, conver~16n y 

mort~ologia de part.icula~. Realizaron cuatro corridas, 

utilizar.do inicialmente un pie de cuba al 23:.¡ de 1..:i carg3 

t.otal de mor.6meros,en la cu..:il variaron la compos1c1ón en la 

al lment.ae:ión CO. a. O. 6.04 de AN). el t.iempo de pol 1mer1 ::ación 

y el iniciador. M.ant.uvieron const.ant.e la cantidad de H
2

0 y 

emulsificante, pos;.t.eriormente agregaron en semi cont.1 nuo 

simul t.aneament.e mon6meros, emul si f'icant.e agua e 1 nici ador. La 

t.emperat.ura de polimerización fue de 65°C. Para. la primera 

corrid.a ccn una aliment.3.ci6n 80~..z mol. de AN cbt.uvieron una 

conversión superior al QO::{ y una compos:1cJ.6n en las 

part.iculas superior al 75~. En las corridas II y III con una 

ccmpos:1c1én en la aliment.ación de eo y 40~--: mol de A.t..f. 

respectivamente, redujeron en 50:1 y 50:1 la carga. de 1nic!a.dor 

con res:pecto a la corrida I. en el pie de cuba y la 

conversión t·inal !'ue de 60 y 70%. para las corridas II y III. 

Encuentran que la polimeri2ac16n del AN sigue un mecanismo de 

nucleacién homogénea y que depende del número de radicales. 

i'ornt3.dos inicialment.e y de micelas: pre$ent.es. E:st.o se debe a 

la ~ol ub1 l i dad del acri lon1 t.r1 loC1. 4rnls: ..... l. :>. L>. 

polimerización del acrilat.o va est.ar controlada par la 
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V- DESARROLLO Y METODO EXPERIMENTAL 

5.1- Descripción del equipo: 

Se ut.ili26 un react.or de 

vidrio de 1.5 l. enchaquet.ado para t.rabajar alt.as: 

t.emperat.uras y bajas presiones. En el int.erior del react.or se 

colocan cuat.ro def'lect.ores para asegurar una buena agit.aci6n. 

La t.apa del react.or const.a de cuat.ro boquillas A.B.C.y D ver 

f'lgura '1 . PAG. 29. 

a- Boquilla A: Est.a ubicada en el cent.ro de la t.apa y alli 

se int.roduce una f'lecha con p1·opela ambas de acero 

inoxidable, un sello de vidrio con cachucha que va colocado 

en la f'lecha para asegurar que no haya f'ugas. La f'lecha 

conect.a a un mot.or d~ velocidad variable 

regula la velocidad de agit.ación. 

el cual 

b- Boquilla B: Por est.a boquilla se coloca una y de vidrio 

en la cual se conect.a el ref'rigerant.e y por la ot.ra boca, un 

t.ap6n que sirve para cont..rolar la adición de monómeros y 

react.ivos. 

e- Boquilla C: Est..a dise~ada para colocar el t.erm6met..ro en el 

seno de la reacción. 

d- Boquilla D: Por est.a boquilla se int.roduce una llave de 

paso adapt..ado con un t..ubo de vidrio y por el cual se aliment..a 

N2. para crear at.mós~era inhert..e. 

A la t..apa se le adiciona grasa silicon y se ajust.a con una 

brida, L.a part..e inf'erior del react..or posee una llave que se 

uliliza para el muestreo y del producto. 

28 



H O -•r:·· 
2 ··1 

FIG. l. Reactor de polimerización. 
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5. 2- React.J. vos 

Monómeros: 

Acet.at.o de vinilo y acrilat.O de:·2-e·~~l-:~é,d10. 
Celanese Mexicana S. A.· Cgrado .;;~me:~~ia~:>': 

Em\llsi~icant.e: 

Lauril sulrat.o de sodio ci_ss. 
225 SIGMA Chem.J.cal Company. Cgdo. 

lnJ.cJ.adoresi 

e H Naso), 
:lZ Z!I • 

reactivo). 

Persulf'at.o de Potasio C:K
2

S
2

0
8
,psp. ::> y 

Met.ab1 sul f' i t.o de sodio C mbs •Na S O :>. Quí m1 cos: 
z •• 

Monterrey S.A. Cgdo. reactivo:>. 

Regulador de pHz 

Bicarbonato de sodio Cbcs. NaHC0
9
).J.T. Baker 

S.A. (gdo. ~eact.tvo::>. 

Agente de lransCerenciaz 

n-Dodec11 mere.aplano C n-Dm. CizH
2
dS). Penwal t.. 

Cgdo. 1 ndust.r1 al. 96~; de pureza:>. 

Medio Dispersant.01 

Agua destilada y deioni~ada. 
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5. 3- Formul . .aciOnes y Condic.iones de Trabajo: 

5.3.1- Homopolímeros. 

Inicialmente se obtuvieron los homopolimeros: poliacelalo de 

vinilo y poliacrilato de 2-etil hex.ilo al COX en peso de la 

carga lo~al en un proceso por lotes. Las formulaciones 

empleadas para el poliacrila~o de 2-elil hexilo variaron corno 

se indica en la tabla I. Las corridas de PAEH son del tipo 

F-ICcon n-Dm) y de tipo F-lI. Csin n-Om) Estas variaciones se 

hicieron con el objeto de tener semillas con bajo y alto peso 

molecular. 

Corrida PAcV P-I 

Monómero 20.0g 20.0g 

LSS 0.30 0.30 

Na SO 0.03 0.03 z z ~ 

K so 0.03 0.03 z z e 
NaHC0

9 
0.20 0.20 

n-Dm 0.10 0.10 

H o 79.37 79.37 
z -100:-00- -1c;c;:-c;c;-

Condicione~ de trabajo: 

Temperalura de polimerización CTemp. pol). 

Velocidad de agitación Cvel. agil) 

Tiempo de polimerización CTiem. pol.) 

PAEH P-II 

20.0g 

0.30 

0.03 

0.03 

0.20 

79.47 
-100:-00 

ss ºc. 
320 rpm 

2 h. PAEH 

4 h. PAcV 

5.3.2-Copolímeros estruct.urados:: Se utilizó como semilla 

el. PAEH tipo F-I y F-II y se adicionó Ac::::V en una segunda 

elapa en un proceso por !oles. La Cormulación empleada en la 

copoli~rización vdri6 de acuerdo .a. la corrida. La~ corridas: 

cs-1. CS-2 y CS-6 se sinleti2a.r6n con semilla t.ipo F-I. en 

las cuales se aumenló la cantidad de iniciador y el tiempo de 

polimerización. Las corridas CS-3, CS-4. y CS-5 con semilla 
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t.ipo F-Il. se vario la concent.rac16n del n-Dm en la segunda 

et.apa y la velocidad de ag1t.ac16n. en la ólt.ima corrida. como 

se indica en la t.abl a I I. La raz6n por 1 a cual se hicieron 

es::t.as: var 1 aci ones. es 1 a de obs:ervar cual es el e:Cec:::t.o de 

est..os: parámet.ros:: en la mor:Cologí.a y est.ruc:::t.ura f'ina.l del 

copolimer-o y la mis:cibilidad o s:egr-egac16n de f'ases de los: dos 

poltmeros:. dent.ro de la part.ic::ula de acuerdo a su grado de 

polimeri2aci6n. 

Corrida CS-1 CS-2 CS-3 CS-4 CS-5 es-e 
------------------~-------~-------~------~-----~-------! __ _ 
Semilla PAEH 

Ac. vinilo 

Na SO 
a • " 

K SO 
a a • 

NaHCO • 

10. OOg 10. OOg 

10. 00 10. 00 

o. 03 o. 06 

0.03 0.06 

0.20 0.20 

0.10 0.10 

10. OOg 

10.00 

0.12* 

0.12"' 

0.20 

0.10 

10.00g 

10.00 .. 
0.12 

0.12• 

0.20 

0.10 

10.00g 

10.00 

0.12• 

0.12"' 

0.20 

10.00g 

10.00 

0.12 .. 

0.12• 

0.20 

n-Dm 

H O 
2 -Z~~º! _z~~§~ -Z~~!º _z~~~º -~~§~ -Z~~§~ 

100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 

Temp. pol. 55°c. 

Tiem. pol. min. 180 240 240 240 240 240 

Vel.agit..r-pm. 320 320 320 320 320 420 

• Semilla t.!po F-I 

198 Semilla t.ipo F-II. 

MLa .adición de los iniciadores en est.as corridas se hizó en 

dos: tiempos. Inicialment.e 0.00 de persulf'at.o y met.abisul:Cit.o 

al inicio y la segunda carga inmed.iat.ament.e después: de la 

pri~ra hora de pal1~riz•ci6n. 

5.3.3-Copolt:mmos homogéneos: En la adición en semicont.inuo 

s~ ut.l.il26 un pie de cuba 

mon6meros l 11 l el al ment.e 

al 20~ de la carga t.ot..al de 

proceso batch durante h. 

Inrnedi.atdment.e ri,.,.spué-s s:e adiciona en semicont.inuo la carga 
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reslante de mo~~!Dei;:-_os., d_Urant.e 3 h. y 1 h. mas se m.ant.uvo en 

balch par~ lograr mayor incorporación del AcV. En la tabla 

III se mues;.lf'a las variac1.ones en las formulaciones p.<i.ra. los 

pie de cuba. Para los pie de cuba CPC). PC-I PC-II son la 

presencia y ausencia de n-Dm. el PC-I con y el PC-II sin. 

Los PC-III y PC-IV tienen mayor concent.rac:ión de LSS y se 

sintet.izarón sin y con n-Dm res:pect.ivament.e. La carga lot.al 

de emuls:iCicant.e adiciono en el pie de cuba en lodos los 

casos. 

===========================!~k~=¡¡¡==========·============== 
Pie de cuba PC-I PC-Il PC-III PC-IV 

Ac. vinilo a.929 a.92g S.92g S.92g 

AEH 19.09 19.09 19.09 19.09 

LSS 2.10 2.10 4.20 4.20 

K so . . . 0.42 0.42 0.42 0.42 

Na so o. 42 0.42 0.42 0.42 . 2 5 

NaHC0
9 

1. 40 1. 40 1. 40 1. 40 

n-Dnl 0.70 0.70 

H • o i06.95 106.95 104. 95 104. 25 
-;;¡c;:-oo- -;;¡c;:-c;c;- -140:-00- -¡-¡c;:-c;c;-

La siguient.e t.abla indica la cant.idad de mon6meros 

adicionados en semJ.cont.inuo y los: react.ivos que se aWadieron 

en una sola elapa Ciniciadores y agua) al inicio de la 

reacción. 

=========, =================I~k~=t~========================== 
Corrida SC-1 sc-2 SC-3 SC-4 SC-5 

Pie de cuba PC-I PC-III PC-IV PC-II PC-I 

Ac. v. 30.29 35.65 35.65 30.29 40. 61 

A.EH 02.21 76.34 76.34 02. 21 06.96 

K so 0.42 o. 42 0.42 0.42 0,42 . 2 . 
Na S O o. 42 0.42 0.42 o. 42 0.42 

2 . 5 

NaHCO . 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 

H . o 446.00 444.83 444.83 446.03 446.83 
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Vel. agi t.. rpm. 320 

Tiempo adici6n promedio 

Velocidad adc. promedio 

de la mezcla de mon6meros. 

320 320 420 500 

188. O m.in. 

o. 80 g/m!n. 

Observar que las corridas SC-I y SC-5 t.ienen el mismo pie de 

cuba y la ónica diferencia est.á en la velocidad de agit.ación. 

l..as corridas SC-2 y SC-3 se diferencian en el t.ipo de pie de 

cuba. e1 PC-I I I con n-Dm y el ot.ro PC-I V sin n-Dm. En la 

corrida SC-IV se ut.ilizó el PC-II para comparar el ereclo de 

una mayor concent.raci6n de emulsif"icant.e y el ef"ect.o del n-Dm 

·en la conversión y est.ruct.uras f'inales. 

5.4- Método Experimental 

5 • .4...1- HontaJ's del. reactor: 

Previament.e lavado el int.erior del 

react.or se int.roducen los def"lect.ores y la !'lecha con aspa. 

se coloca la t.apa del react.or y se ajust.a con una brida. Se 

i~t.roduce la llave de paso adapt.ada a un t.ubo de vidrio en la 

boquilla D hast.a que quede bien ajust.ada. Se coloca la Y de 

vidrio en la boquilla B. se rnont.a en est.a el ref"rigerant.e que 

posee un lapón en la part.e superior con salida que va a un 

baNo de agua helada para poder condensar el mon6mero que se 

haya volat.ilizado.En la ot.ra boca de la Y de vidrio se coloca 

un t.ap6n por el cual se adicionan los react.ivos.Se coloca el 

sello de vidrio. s:e mont.a la cachuch:s. en la f'lecha y s.e 

adiéiona agua o mercurl.o en el sello. La t~lecha se conect.a a 

la broca del mot.<.lr • se ali nea el si st.ema y se prueba la 

velocidad de agi t.ac16n. conect.a el sist.ema de 

calentamient.o a 55°C. a la chaquet.a del react.or y al m.i smo 

liempo el sist.ema de enf"riamient..o a oºc. lo mismo que la 

bomba para el reCrigerant.e. 

5 .. 4 .. 2- Lavado de monómeros: 

Tanlo el AcV como el AEH se lavan 
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dos veces. con ur1a sol ucion de UaOH al ~.9..% y lre-s veces con 

agua dest.i lada y deioni2ada para poder eliminar la 

hidroquinona(inhibidor). el lava.do debe realizarse pocos 

rninut.os antes de iniciar la reacción. siempre se debe lavar 

un excedent.e por si hay perdidas en el momento de manipular 

los monómeros. 

5.4.3- Procedimiento: 

Se pone hervir agua d~i oni za da 

durante 15-20 min. para eliminar el oxigeno disuelto. Una vez 

que este listo el reactor. monómeros. reactivos. agua 

deionizada y he-rvida a 55°c. emulsif'icante, iniciador~~ y 

regulador de pH disueltos por separado en pequef'íos 

volumenes de agua.se adicionan en el siguiente orden: agua, 

emulsif'icant.e, regulador. agente de t.ransf'erenc.ia y 

rnonómeros;. El !'lujo de N
2 

y la agilaeióf'I ponen en 

f'uncionarniento en el moment.o de adicionar el agua. El sislema 

de enf'riamient.o debe est..ar todo el l.iempo a oºc. par-a evitar 

perdidas de monómer-os. Se deja estabilizar- el sistema durante 

10 min. aproximadamenlecont.rolando la Lemperat.ur-a en el seno 

de la reacción. Inmediatamente despu~s adicionan los 

iniciadores y se cr-onometra el tiempo de reacción a partir de 

ese momento. Estos pasos son los mismos tanto en la 

homopolimerización como en copolimerización. 

En proceso sem1cont.inuo los procedimientos son los mismos. 

El manejo de la bomba dosif'icadora es sencillo y solo daremo~ 

alguna recomendaciones para su uso. 

5.4.4- Recomendaciones y precauciones: 

mascarilla y bata 

m.áxi mo t.odo contacto 

manipulando. 

El uso de _guantes. 

indispensables. Se debe evitar al 

los mon6meros cuando se est.en 

b- No dejar aparatos. equipos o herramientas que puedan 

producir chispas. cuando se este trabajando con monómeros. 

c- Cent.ar con una buena ventilación. 

d- Calibrar la bomba dosi~icadora de acuerdo al ins~ruclivo y 
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rlujo requerido. 

e- Considerar el volumen que ocupan las magueras , que van 

desde las jeringas hasta el react.or. 

~- Lavar las jeringas inmediat.amenle después de la adición. 

g- No deben quedar burbujas de aire en las jeringas cuando 

es:las sean cargadas:. 

5 .•• 5- Huestreo: 

Las muestras se tomaron en rr&scos de vidrio 

limpios y a los cuales se les agregó el inh.tbidor anles de 

t.omar la. mueslra al tiempo t.. Este mueslreo hace con el 

objelo de seguir la cinética de reacción y diámet.ro de 

part.1culas a t.ravés del t.iempo. 

S.•.6- Análisis Grauim.étrico: 

Por este mét.odo se det.ermino la 

cinética de la reacción a través del tiempo. En charolitas de 

aluminio pesadas se agrego aproxim.adament.e 1 ml. de lalex se 

volvio a pesar y posteriormrnte se pasaron a la est.uf'a. de 

vacio a una t.emperat.ura de 70°C. duranle 15 h. para s::ecado 

t.ot.al. Se vuelven a pesar y se hace el cálculo gravimétrico 

de polímero f'ormado al t.iempo t. 

5.4.7- Diámetro de Pa.rt{cula: 

Se determino el diámet.ro de 

part.icula promedio, de t.odas: las mueslras lomadas en cada 

de los experimenlos. analizador Couller N4SD 

Sub-micron. que es la controlado por dos t.ablas de 

microprocesadores. El equipo cont.iene una f'uenle de luz 

lasser d~ helio-neón de 4mW. un s:islema 6pt.1co de en~oque del 

rayo las:ser incident.e y del~t.a la lu:z. dispersada por la 

muest.ra. Los microprocesadores analizan la luz dispersada de 

acuerdo al parámetro selecciQnado y realiza lQdos los 

cálculos:. El programa sof'ware analiza y correlaciona los: 

dalos delerminando la dist.ribución de tama~os de parl1cula. 

5.,.e- CoaeulaciÓn del látex y secado: 
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La coagul ac:i ón debe 

llevarse a cabo mediante un agent.e que rompa la emul.s:ión. En 

nues:t.ro caso empleamos met.anol. grado reactivo an·al·i.t.i"co· el 

cual se agrego a un determinado volumen de lat.ex pocc;.·ia poco~ 
hast.a coagulación completa. Post.eriorment.e se rilt.ra· ·al ·-va"cio· 

y se lava varias veces con agua dest..ilada. se. ll~~~a~'.. ~::,- 1_8.. 

est.ufa a una t.emperat.ura de 70°C. durant.e 12 h .. 

5.4.9- Purl/icaciÓn de Las muestras: 

Después de la coagUlit.Ci-ón-·y 

secado del polimero. se purif'J.ca para su caract.eriza'.~ión én 
RMNH+ y OSC. 

a- Se disuelve el po11mero seco en clororormo. react.ivo 

analit.ico en una relación s61ido/solvent.e que varia de 

acuerdo a la viscosidad de este. 

b- Se decant.a la solución para eliminar materia inorgánica 

CNaHC0
9
.iniciadores et.e.) y alguna fracción de t.ensoact.ivo 

insoluble en cloroformo. 

e- Se agrega met.anol. reactivo analit.ico lent.ament.e y se 

agit.a la solución durant.e la adición. hast.a que precipite por 

completo el polimero puro. ya que el monómero y LSS 

residuales quedan s;ol ubl es en la mezcla cloroformo-met.anol. 

Se separa el polímero.se coloca en una. charola de aluminio. 

se lleva a la est.ura a una temperat.ura de 70°C. durante 12 h. 

hast.a seca.do completo. 

S.4.10- ComposLcLÓn: 

La composición Cinal rua determinada por 
+ 

resonancia magnél!ca nuclear de protón RMNH en un equipo 

Varian EM-390 de 90 MHz. empleando como disolven~e clororormo 

deut.erado. 

5.4.11- AnÚLlsls T~rmico: 

Las: Tg se det.erminaron por DSC en 

un equipo Dupond modelo QQO a panel abier~o y con corriente 

de nitrogeno. 
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5.4.12- Viscosidad lntr{nseca: 

delermin6 un 

viscosimeLro de Ost.wald Kimaz calibre 25 a G5°C.Inic1almenLe 

se delermino la viscosidad del clorof'ormo y después la 

de las soluciones a di'f'erent.es concenlraciones para cada 

polimero obLenido. 

5.4.13- Sol~bilidad del AcV en a81Ja: 

A un t.ubo de ens~yo con 

di:imet.ro de 1.5 cm. y 10 cm de al.lo se le adicionó 6 g de 

agua y 2.66g de AcV. se sello el lubo para evitar f'ugas por 

·evaporación midiendose la alt.ura correspondiente a cada f'ase. 

post.eriormenle se agit.ó 'f'uerlemenle dejandose en reposo hast.a 

separación compl.et.a de 'f'ases y se midio de nuevo las alturas 

de cada rase para hacer los cAleulos. Se procedió de la misma 

manera para ol agua con lensoaclivo. 

5.4.14- Hicroscopla Electrónica de Transmlstón: 

Se det.erminó 

la microscopia elect.ronica de transmisión en el Inslit.ut.o de 

Física de la UNAM por el Q, Rodrigo Vela:zque:z y el Dr: Viclor 

Cast.ano. usando como agent.e de cont.rast.e ácido 

'f'os'f'ot.ugn!st.ico CATP). 
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VI - CALCULOS 

6.1- Conuersíones: 

~ "!}'UJ,U~; En cada uno de los experi.mentos se 

determinó la conversión t.ot.al XT inst.antanea X
1 

para 

procesos en s:emicont.inuo. a lo largo de t.oda la reacción y 

diferent.es int.ervalos de tiempo, usando las siguientes 

expresiones mat.e~licas: 

donde: 

Proceso Bal.ch: 

X 
T 

~ Polimero (t.) 

Y. Mon6mero t.ot.al 

Proceso Semicont.inuoi 

X Pol !mero C t.) 
X = ~~~~~~~~ 

l X Monómero Ct.) 

X Polimero Ct.): Polímero ~armado al t.iempo l, en X 

~ Monómero t.ot.al: Cantidad t.ot.al de monómero agregado, en X 

X Monómero Ct.:>: Cant.idad de mon6mero agregado al tiempo t., Y.. 

E~ta~ cant.idadc~ ~e determinaron de la siguiente man~ra: 

1- X Polímero Ct): 

[ pes - pcv - F•<'.: pch - pes)] • 100 

Cpch - pes) 
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en donde: 

·pes peso charoliLa con muest.ra seca 

pcv = peso charoli~a vacia 

pch = peso charoliLa con mues~ra 

F= Cracci6n de reac~ivos no polimáricos 

F= FL&& + FP&P + FMBS+ Fecs + FnDm= E Fi 

F = Fracci6n de lauril sulraLo de sodio 
LSS 

FPSP= Fracci6n de persulra~o de potasio 

F = Fracción de metabisulCiLo de sodio 
MDS 

Fncs Fracción de bicarbonato de sodio 

F nDm Fracción c:le n-dodeci l mercaplario. 

en bat.chr 

masa del reacLivo 1 w, 
F' = 
' masa lolal de emulsión Wt.. •· 

1= representa la masa de cualquier reac~ivo no polimérico. 

en semicont.J.nuos 

masa del react.ivo i 

masa de emulsión + man. adicionado a t.. w •. 

R X l = masa monomero agregado al liempo L. 

2- X Monomero t.ot.al1 

mas.a letal de monómeros Wt.. mon. 
)( 100 

masa t..olal de emulsión Wt.. o. 
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donde: 

Wt.mon. = 140.~ g. t'"ué el m.isr'.lo-valor- para~·l.odOs !Os procesos 

b2.t..ch. 
' , .. ' . 

Wt.o. = 700g-masa-l.ot.al de emÜlsi6n para t.oda~ las_ c~r~Ld~~-

3-.~ Mon6mero Ct.): 

Como iriicialment.e se ut.ilizó un pie de cuba al 20}; de la 

c.arga t.ot.al de monómer os ( Wmon. i... ) • en proceso semi cont.1 nuo 

t.enemos que: 

monómero inicial + monomero agregado al t.iempo t.. 

masa de emulsión + mon6mero agregado al t.iempo t.. 

Wmon. '-· + WR >t l. 

w •• + Wa K t. 

Wmon. '-· ªª g. 

6.2- Cálculo del Número de ~art.lculas. 

Mediante un balance de 

mat.eria se det.erminó el número de part.iculas por cent.imet.ro 

cúbico a cada t.iempo y para t.odos los exper·imerilos. con las 

siguientes exprestcnes mat.em.itt.1cas.: 

volumen de copol!mero 
a- Np 

<volumen de part.i~ulas)/(volumen t.ot..al de Case) 
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donde: 

masa del copolimero 
b- Vol. cop.= 

Cdensidad)Cfracci6n) + Cdensidad)Cfracci6n) 
PACV PAcV PA&H PAEH 

Vol.. cop. = 

Vol. cop. = volumen copolimero. 

e- Vol par~icula = 0.5Z36Dp9 

3 (8) 

Dp ~ OiAme~ro de parLicula. 

d- Vol. LoLal de fase= vol. fase. acuosa +vol. fase orgánica 

= 574 + 126 = 700 ml aprox. 

Int.egrando las ecuaciones a, b, y d obt.enemos las 

expresiones ma~emáLicas para cada uno de los procesos: 

en bat.ch: 

Np = ~~~~~~~~~~~~~~-

C pWF PAGV + pWF PAEH) Q:...~~g~Qe-
9 

donde: 

p = densidad de cada uno de los polimeros en g/cm9 
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F = rracci6n de cada uno de !os polímeros 

Op= di.á.met.ro de part.ículas en cn1. 

Hp 

donde: 

en semiconlinuo: 

X 
r 

(pWFP4eV+ pMFPAEH)!!Q~~2~~ge~ 
V•. + VRxl 

v •. = volumén de emulsión. 

VRxl= volumen de mon6mero adicionado al t.iempo t.. 

6.3- Cáiculo del Inhibidor. 

La reacción redox de los iniciadores es mol a mol y el 

react.ivo 11mit.ant.e es el persulrat.o de pot.asio Cpsp). 

g.de psp 0.Z1g. 
------ = 7. 76Gbd.0-4 mol. de J( S O 

2 •• 
~O.g/mol M de psp 

moles de persulrat.o 7. 76Qx10- 4 rnls 

volumen de emulsión 700 ml. 

Se preparo una solución al 1~ de hidroquinonaChq), por lo ~ant.o: 
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1 mol 0.01g hq. X -~ml~·~ X ------- = '3. 633x.10-cs~e_!._~9:...
rnl. 25 gt.s.hq. 110.1g. hq. 

gt.s. sol. 

La hidroquinona posee dos grupos hidroxilo que neut.ralizan a 

dos radicales por lo que la reacción de inhibición es mol a 

mol. Ent.onces t.enemos que: 

1.11x10-d m.ls. psp. gt.s. sol. 
X 3. 3 gt.s:. sol /ml. em. 

ml. em. 

donde: 

em. = emulsión. 

6.4- C&lculo de la solubilidad del AcVs 

h e alt.ura rase acuosa emuls!Cicada inicial . 
ha = alt.ura Case acuosa emulsiCicada Cinal con AcV solu-

bilizado. 

VA.cv .. nr
2
Ch2 - h•) = volumen de AcV solubili2ado 

V .. nC:0.75cm.:> 2C4.23cm - 4.08 cm) = 0.2651 cm
9 

AcV 

Como en la lit.er.at.ura se report.a un valor de solubilidad de 

2.3Y. para el AcV t.enemos que: 

2.66gAcv• 0.023 = 0.0612g solubles t.eóricos. 

por lo t.ant.o: 

0.0012g ~ O.óe26g dat.o experiment.al. 

0.234Qg 
-------~~~ ~ 3.75 veces m.á.s soluble en LSS. 
0. 062SgAcV 
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VIl-DISCUSION Y RESULTADOS 

7.1- Homopollmeros. 

Los resultados f'inales para el homopolimero de acet.at.o de 

vinilo se present.an en la siguient.e t.abla: 

Con .. ~ers16n 

85.48 

TABLA V (Corrida PAcV) 

Dp 

Cnm) 

136 

Np 
(M10-u) 

1. 90 

[ líl 

.3665 32 

La curva cinét.ica para el poliacet.at.o de vinilo CPAcV) 

present.a un aument.o gradual de conversión conf'orme 

t.ranscurre el t.iempo y t.iende a est.abilizarse al alcanzar una 

conversión maxima. de 85.48X. Cabe senalar que la alt.a 

solubilidad y volat.ilidad del AcV son f"act.ores que t.ienen 

efect.os sobre el rendimient.o. La solubilidad del AcV y el 

uso del emulsif'icant.e aument.a est.a. quedando gran part.e de 

monómero soluble en agua sin reaccionar y que f'ué demost.rado 

experiment.alment.e encont.randose que la solubilidad del AcV 

aument.a 3.7 veces con el emulsificant.e. Durant.e la s!nt.esis 

la volat.ilidad del mon6mero fue cent.rolada usando un sist.ema 

de ref'"rigeración para poder condensar el AcV volat.ilizado 

durant.e el proceso. 

El PAcV pre~enta un crecim.ient.o uniforme de las part.iculas 

con respect.o a la conversión est.abilizándose cuando ést.a es 

maxim.a.. El número de part.icula present.a un a.um&nt.o uniforme 

respect.o a la conversión. presentándose al final de ést.a una 

ligera caida del Np debido probablement.e a una f'loculaci6n 

parcial al finalizar la reacción . Ver f'iguras 2. 3 y 4 pgs 

49-50 y t.abl a VI pg. 51. 

La vis~osidad int.rinseca (Cnl~) para est.e homopolirnero fue 

de 0.3665. mucho menor que para el PAEH. Ver t.abla VII pg,62. 

En su l.rabajo Lagos F. obl.iene bajos rendimient.o~ 25 y 50X en 
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Fig.- 3- Crecirnien~o de par~iculas a ~ra

vés del ~iempo. para el PAcV. 
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Tiempo 

Cm in) 

o 
15 

30 

45 

60 

75 

90 

105 

120 

135 

150 

165 

180 

195 

210 

225 

240 

TABLA VII 

CORRlDA PAc:V-1 

·ºººº 
1.02 

3.97 

9.40 

16.79 

23.02 

32.62 

43.40 

52.24 

63.43 

74.71 

77.34 

82.51 

83.35 

84.13 

85.48 

85.18 

51 

Dp 

<nm> 

000 

21 

95 

72 

81 

9ó 

101 

112 

118 

129 

129 

123 

130 

124 

129 

135 

13ó 

Np 

•10-11.4 

OfJOO 

6.21 

0.2ó 

1.42 

1. 75 

l.4ó 

l. 78 

1. 73 

1.79 

1. 70 

1.95 

2.33 

2.11 

2.4ó 

2.25 

1.95 

1.90 



Solución 

Disolvente 

2 

3 

4 

5 

[ 1)] • .3665 

TABLA VII <Corrida PAcV) 

e 
(g/dll 

1.34 

1.10 

1.00 

.75 

.50 

<seg) 

97.1 

229.4 

191.3 

181.6 

149.9 

126.6 

52 

(t/t -l) 
o 

l)r-el. 

1. 3631 

.9759 

.8705 

.5439 

.3043 

lt/t -'ll/C 
O· 

l')red. 

1.0171 

.8872 

.8705 

.7252 

.6086 



l~ s!nt.esis del AcV por adición en semicont.inuo usando una 

concent.rac16n de iniciador 0.064 de persul!'at.o y 0.049 de 

met..abis:ulf"it.o. En cambio obt.iene una conversión semejant.e a 

la nuest.ra de B5X cont.ra 83:~ cuando utiliza 0.219g de 

persulf"at.o y 0.169g de met.abis:ul!'it.o. 

Resultados de homopollm.eros de PAéH. 

De acuerdo con la t.abla I de f'ormulaciones se realizaron 

varias corridas para ver el error experiment.al. Las corridas 

1. 2 y 6 corresponden a la !'ormulac16n F-I y las corridas 3. 

4 y 5 corresponden a la !'ormulaci6n F-II 

Corrida 

TABLA VIII 

Dp 

Cnm) 

[ 7)) 

-------------------------------------------------------------
PAEH-1 91.90 1ao 3.é?3 .9938 -50 

PAEH-é? 90.01 103 5.16 1.1330 -50 

PAEH-3 09.20• 106 5.77 1. QQ87 -50 

PAEH-4 B7.B4w 120 3.44 2.9783 -50 

PAEH-5 96.00• ea 8.14 a.3100 -50 

PAEH-6 93.33 100 6.atl 1. 1195 -50 

Las curvas ci nét.i cas muest.ran que la velocidad de 

polimerización es rn.as: rápida para los: homopol!meros de PAEH 

que para los PAcV. lo cual concuerda con lo esperado. dada la 

di!'erencias de react.ividades AcV r&= 0.28 y AEH r
2
= 2.1 (17). 

ver Ciguras a y 5 pags 40 y 54. Las corridas: de PAEH 3, 4 y 5 

con t·ormulación F-II (sin n-DnU pres:ent.an una mayor velocidad 

de polimer1zac16n y una mayor convers16n !'lnal. de Q7Y. en 

promedio con respect.o a las corr1.das PAEH 1. 2 y 6 con 

!'ormulación r-I (con n-Dm). en est.a se llega a una conversión 

!'in.a.1 en promoe-dio del 91'~- Ver t.abla VIII. Para los PAEH 

logra la conversión máxima en la primera hora de reacción. En 

las t.a.blas IX a XIV pgs 57 a 63. se puede observar el 

comport.amient.o de la cinálica de reacción. así como del Dp y 
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TABLA· IX CCorridi PAEJ:t-1) 
=======================~======~~====~======================== 

Tiempo 

<min> 

o 
15 

30 

45 

60 

75 

90 

105 

120 

135 

150 

165 

180 

Tiempo 

<min> 

o 
10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

100 

.11q 

120 

ºººº 00 

49.63 115 

79.93 120 

as.so 122 

BB.12 125 

ea.os 125 

90.43 124 

BB.81 122 

90.15 124 

89.79 123 

90.63 123 

94.76 122 

BB.79 123 

TABLA X <Corrida PAEH-2> 

0000 

B.56 

41.51 

69.60 

BB.07 

89.33 

98.52 

95.69 

BB.79 

93.30 

94.82 

89.01 

90.09 

57 

Dp 

(nm) 

000 

65 

96 

98 

103 

99 

102 

103 

101 

102 

103 

104 

102 

1.00 

1.98 

2.81 

2.87 

2 .. 74 

2.74 

2.88 

2.97 

2.87 

2.93 

2.96 

3.17 

2.90 

Np 

•to-•• 

o.oo 
1.89 

2.85 

4.49 

4.89 

5.59 

5.64 

5 .. 32 

5.23 

5.34 

5.27 

4.80 

5.16 



TABLA ~Í' CC~;~id~ PAEH-3> 
============================================================= 

Tiempo· 

Cmin) 

x·~ Dp Np 

X <nm> ,_,·*iO~·~ 
_______ .::._ _________ :....~------_;_---~~-~..::~_:,-__ ·~::l:..::~~-~·:....~:;.;.·~=-..:.:...' 

o 
10 

20 

3~ 

40 

50 

60 

65 

75 

85 

95 

105 

120 

0000 

BB.75 

90.00 

89.60 

94.95 

99.45 

98.00 

97.30 

95.61 

94.30 

93.30 

96.30 

98.20 

.:.·. 

000 •',> - -·:·- 1, 00 

97.· 

95 

101 

100 

105 

104 

106 

109 

103 

105. 

10"6 > 

s'.~o 
•: ¡;;37 
5~28 

5.22 

; 5~00 
'5~46 
:·:, /··.··.· 
.:.5;-49 

. :4;4~ 
;5~l~

i5;2¡,-

TABLA XII <Corrida _PAEH-:-4>, , _ _-;:':·::·. _" _"·' 
D•=-=r••m-=====z::=====================m==========================,-

Tiempo 

(mio> 

>;.·'.~·--:'t., 

o ºººº 000 . 1.00. 

10 80.00 115· ·-3;-19 --
20 87.21 115 3.48 

30 94.11 117 _3.63. 

40 96.73 121 3.31 

50 94.41 122 ,3;16 

60 98.41 119 3.56 

70 98.91 121 3.39 

80 100.00 118 3.74 

90 97.64 121 3.35 
-

100 98.43 120 3.46 

.110 95.28 120 3.35 

120 97.84 120 3.44 
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Tiempo 

<min) 

o 
5 

10 

15 

20 

25 

30 

60 

90 

120 

Tiempo 

<min> 

o 
10 

20 

30 

40 

50 

óO 

70 

80 

90 

100 

110 

120 

TABLA XIII (Corrida PAEH-SJ 

X 
T 

7. 

ºººº 
81.51 

05.55 

8ó.61 

91.94 

91.87 

91.3ó 

87.88 

92.32 

95.5ó 

Dp 

<nm> 

ººº 
89 

89 

90 

90 

91 

90 

90 

92 

93 

TABLA XIV <Corrida PAEH-6> 

ºººº 
58.80 

83.94 

84.15 

83.50 

9(1.26 

91.50 

94.31 

92.49 

93.58 

93.43 

93.ó7 

94.ó8 

59 

Dp 

<nm) 

ººº 
114 

120 

121 

117 

117 

117 

119 

119 

119 

117 

117 

118 

1.000 

5.77 

6.03 

ó.23 

ó.43 

ó.37 

6.ó7 

7.09 

ó.56 

ó.99 

Np 

•10-t' 

1.00 

2.41 

2.95 

2.89 

3.16 

3.42 

3.47 

3.45 

3.33 

3.37 

3.54 

3.55 

3.50 



Np a t..ravés del t.iempo, y en la f"igura 5 pg 54. se puede 

compara el e!'ect.o del n-Dm en la velocidad de polimerización 

de una sendlla con f"ormulación F-I y F-II. 

La t..endencia general en los PAEH es la est.abilizaci6n del 

Dp y Np cuando se alcanza la conversión máxima y se observa 

una relaci6n inversa ent.re Dp y Np Ver f"ig. 6 y 7.pgs.55 y 56. 

Los result.ados viscosimét.ricos indican que los PAEH 3,4,y 5 

que !'ueron sint.etizados en ausencia de n-Dm tienen [ r,] muy 

elevada, de mas del doble con respect.o a los PAEH 1, 2 y 6. 

Debido logicament.e a ~u mayor masa molecular. 

Se report.a unicament.e la [ nl y no la masa. viscosiméot.rica por 

carecer de los valores de k y para la ecuación de 

St.audi nger. l..os resultados obt.enidos a di!'erent.es 

concent.raciones y para cada una de las corridas se present.an 

en las t.ablas XV a XX pgs. 61-63. 

La. Tg experiment.al coincidio la report.ada la 

W.t.erat.ura para el PAEH -soºc y para el PAcV 32°C. (17). 
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Soluciál 

Disolvente 

2 

3 

4 

5 

e ni =.99382 

Soluci6n 

Disolvente 

2 

3 

4 

5 

e 111-1.1330 

RESULTADOS VISCOSIMETRICOS 

TABLA XV <Corrida PAEH-1) 

e 
(g/dl) 

.so 

.45 

.40 

.35 

.30 

<seg> 

104.6 

183.1 

173.3 

162.9 

154.3 

145.3 

(t/t -1) 
o 

17 rol. 

.7506 

.6567 

.5573 

.4751 

.3891 

TABLA XVI <Corrida PAEH-2> 

e 
(g/dl) 

.45 

.40 

.35 

.30 

.25 

t 

(seg> 

104.6 

211.9 

194.5 

170.7 

164.0 

150.6 

61 

1.0250 

.0594 

• 7084 

.5670 

.. 4390 

1.5009 

1.4595 

1.3934 

1.3575 

1.2970 

2.2795 

2.1406 

2 .. 0240 

1.8928 

1.7590 



Solución 

Disolvente 

2 

3 

4 

5 

[ lll •1.9983 

Solución 

Disolvente 

2 

3 

4 
.5 

( lll =2.9783 

TABLA XVII <Corrida PAEH-3) 

e 
(g/dl) 

.40 

.33 

.29 

.25 

.22 

<seg> 

104.6 

230.0 1.1988 

203.0 .9407 

185.7 .7753 

173.5 .6586 

163.0 .5583 

TABLA XVIII <Corrida PAEH-4) 

e 
(gldll 

.25 

.20 

.17 

.12 

.07 

t 
(seg) 

104.6 

234.7 

199.4 

177.4 

150.3 

124.5 

62 

(t/t -1) 
o 

1)r•l. 

1. 4175 

1.0543 

.8279 

.5488 

.2828 

( tlt -ll IC 
o 

'l')red. 

2.9971 

2.8250 

2.7138 

2.6348 

2.5378 

ltlt -11/C 
o 

T)red. 

5.6760 

5.2038 

4.7306 

4.3902 

3.7705 



Solución 

Disolvente 

2 

3 

4 

5 

e nl =2.3100 

Solución 

Disolvente 

2 

3 

4 

5 

CnJ=l.1195 

TABLA XIX <Cot"rida PAEH-5) 

e 
Cg/dl> 

.3 

.25 

.21 

.19 

.15 

t 

(seg> 

104.6 

235.0 

205.2 

186.5 

170.8 

156.5 

(t/t -1) 
o 

·nrol. 

1.2466 

.9598 

• 7829 

.6328 

.4914 

TABLA XX <Corrida PAEH-6) 

e 
Cg/dll 

.9 

.0 

.7 

.6 

.5 

t 

<seg) 

104.6 

222.0 

207.0 

193.8 

180.0 

166.8 

63 

1.1223 

.9789 

.8527 

.7208 

.5946 

(t/t -1 l /C 
o 

l)rod. 

4.1555 

3.8393 

3.6588 

3.3754 

3.2759 

!t/t -1)/C 
o 

)')rod. 

1.2470 

1.2237 

l.2182 

l.2014 

l.1893 



6.2-Copotímeros estructurados core-sheti. 

Comparando los CS-1. CS-2 y CS-3 se observa que al aument..ar 

la cant..idad de inJcJ.ador de . 03 a . 08 y 1 .. inalment.e .12g, la 

convers:Jón f"Jnal no varia pract..icament.e, lo cual nos indica 

que la concent..raci6n inicial de iniciadores es suficient.e· 

para el s:ist.ema, pero si aument.an el diámet.ro y disminuye el 

número de part.!culas. Durant.e la s:int.esis del CS-4 la 

agit.aci.6n se suspendJo por f"all.as eléct.ricas por un t.iempo de 

40 minut.os: aprox.imadamen~e. El ef"ect.o de ést.a ralla se 

reClejo en la conversión ya que perrna.necio const.ant.e después 

de que s:e suspendió la agit.ación. Dejamos los result.ados de 

ést.a corrida para mostrar la Jnf"luencia de la agit.ac16n en la 

polimerización en emulsión. Los result.ados CJnales para cada 

una de las corridas: de core-shell se muest.ran en la t.abla 

XXI. 

Corrida 

cs-1 75.00 

CS-2 73.00 

CS-3 78.00 

CS-4 63.00 

CS-5 85.00 

CS-6 85.00 

TABL.A XXI 

Dp 

Cnm:> 

147 

245 

255 

245 

257 

200 

e nl 

1. 56 1. 2680 

. 33 . 8803 

. 31 2.1100 

.28 3.6299 

. 24 2.7257 

.BB 1. 3435 

Si comparamos el CS-3 y CS-5 ambos con semilla t.ipo F-II. con 

y sin n-Dm res:peet.ivament.e en la coraza encont.ramos: que hay 

mayor conversi6n en el CS-5 C79 y 85Y. respect.1 vament.e:>. 

obs:ervandose que la velocidad de polimer1zac16n es: más 

r~pida. El CS-6 se sint.et.izó en la segunda et.apa en ausencia 

de n-Dm y a mayor velocidad de agit.ación que los ant.eriores. 

obt.eniendose una c:onvers:i6n f'inal del 86Y.. La. conversión 

'f"ina.l de los CS-5 y CS-6 muest.ran un aument.o de más del 10~ 
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con respecto a los core-shells anteriores y se observa que la 

velocidad de polimerización es mayor en el CS-5 Csin n-Dm); 

sin embargo la conversión f'ina.l es semejante p.<1.ra ambos 

casos. Por lo que podria arirrn.arse que la ausencia del n-Dm 

aumenla la velocidad de polimeri:z:ación y la conversión f'inal. 

Lo cual ésta de acuerdo con los resultados obtenidos. por 

Donescu. Gosa y C1up1t.o1u C13). Este copmport.amient.o lo 

podr1amos explicar por una reacción redox ent.re el persulfat.o 

y el n-Dm generando radicales con poca actividad. En la 

figura 8 pg eie;. puede apreciarse el comport.amier1to de las 

curvas cinéticas para los core-shells y en las tablas XXII a 

XXVII pgs.69-71, puede observar- el compor t. amiento 

cinético. de Dp y Np a través del tiempo. 

Lagos: F'l.;:..vio C14) pre!:ent.a bajas: conversiones: (del 00 Y.) 

empleando como semi 11 a PAEH y una car-ga de i ni ci adores d& 

0.06g de persulf'ato y 0.04 g de met.abisulf'it.o. para un Liempo 

de polimer1:z.aci6n de 4 h. en proceso bat.ch. En nuest.r·o caso 

empleamos 0.21. 0.42 y 0.84g de cada uno de los iniciadores: 

para las tres primeras corridas core-shell y el erect.o sobre 

la conversión bast.ant.e not.able. ya que obtuvimos: 

rendirnient.os del 75X. La concent.ración de l-SS rue similar en 

ambos est.udios:. 

El diámet.ro de part.ícula se hace c:onst.ante al llegar a la. 

conversión m.:i.x!m.a para t.odos: los casos. En aquellos 

core-shell que part.io de una semilla de menor 

diámetro. como el caso de los cs-2. CS-3 y CS-5. cuyas 

semillas t.enian diámetros de 103. 106 y 92 nm respect.ivament.e 

se obtienen resultados finales de 245. 255 y 257 nm. y se 

observa t.ambién que en estos casos, semillas de 

diámet..ro menor• el aument.o de la conversión es alt.o. del 85~ 

en nu~~t.ro C4SO c~nt~a el 20X en los result.ados de Lagos en 

un caso similar. Ver f"igura Q y comparar t.ablas. VIII y XXI 

pgs. 67,53 y 64. 

El crecimient.o de partículas en el CS-1 es const.ant.e pero no 

homogéneo. En el est.udio realizado por Rodrigo Velazquez y 

Victor Casta~o sobre estos core-shells muest.ran para el CS-1. 

part.1culas con diámet.ro het.erogéneo observándose ligerament.e 
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TABLA ·XXII CCClr~ida CS-1> 

=======z===================================================== 
Tiempo 

<min> 

X 
ACV 

Dp 

<nm> 

---------------------------------------~--------------------
o 

15 

30 

45 

60 

75 

90 

1(15 

120 

140 

160 

180 

Tiempo 

(min> 

0000 0000 000 

48.16 S.8 118 

so.22 9.4 124 

53 .. 16 14.8 124 

SS.24 18.6 125 

59.99 27.3 130 

63.56 33.6 14(1 

67.12 40.4 136 

72.16 so.o 137 

72.69 S0.7 142 

75.89 ss.s 149 

75.70 54.0 147 

TABLA XXIII <Corrida CS-2> 

X 
AcV 

% 

Dp 

Cnm> 

1.00 

1.90 

1.69 

1.80 

t.84 

t. 76 

t .SO 

1.73 

1.82 

1.65 

1.49 

t.SS 

Np 

•10-.. 9 

----------------------------~-------------------------------
o 0000 0000 000 1 .. 00 

10 52.00 2.87 140 10.85 

20 49.30 201 3 .. 54 

30 52.14 S.21 196 4.30 

40 53.39 7.70 197 4.07 

50 56.10 13.77 248 2.14 

60 56.20 13.90 230 2.69 

80 63.33 29.10 244 2.54 

100 68 .. 53 40.28 240 2.89 

120 68.45 244 2.77 

140 71.65 46.90 249 2.71 

180 72.73 49.30 258 2.47 

240 71.58 52.00 251 2.59 
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Tiempo 

Cm in> 

o 
10 

20 

40. 

60 

80 

100 

120 

150 

180 

210 

240 

Tiempo 

Cmin> 

TABLA XXIV (Corrida CS-3> 

ºººº 
46.53 

51.65 

58.78 

64.70 

56.80 

70.53 

72.BO 

72.30 

74.50 

75.65 

78.10 

X 
4cV 

7. 

ºººº 
5.00 

19.60 

32.40 

16.58 

46.78 

46.90 

47.20 

51.60 

53.20 

55.60 

Dp 

Cnm> 

000 

132 

145 

165 

165 

201 

222 

245 

244 

248 

250 

255 

TABLA XXV <Corrida CS-4) 

X 
4cV 

Dp 

<nm> 

Np 

*10-.1.9 

1.000 

11.80 

9.89 

8.41 

8.30 

4.11 

3.81 

2.84 

2.90 

2.70 

2.75 

2.60 

-----------------------------------------------------~------
o 0000 0000 000 1.00 

20 57.68 12.11 129 15.60 

40 61.44 21 .. .38 148 11.00 

60 66.22 30.81 177 6.97 

80 63.38 27.84 207 4.17 

100 56.52 13.14 203 3.94 

120 63.66 22.41 223 3.35 

140 68.66 38.(19 244 2.75 

160 68.60 83 .. 08 228 4.33 

180 63.60 26.66 231 3.01 

200 61.64 23.63 238 2.66 

220 63.29 26.51 245 2.51 

240 62.90 25.65 246 246 
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TABLA XXVI <Corrida CS-5> 

=============='====~===~=~:==~==============-=====::-==~========== 
Tiempo 

<mi~> 

o 
20 

40 

60 

80 

100 

120 

140 

160 

180 

200 

220 

240 

Tiempo 

<min> 

o 
15 

30 

45 

60 

75 

90 

105 

120 

135 

150 

195 

240 

.x 
AeV 

0000 ºººº 
55.70 8.43 

60.44 17.36 

69.22 34.41 

74.58 47.59 

80.45 58.97 

83.38 68.43 

82.69 64.59 

81.80 61.88 

82.31 63.12 

83.71 66.09 

83.1'5 65.78 

84.71 73.46 

Dp 

(nm) 

ººº 
158 

160 

204 

187 

246 

252 

256 

257 

260 

272 

280 

288 

TABLA XXVII <Corrida CS-ó> 

ºººº 
51.02 

52.04 

54.96 

59.74 

67.2b 

73.69 

77.89 

78.34 

81.70 

83. 40 

86.24 

86.40 

X 
AeV 

0000 

2.63 

4.61 

10.20 

20.00 

26.00 

38.66 

46.89 

47.70 

54.32 

57.72 

63.20 

63.80 

71 

Dp 

<nm> 

ººº 
148 

166 

174 

194 

197 

200 

1·.00 

8.25 

8.61 

4.76 

6.71 

3.15 

3.11 

2.87 

2.81 

2.78 

2.55 

2.30 

2.15 

Np 

•10-u 

1.00 

10.47 

0.21 

9.17 

6.99 

6.72 

5.92 



la eslructura core-shell dent.ro de las mismas. La roto no da 

buena 1nt"orma.c16n por el tipo de papel empleado. Ver t'ot.o 1 

pg.73. El CS-2 presenta partículas: ~on est.ruct.uras: core-shell 

pero las parl!culas: no son pert'ect.ament.e st"éricas y su núcleo 

no esta totalmente centrado. Se observa también que la coraza 

es: mas: grande que el núc:l eo. Ver t"oto 2 pg. 74. El CS-3 

presenta mejor mort'olog!a con pa.rt.!culas mas est'éricas y el 

n~cleo mas centrado. Ver t'ot.o 3 pg. 75. En el CS-6 el núcleo 

no queda pert'ect.ament.e centrado y se observa que se dirigue 

hacia la perit'eria corno si f'uera a abortar, indicando que hay 

segregación de f'as:es:. Ver f'oto 4 pg. 76. Se observa en 

general que hay coalecencia de partículas: de PAcV t'ormada~ en 

t"ase acuosa sobre la semilla e int.eracci6n de Cases ent.re las 

part.!culas. El comportamiento del número de partícula 

lodos:: los;: casos a excepción del CS-3 es aumentar al inicio, 

disminuir y estabilizarse. La disminución puede deberse a 

coalesencia de las partículas durante la s:ínte-sis de estos 

compuestos. El CS-3 presenta una disminución bastante grande 

del ntlmero de part.!cula.s: que, puede ser atribuida también a 

renómenos: de coalesencia. Ver rigura 10 pg. 69. 

Los resultados de v!scos:ime-tr!a se comparan en el siguiente 

cuadro: 

[ >7] 

CS-1 Semilla tipo F"I con nDm .9938 coraza 

es-a Semilla tipo F"I nDm 1.1330 coraza 

CS-3 Semilla tipo F"U sin nDm 1. 9983 coraza 

CS-4 Semilla tipo F"U sin nDm 2.9783 coraza 

CS-6 Semilla tipo F"II sin nDm Z.3100 coraza 

CS-6 Semilla t.ipo F"I con nDm 1. 1196 coraza 

[ l')] • Viscosidad J.nt.rínseca de la semilla 

[l')]r• Viscosidad int.r!nseca del lat.ex .i'inal 

e n1 .. 
con nDm 1. 2680 

con nDm . 8803 

con nDm a.1100 

con nDm 3.6299 

sin nDm a. 7253 

sin nDm 1. 3436 

La [l')] de las semillas de los CS-1. CS-2 y CS-8 del tipo F-I 

Ccon n-Om:> presentan valores similares. pero en la coraza los 

CS-1 y CS-2 con n-Dm. presentan valores de [ YJ] F di.i'erentes. 
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La disrninución de la [nlF en el CS-2 se puede explicar porque 

la concen~raci6n de inic~ador ~ué del doble con respect.o al 

CS-i. En el caso del ~-S-6 sin n-Drn en la coraza. esperariamos 

una alt.a masa molecular y por cosiguient.e un valor de l n] F 

alto, sin embargo el valor obtenido es aproximado al del CS-1 

y est..o es debido a que la concentración de iniciador 'fue 

cuatro veces mayor que en el CS-1. Los CS-3, CS-4 y CS-5 con 

semilla t..ipo F-II (sin n-Dm~.present..an valores diferent..es de 

[n] en la semilla y se observa claramente el efecLo del n-Dm 

sobre la mas.a molecular con respect..o a los valores de las 

semillas del t.ipo F-I. El CS-4 present.a un valor alt..o y 

creemos que se debió a la suspensión de la agit..ación por 40 

min. durant..e la sint..esis, ya que se abat..16 la conversión y 

próct.lcament..e la (n]Fdeberia corresponder a la de la semilla, 

por lo que no es explicable el valor de 3. 62. El CS-3 con 

n-Dm en la coraza, present..a un valor de [n]F sinúlar al valor 

de [n] de la semilla. no hay un aumen~o en la masa molecular 

de est..e. El CS-5 sin n-Dm en la coraza present..a un valor de 

[n] F superior al CS-3. lo cual es lo esperado por el e!'ect.o 

del n-Dm sobre la masa molecular. Los valores obt.enidos para 

cada uno de los core-shell se pueden observar en las t..ablas 

XXVIII a XXXIII pgs 78-80. 
Como la [ Tl] 4-st.a. relaciona.da con el peso molecular ( M] 

podemos hablar de 4 ~ipos de est.ruct..uras 

CS-1 y es-a núcleo [ M] baja coraza [ H] baja 

CS-3 y CS-4 nócleo [M] alt..a coraza [ H] baja 

CS-5 núcleo ( M] alt.a coraza [ H] alt..a 

CS-6 núcleo [ M] baja coraza [ M) alt...<s. 

Si analizamos las !'ot..os por MET se observa que en el CS-1 no 

se dist.ingue núcleo y coraza. ést..o pod.ria explicarse porque 

la masa molecular de ambas especies es baja produciendose un 

f'en6meno de di f'us16n de !'ases dest.ruyendose 1 a est.ruct..ura 

core-shel l. Ver .fot..o 1 pag. 73. En el CS-2 se present.a el 

mismo !'en6meno en algunas part..iculas. en la 'fot.o 2 pag. 74 se 

observa que el core va disminuyendo de t..amai"io y llega a 
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Solución 

Disolvente 

1 

2 

3 

4 

5 

[ TJ] =1.2680 

Solución 

Disolvente 

2 

·3 

4 

s 

[ TJ] =.8803 

RESULTADOS VISCOSIMETRICOS 

TABLA XXVIII (Corrida CS-1) 

e 
(g/dl) 

.72 

.65 

.59 

.54 

.46 

t 

(seg) 

97.1 

196.9 

185.9 

177.0 

169.B 

158.6 

(t/t -1) 
o 

T)r• 1.. 

1.0284 

.9156 

.8250 

.7489 

.6337 

TABLA XXIX <Corrida CS-2l 

e 
(g/dll 

.39 

.36 

.34 

.29 

.26 

t 
(seg) 

97.1 

213.9 

200.0 

184 .• 9 

168.2 

157.3 

78 

1.2032 

1.069S 

.9044 

.7323 

.6205 

1.4352 

1.4194 

1.4068 

1.3934 

1.3754 

(t/t -1l/C 
o 

T)red. 

3.0529 

2. 9115 

2.6773 

2.4772 

2.3619 



Solución 

Disolvente 

2 

3 

4 

5 

[nJ=2.1100 

Solución 

Disolvente 

1 

2 

3 

4 

5 

[Y)] =3.6299 

ESTA TESIS 
SALJR DE U N!J DfBI 

BIBWJTE 
TABLA XXX (Corrida CS-3> 

e 
(gidl> 

1.0 

.83 

.72 

.55 

.42 

(SE?g) 

104.6 

474.4 

392.5 

339.2 

277.8 

219.8 

3.5354 

2.7519 

2 .. 2428 

1.6558 

1.1020 

TABLA XXXI <Corrida CS-41 

e 
(gídl) 

.40 

.35 

.30 

.25 

.. 20 

t 

(seg> 

97.l 

342 .. b 

303.2 

263.3 

2Zó .. 9 

193.6 

79 

lt/t
0
-1) 

11 t-oL. 

2.5290 

2.1239 

1. 7129 

1.3372 

.9941 

<tít -1)/C 
o 

11rwd. 

3.5354 

3 .. 3024 

3.1403 

2.9835 

2.6471 

b .. 3225 

6.0684 

5.709/, 

5.3487 

4.970/, 



TABLA XXXII <Corrida CS-5> 

======================~========~============================= 
t 

.(seg> 

!t/t
0
-1l/C 

-l'}~ed. 

~---------------~---------------------------------------~-
Disolvente 

2. 

3 

4 

5 

e lll a2. 7257 

Solución 

Disolvente 

1 

2 

3 

4 

·s 

e.,,¡ =1.343s 

- ·- -
97.1 

.43 306.8 2.1607 

.38 266.5 1. 7458 

.30 223.6 1. 3033 

.25 195.8 1.0176 

.22 177.7 .8312 

TABLA XXXIII <Corrida CS-6! 

c 
(g/dll 

.70 

.65 

.60 

.ss 

.so 

t 
(seg) 

104.6 

351.4 

326.8 

300.1 

276.1 

250.B 

80 

( t/t -ll 
o 

nr.l. 

2.3595 

2.1243 

1.8693 

1.6398 

1.3977 

4.9901 

4.6074 

4.2999 

4.0286 

3.8390 

lt/t -11/C o 

nred. 

3.3707 

3.2681 

3.1155 

2.9814 

2.7954 



present.arse part.iculas sin ninguna es.t.ruct.ur.a. E:.n el CS-3 y 

CS-4 por el cont.rar1c se esperaria una mejor est.ruc~ura. 

core--shell ya que las moléculas del núcleo son de elevado 

masa molecular- y di f'ici lment..e permi l.&n la di f'usión de 1 a 

segunda capa a pesar de que est.a es de menor masa molecular. 

Ver Cot.o 3 pag. 75 para el CS-3. El CS-5 Leórieamenle deberia 

dar la mejor est.ruc.t.ura core-shel 1 por su elevada masa 

molecular en el iiúcleo y cor.a.za que dif'icult..an. la dif'usión. 

En el CS-6 el núcleo de PAE:H t.l.ene baja masa molecular y la 

corhza elevada. t.ambién en és~e caso esperamos una est.ruc~ura 

eore-shell definida porque el caract.er hidrofili.co de la 

cora:a ravorece que el pollm'"'°ro se rnG.nt.&nga en la parle 

ext.erna presen.t.ándose inclus:ive í'en6menos de segregación de 

!'ases como se observa en la !'ot.o 4 pa.g.76. en la que la 

coraza y el núcleo se han segregado de Lal manara que no hay 

una dis~ribuc16n concéntrica de las dos <ases. 

En el an~lisis ~érmico encont..ramos 3 valores de Tg. El primer 

valor corresponde al PAEH. que coincidió con el valor 

repor~ado (17),Una Tg in~erme-dia que ést.a en !'unción del AcV 

copolimerizado con el mon6mero residual de AEH de la semilla.. 

A mayor canLidad de AcV copolimerizado mayor valor de Tg. El 

t.ercer valor corresponde al del homopal!mero de PAc.V qoe 

t .. ambién ést.a muy cercano al rep-ort.ado en la lit..eraLura. 

TABLA XXXIV 

Composicion por PJ'fN H
4 
~ Te. 

Corrida. Composición CRMN H•) Tg 

X X 
""" 

<ºC) 
A e V 

cs-1 .64 .36 -51 2.0 30 

cs-2 .46 .54 -52 -12.0 32 

CS-3 . 61 .39 -53 -9.0 29 

CS-4 -45 a.o 30 

CS-5 .54 .46 -49 o.o 32 

es-e .55 .45 -so -a.o 32 

81 



La composición por RMN H• para cada uno de los core-s.hell 

debe analizarse considerando que la composición en la 

aliment.ación rué de 10g de Ac:.V y 10g de AEH lo que 

corresponde a una relación molar de 0.60 de AcV y 0.32 de AEH 

pero que el Ac:.V que se agrego en la segunda et.apa no 

reacciono t.ot.almente. Si analizamos los resultados de acuerdo 

con la conversión podemos obtener para cada caso los 

result.ados t.e6ricos de la composición esperada el 

los cuales comparados con los dCalos experimentales rerlejan 

un acuerdo dentro de los !!miles del error experimental. Los 

dalos del CS-4. no obt.uvi eron por pre:::entar poca 

solubilidad en clorof'ormo. los dalos obtenidos ~e mues.tran en 

el siguiente cuadro: 

)( es )( )( RWW calcula.do RMW cutpQT\.monla.l 
T A e V Ali:H .. # )( 

A e V 1 )( 
AEH 

)( 
A<V 

)( 
AEH 

75.0 54.0 100. o 54.0 46.0 64.0 36.0 

73.0 2 5Z.O 100.0 52.0 48.0 45.0 54.0 

78.o 3 55.0 100.0 54.0 46.0 61.0 39.0 

63.0 4 26.0 100.0 35.0 65.0 

05.0 5 73.4 100.0 61.0 39.0 54.0 46.0 

06.0 6 73.0 100. o 61.0 39.0 55.0 45.0 

Comparando los valores de Tg de los CS-1 y CS-2 observamos 

que cuando la incorporación del acetato de vinilo en el 

copolimero es mayor el valor de la Tg int.ermedia aument.a, 

par~ este caso de -12°c en el CS-2 a ~. oºc en el cs-1. Los 

CS-4. CS-5 y CS-6 presentan un comporLamient.o similar. 
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6. 3-Copal. ímeros hpmaeéneos en semicont i.nuo. 

El comport.amient.o que present.an l:ss curvas cinélicas durant.e 

el t.iempo de adición indican que hay una conversión mayor a 

la cant.idad de monómero aliment.ado y est.o se debe al monómero 

residual que quedo en el pie de cuba. El comport.amient.o 

seguido por el SC-6 que va por abajo de la rect.a de adición 

lo podríamos explicar por un ef'ect.o de baja concent.raci6n de 

mon6mero ya que con respect..o a las. ot.ras. corrJ.das. en es.t.e 

caso la conversión. en el prepolimero !'ué mas alt.a (75%) y la 

adici6r1 de la mezcla de mon6meros en semiconlinuo i'ué mas 

lent.a. lo que dio lugar a una concent.ración baja de monómeros 

er1 el moment.o de la adición en s.ernicont.inuo. En ést.a corrida 

la conversión f'inal f'ue del 77Y.. Ver f'ig 11 pg 84. 

Proceso Semicontinuo: 

La siguient.e t.abla mues.t...ra los: 

result.ados finales obt.enidos para cada uno de las corridas: 

TABLA XXXV 

Corrida 

sc-1 
se-a 
SC-3 

SC-4 

SC-5 

75.00 

60.00 

64.00 

77.00 

78.00 

Dp 

<nrn) 

115 

71 

60 

ªª 
90 

Np 
1x10-u 

3.37 

11. 50 

17.ZO 

9.Z7 

7.ao 

l nl 

1. 0606 

.7479 

1. 7066 

Comparando SC-1 y SC-2 est.e últ.imo con mayor concent.raci6n de 

emulsif icant.e. observamos que el aument.o en la concent.ración 

de est.e disminuye la conversión. e~ect.o no esperado sobre la 

velocidad de polimerización. ya que la velocidad de 

polimerización depende direct.ament.e de la concent.ración del 

emulsificant.e. est.o es Vp o. [E]º·". [I]º .. ',N.(6). Est.e 
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Fig.11- Conversión vs ~iempo de adición 

para los semicont.inuos. 
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Fig.12- Crecimi&nlo de parl!culas du~an

le el liempo de adición pa~a los 

semiconlinuos. 
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Fig.13- Formación de part.!culas durante 

la adición de rnonómeros en pro

ceso sern.1.cont.inuo. 

86 



problema podria explic41r~e por la alla solubilidad del A.e.V 

en agua. aumentada con la concent..raci ón de emul si t.~icant.e y 

que de~~rminamos exp~rlment.almen~e enconLrando que la aument.a 

3.7 veces a una concent.rac16n de 0.03g. de LSS. sin embargo 

el aument.o de LSS explica que el diárnet..ro de las part.1culas 

sea menor y el número de ellas mayor en el SC-2.(Ver ~.abla 

III pg 33). Los SC-2 y SC-3 bajo las: mismas. condiciones 

e>;)CCept.o que al SC-3 no se le adiciono rl.-Dm, reflejan que la 

ccnversi.ón t'.tnal t.amb14'n. "" baja. C5G. OY.y 54.0Y. 

respect.ivament.e). lo que nos ha.e.e pensar que una gran parle 

de AcV queda solub1li:zado eri .tase acuosa ~in l'eacci.on.ar 

t.oat..lmente, lo que si ~e observa es un aumente> e.n el t)úrnero y 

una d.t.smnución en el dlámet.ro de part..!culas. Est.e ef'iect.o 

t.endra que verif'icarse. Ver !'ig.12 y 13 pgs. 05 y 06. 

Compara~do nues~ros result.ados con los ob~enidos por Guillot. 

y GuyoL C15~. esperariamos un comport.amient.o ~1m1lar d~l AeV 

y del aer1lonitrllo. Ellos sugieren un mecanismo de 

nucleaci6o homogénea en la reacción que depender!a de la 

(:;ant.J.dad de l"'adicales libres pres.ent.es en la !'ase acuosa.. 

par·e-ce ser que el AcV no sigue es.t.e meca.nJ.smo y habría que 

comprobar si requiere una mayor conceot.rac.tón de radicales 

para que éste mecanismo en f'ase acuosa aume~le la conversión 

del Ac.V s:olubilizado. Los SC-J. y SC-4 t.ienen una conversión 

t'J.na.l. ~inU.lar <76. y 77. X: r-w~pect.1vament.e). No se obs;erv.a 

efec~o negaLivo del n-Dm sobre la conversión rinal como en el 

e.aso do lo~ homopol.!moros de AEH. 1-.a ve.locidad de .aglt.ación 

ru• m=-.yc:;,r •n •l SC-4 pero no hay ef"ect.o en la conversión 

rlnal. pero si en el diámetro de las part!culas. Comparando 

l-n"'= ~-4: v ~·-S ..,. un_. ~,P.J.C'ffi"i.a~ ~ ~1t • .a.(;l6n dR 4.2.0 y 500 

s-pm. respect.iv.ament.e no s:e obs:erv.;¡.s-on cambios. er. la 

e:oriv&rs:ión f'ir,.al y el ef'~ct.o mas. not.abLe es el de ctue a mayor 

ve-loe:ld.=.d de a.g1t..ación. el di~meLro de part.ícula dism.1.nuye y 

"'! rn.:'.sm~ro aument.a. L.oi;: resul t.ado~ dü conversión, diárn*'t.ro y 

núme~o de part!culas a través del tiempo se muesLran en !as 

t..ablas: XXXVI A XXXX pgs. ea-so. Comparando est.os:: resul t..ados 

con los de .D::lnes.cu. Gosa y Ciopiloiu (i3). si bien nosoLros:: 

no t..rabajamos en un rango tan amplio como el de ellos; 
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TABLA XXXVI <Corrida SC-1) 

============================================================= 
Tiempo 

Cmin> 

o 
30 

60 

90 

120 

150 

180 

210 

240 

270 

315 

Tiempo 

(min) 

o 
30 

60 

90 

120 

150 

180 

210 

240 

270 

300 

ºººº 
68.20 

68.60 

72.28 

74.07 

68.68 

66.40 

66. i0 

74.65 

76.46 

76.89 

Dp 

Cnm) 

101 

115 

TABLA XXXVII <Corrida SC-21 

ºººº 
68.00 

69.43 

64.90 

67.81 

61.08 

62.98 

61.24 

60.76 

60.55 

60.58 

08 

Dp 

<nm> 

ººº 
50 

56 

62 

70 

71 

71 

71 

4.87 

3.37 

Np 

*•o-•" 

1.00 

1.01 

26.33 

19.00 

12.40 

12.00 

11.50 

11 .. 56 



===================·========================================== 
Tiempo·~. 

Cmin) 

.x 
l 

:t. 

Dp Np 

Cnm> •lo.-.1• ___ .:._ ______ ~..:.;:·_.;:::..:.::.~.:.~:.::. __ .,:::_~~_: _________________________ _: __ _:.:_ __ _ 
o 

30 

. 90 

120 

150 

181) 

210 

240 

300 

Tii!mpo 

·.·. ºº~~ 
,63.00· 

'70.48 

60.74 

58.21 

51.61 

53.00 60 

54.16 

54.21 62 

54.58 60 

TABLA XXXIX <Corrida SC-4> 

X . Dp 

1.67 

1.52 

1.72 

Np 

Cmin> 'Z <nm) •10-• 4 

-----!-------------------~---------------------------------
o ºººº ººº 1.00 

30 25.55 

60 41.84 60 18.70 

90 67.99 

120 74.47 68 15.60 

150 74.46 

180 78.33 75 12.20 

210 75.29 

240 77.42 86 8.27 

270 78.31 

300 76.50 82 9.27 
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Tiempo 

(min> 

o 
:so 
60 

90 

120 

150 

180 

210 

240 

255 

300 

360 

TABLA XXXX <Corrida SC-5) 

ºººº 
72.90 

75.04 

49.24 

45.33 

65.22 

63.07 

65.91 

68.77 

70.08 

74.19 

76.97 

Dp 

<nm) 

000 

65 

70 

90 

96 

90 

7.74 

6.27 

5.40 

7.20 



caoo-aoo rpni). no encont.ramoS.'Jn cambio aprec1.able. ya que 

ellos reportan que hay una relación directa ent.re la 

velo..:.idad de ag1 l:;,.ci6n y la conversión Ca mayor· velocfdad •de 

agit.aci6n n~yor convers~6n). 

L.a v1s.cosidad de los SC-1 y se-a c1.05a5 y .744'd 

res.~ct.ivament.e) son menores que la del SC-5 (1.7086), Y est.o 

se puede .a.tribuir a que el n-Dm s.e ;,s,diciono 10 min. después 

de haberse iniciado E:l ple de cuba en el sc-5. lo c.:ual 

pr·ovoco que al principio l.a masa mc.ilecutar de los polímeros 

fortnados. ~uera mayor. 

Por MET se observa para el SC-1 P"-rt.1culas con es.t.r·uct.ura 

core-~hell en l~s cuales s.e P'Jede-ti apreciar (-'·"r·t.1cula!". 

agrupadas de f'AEl--ll rodeadas por ""'ª capa de copollmero 

PAEH/AcV y part.1•.::ulas: con r,úcleo definido y Cúr 1'1.:Za de 

copol1mero PAEH/Ac:V. E.1 agrupaml.ent.o de p¡,.rt.1culas se debe a 

que in1cialrnent.e en ell. ¡pie de cu~ ... se f'of""JAaron part.1culas 

t.ant.o de PAt:H (por su .alt.a re.a..ct..i~dad), como de copolirnero ·4 
PAEH~AcV y que durant.e la Adición 

siguieron ror-m.ando part.!cula.s que 

semic.on.t.1 nuo se 

agrup.arofi las 

pret'ormadas ~"' el ~repol 1 mero. Es.t.e ads:mo cornport.amient.o 

pr-esent.a el SC-5. Ver ·f"ot.os 5 y 7 pgs. 92 y 94. ~ puede 

apre1:::iar p.a.r-a. est.os dos ca.Sc.5::.. al igual que- er1 los 

core·-shelits que la cora:ta ~s bast.ant..e gr-"-nde compar·ada con el 

núcl~\o. En. el se-a l.as í"ot.os f"lO nos dan una informac.1on 

compl et.a por ~>1:ceso de ATP. E:n es.t..<:1- corrida s.e auT11ent..o la 

concent.ración de LSS y l..11.s par·t..!cul.as present.an una 3parencia 

ma.~ homogénea ·en COmpo'!:1ci6n y part..iculas ricas. AcV 

incrust..adas las part.icula.s ricas &n AE:H. dando una 

~t..ruct.ura t.ipo ccmf'et..i y no son esfér·icas como se puede 

apreciar en l.a f'"ot..o 6 pg. 93. Est.as part.1cul.as ricas en AcV 

incrust.adas en las ricas de AE:H se debi~ron haber í"ormado por 

nucleaci6n homogénea. en rase acuosa, ya que el aurr~nt..o en la 

concent..raci6n de l..S$ increment.a la solubilidad del AcV. 

No se realizó el análisis viscosim6t.rico a las corridas SC-3 

y SC-4 por t.ener poca solubilidad. Las s1r1t.es.is se realizaron 

en ausecia de n-Dm y de ah! su alt.o peso molecular que hi20 

pract.icament.e 1nsoluble el polímero. E:st..a !'ue t.ambién la 
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causa de que no se realizará análisis de-composición por RMN 

H+ · Est.e alt.o peso molecular no es el esperado ya que en 

procesos en semicont.inuo el peso molecular no es t.an grande. 

Tarnbién se podría explicar por fenómenos de ret.iculación. Ver 

t.abla XXXV pg. 03. los result.ados dií"erent.es 

eoneent.raciones en las t.ablas XXXXII a XXXXIV pgs Q6-Q7. 

TABLA XXXXI 

Composic ion por RliN H ... 'Y T6. 

Corrida Composición CRMN H·~ Tg 

cºC:.:> -· 
C/l \.ft'IOl'O 

X 
AoY 

X 
""'" 

PAEH - PAEH/ACY_ 

SC-1 .2057 . 7141 -49 -0 

SC-2 .1724 .8276 -49 -16 

SC-3 -50 -19 

SC-4 -50 -14 

SC-5 .2857 . 7143 -50 -2 

La t.abla ant.erior nos muest.ra que a pesar de que se adicionó 

la mezcla de rnonómeros en el pie de cuba y durant.e la adición 

se siguió ~orrnando el homopolimero de PAEH. lo cuAl 

acepLable dada la alt.a react.ividad y poca :=:olubilidad del 

AEH. Se observa que al aument.ar la proporción de acet.alo de 

vinilo en el copolimer-o se t.iene un valor de Tg int.ermedio 

mayor.por ejemplo a.l comparar el sc-1· o SC-5 que t.ienen una 

mayor composición de acet.at.o. present.an valores de Tg. -aºc y 
-1 ºe respect.iv~111ent.u. con respe-ct.o al valor del SC-2 -115~C. 

Los SC-2 y SC-3 en los que la conversión Cinal ~ue de 55.0X 

aproximadament.e presenl.arón valores de Tg para el copolimero 

de -16 y -19ºC. respectivament.e. lo cual indica mayor 

concentración de A.EH en el copolimer-o debido a que el aumento 

en el LSS aumenla. la solubilidad del AcV en agua y dismiriuye 

su concenl.ración en las parliculas y por lo t..anto dismiflUYé 

incorporación en el copolimero. 



SoluciCn 

Disolvente 

2 

3 

4 

5 

[ 1J] =1.0585 

Soluci6n 

Disolvente 

2 

3 

4 

5 

[ 'll =· 7449 

RESULTADOS VISCOSIMETRICOS 

TABLA XXXXII <Corrida SC-1) 

e 
(9/c!l) 

1.23 

1.03 

.88 

.68 

.56 

<seg> 

104.6 

248.3 

223.2 

205.7 

182 .. 7 

168.1 

1.3738 

1.1338 

.9665 

.7467 

.6071 

TABLA XXXXIII <Corrida SC-2> 

e 
(9/dl) 

1.52 

1.27 

1.08 

.95 

.84 

t 

<seg> 

104.6 

265.5 

232.5 

210.1 

195.5 

183.4 

1.4519 

1.2228 

1.0086 

.8690 

•• 7533 

1.1133 

1.1026 

1.0966 

1.0892 

1.0823 

<t/t -11/C 
o 

nrod. 

1.0125 

.9660 

.9296 

.9253 

.8928 



Soluciái 

Disolvente 

2 

3 

4 

5 

CnJzl.7066 

TABLA XXXXIV <Corrida SC-5) 

e 
(g/dl) 

.78 

.66 

.56 

.49 

.44 

t 

<seg> 

104.6 

263.9 

235.2 

214.9 

200.0 

180.4 

97 

1.5232 

1.2408 

1.0545 

.9120 

.8011 

Ct/t -1>/C 
o 

T)rad. 

1.9330 

1.9016 

l. 0733 

1.0519 

1.0299 



VIII- CONCLUSIONES 

1- En éste t.rabajo se demost.r6 que se pueder1 s1 nt.et.i :zar 

homopolirneros de de PAcV y PAEH en emulsión encont.randose que 

1a velocidad de polimer1:zaci6n del AEH es: mucho mayor que la 

del AcV. trabajando a las mismas condiciones. Analizando las 

variables del proceso enconLramos que la presencia del agent.e 

de t.ransferencia t..ipo n-Dm disminuye la velocidad de 

polimerizaci6n debido a que sus radicales formados presentan 

menor act.i vi dad. di srni nuyendo t.ambi én la vi seos! dad y por le 

t.ant.o la masa molecular. Siendo el AcV muy soluble en agua es 

muy probable que present.en ~en6menos de nucleac16n 

homogénea. lo cual se dcmuest.ra porqua el número de 

part.iculas f'ué aument.ado durant.e t.odo el proceso. Ademá's su 

alt.a solubilidad explica que la conversión sea m.as baja con 

respect.o al AEH cuya solubilidad es menor y que presenta 

principalmente nucleación m!celar hacier1do que el número de 

particulas se haga constant.e. 

2- Se sintetizaron copolimeros est.rucLurados con un núcleo de 

PAEH y una cora2a de PAcV en proceso bat.ch en emulsión. 

observándose la formación de unh int.erf'ase de copolimero PAEH 

coAcV debido que no se eliminó el PAEH residual al 

sintetizar la semilla. La presencia de est..a interf'ase se 

demost.ró al det.erminar el comportamient.o t.ármico ya que se 

observaron tres valores de Tg correspondient.es los 

homopolimeros y copolímeros. observándose además las 

diferentes corridas que la cantidad de AcV incorporado en el 

copolimero eJercia un efect.o en la Tg que aumenta al aument.ar 

la concentración de AcV en dicha int.erfase. Corroborando lo 

que ya se habla observado en los homopolimeros por separado. 

la presencia del n-Dm en general disminuye la conversión 

f'inal. cuando se aNad16 agente de t.ransferencia en el núcleo 

o la coraza se observó una disminución de la viscosidad de la 

semilla o de la viscosidad f'inal del polímero. En general 

observamos por MET que las es~ruc~uras son mas claras cuando 
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no se us:a agent.e de t.rans:Cerenc!a lo cual se explica d~bido a 

que cuando los pol1meros son de mayor masa molecular se evit.a 

la di!'usión de las: molécula!: dent.ro de la est.ruct.ura. La 

presencia de la int.er!"ase ayuda a disminuir l.a. segregación 

de !'ases. La RMN H+ conf"irm.a. la composición 'final de los 

copol! meros. 

3- La sínt.esis: de los copol!meros: homogéneos no dió los 

resultados esperados. Se sintetizó un prepol!mero para t.ratar 

de establecer un número !'ijo de par~iculas y se continu6 la 

adición de monómeros en semict:»ntinuo sin que se pudiera 

evitar la Cormación de homopolimero de PAEH. debido a la alta 

react.i vi dad de est.e monómero comparado con el AcV. Est.o se 

demostró por la presencia de dos Tg. una correspondient.e al 

homopol!mero de PAEH y ot.ra al copol!mero. 

En est.as corridas observa aument.o ligero pero 

progreEiVO del diámetro de partículas durante la reacción 

pero al nOmero de part.!culas primero aumenta y después 

disminuye, lo cual conCirrna la nucleación homogánea para el 

caso del Ac.V que polimeriza en solución acuosa llegando a 

longit.udes críticas: prec::ipit.ando y formando muchas pequen-as: 

partículas quo Cinalment.e se colap~an sobre otras. 

L.a. mJ·croscopia elect.rónica nos con!'irma que s:e t'orma el PAEH 

y un copol!mero de PAEH/AcV para las: corridas: en las: que se 

t.rabajó con una concent.raclón de LSS mas: baja. Para los casos 

•n los que la concentración de LS:S es mas: a.l t.a la MET nos: 

muest.ra que en el prepol!mero se t'orm6 una s:emtlla de PAEH Y 

de ~opol!mero AE:H/AcV. es:t.o unido alht:cho de que se Lenga una 

nucleación homogénea hace que la esLruct.ura t'inal de las 

part..!culas sea de t.ipo cont'et.i·. most.rando varias !'ases 

ocluidas dent.ro la mat.riz del copol!mero. 

En general observamos en el estudio realizado que hay una 

relación directa ent.re el procedimiento de s!nt.es!s:, la 

mort'olog!a y las propiedades t'inales: del pol.!mero. 
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APENDICE-I 

Resonancia Hagn~t.ico Nuclear 

La resonancia magnét.ico nuclear CRMW:> es una t.ácnica 

espect.ros:c6pica que est.udia los: núcleos en resonancia en 

presencia de un campo magn~t.ico. no desde el punt.o de vist.a 

r!s:ico. sino en t.erminos de la es:t.ruct.ura molecular. 

Los: m6t.odos espectrosc6picos son clasi!'icados de acuerdo con 

la longuit.ud de onda del espec:t.ro elect.romagnét.ico con la que 

absorbe o emite energía una muest.ra de mat.erial, o de acuerdo 

con el mecanismo involucrado en la absorción de energía. 

la RMN se s:it.óa en el espect.ro elect.romagnét.ico en la zona d~ 

la radio !'recuencia Candas: de radio y televisión), y 

proporciona in!'ormación sobre la sit.uaci6n relat.iva de los: 

~t.omos de hidrógeno 90 una molécula. 

Como el es:peclro de RMN es una gráfica. es posible medir el 

área bajo la curva o int.egral de cada uno de los picos de 

és~as s:ef"¡ales. ya que la absorción es proporcional al nómero 

de núcleos magnét.icamant.e act.ivos que la ocasiona. La 

int.egral se regist.ra elect.rónicament.e como una seraal 

separada. después de obt.enido el espect.ro de absorción. 

En un es:pect.ro de RMN de hidrógeno de un compuest.o puro es 

posible est.imar el número de prot.ónes en la molécula. 

En el caso del espoct.ro de mezcla de dos t.res 

compuest.os conocidos. posible calcular la composición 

molar de los const.it.uyent.es por medio de la integral. 

Los espect.rómelros de RMN de rut.ina son de OOMHz, 80 MHz, 90 

MHz o 100 MHz de radiof'recuencia. La muest.ra para est.os 

equipos es un liquido puro o una solución que cont.enga una 

concent.ración núnima de 20 mg de s:us:t.ancia en 0.5 ml de 

dis:olvent.e. Los disolvent.es empleados deben cont.ener 

prot.ones. como el t.et.racloruro de carbono. o usar disolvent.es 

deut.erados Cuno de los isót.opos: del hidrógeno), con el fin de 

evit.ar la int.erf'erencia de la sen'al del disolvenle con la 

serial de la muest.ra. La solución se coloca en un lubo de 

vidrio de 5 mm de diámet.ro ext.erno y se adiciona la sust.ancia 

102 



de ref'erencia Cgeneralrnent.e TMS en solución del disolvenle 

escogido), El t.ubo con la muestra se coloca en la sonda del 

i nstrument.o. y se hace girar para promediar las 

inhomogeneidades del campo magnét.ico. y se determina el 

espect.ro de absorción. Generalmente el disolvent.e empleado es 

el cloroformo deut.erado Cla mayoria de los espect.ros y 

valores de desplazamient.o qu!mico report.ados en la literatura 

est.án determinados en clorof'ormo-d). Ver f'iguras 14-24 pgs 

104.-114 para cada una de las corridas realizadas. (JT) 
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APENDICE-II 

Anál~sis Térmico 

Por est.e an.á.lisis se pueden est.udiar los cambios de 

t.emplado, crist.ali:zac16n. punt.o de f"us16n y degradación y 

ot.ras respuest.as de los pol!meros a dif"erent.es lrat.amient.os 

t.érnúcos. El est.udio de la t.ransición vit.rea Tg. por 

calorimet.ria dif"orencial de barrido ose. se reali~a 

modernos equipos de la Dupont.. Perkin-Elmer, et.e. los cuales 

con&t.an de un circuit.o do t.emperat.ur-as medias, que mide y 

coint.rola la t.emperat.ura dos recipient.os.; uno de 

ref'erencia y e1 de la muest.ra, los cuales se ajust.an a un 

programa pr edet..er mi nado de t.iempo-t.emperat.ura. Est.a 

t.empera.t.ura represent.a sobre uno de los ejes de 

regist.rador x-y. Al mismo t.iempo un circuit.o que dif'erencia 

las t.emperat.uras, compara las t.emperat.uras de los recipient.es 

de la muest.r y el de ref'erencia suminist.rando energía para 

calent.ar la resist.encia sit.uada en cada recipient.e hast.a que 

las t.emperat.uras se mant.engan iguales. Cuando la mues:t.ra 

experiment.e una t.rans:ición t..~rrnica. la pot.enci.a. de las dos 

rasist.encias se ajust.a para rnant.ener sus t.emperat.uras. y 

ent.onces se regist.ra sobre el segundo eje del regist.rador una 

se;al proporcional la dif'erencia de pot.encia. El área 

sit.uada bajo la curva result.ant..e es una medida direct.a del 

calor de t.ransición. 

Las muest..ras se deben correr ent.re 60 a 60 ºe ant..es de la Tg 

esperada y la velocidad de calent.amicnt..o dependerá de la 

nat.Uraleza de la muest.ra y el valor de Tg esperado. 

Est.o con al ~in de que se est..abilize la linea base del equipo 

que debe ser horizont.al. Cuando se llega a la region de 

t.ransición vit.rea. t.iene lugar la crist.alización y hay un 

descenso en la curva y después vuelve a est.abilizarse. Para 

Cines de cálculos. lo que se hace es. t.razar t.angent.es en los 

cambios de pandiant.es pronunciadas. en la curva. Cant..es y 

después del decenso), set.raza una rect..a en~re los pun~os de 

las t.angent.es. y el punt..o inLermedio se Loma como rererencia 
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y se lee en el eje x el valor correspondienLe. Ver Cigs.25-27 

pgs. 118-lZO. y Lermogramas obLen1dos para cada una de las 

corridas realizadas. (17) 
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APENDICE- III 

Viscosidad Inlr!nseca 

La v1sciso1dad de una disolución como medidad del peso 

molecular f'uéo demos.lrada por Slaudinger. La vi sacosidad de 

disolución ba~1cament.e la medida del t.amaKo 

extensión en el espacio de las moléculas de un pol1mero. Esla 

relaciona emplr1cament.e- con el peso molécular para 

polimercs 11nedles; la simplicidad en la medida y utilidad de 

la corr·elación vi scos.1 dad-pe!:::o molecular son tan buenas. que 

las rnedidas de VJ.sco1~1dad const.ituyen una herramient.a 

ext.rt:::madament.e valiosa para la caract.erizaci6n de moléculas 

pol 1 meras. 

Experim~nlalmente la viscosidad de las disoluciones 

realiza por comparaci6n de l tiempo t. tiempo de !'lujo. 

requerido para que un volumen determinado de disolución de 

pol 1 mero pase 4 t.ravés de un t.ubo ca pi 1 ar con el 

correspondient.e t.iempo de !'lujo. t
0

• para el disolvent.e. A 

part.ir de t. t~ y de la concent.rac16n de solut.o. se obt.ienen 

varias rn.a.gnit.udes cuyas ecuaciones son: 

Nombre 

VJ s:cosid.ad relali va 

Viscosidad ~specírJca 

V1~co~1dad reducida 

Viscosidad int.rínseca 

Simbolo y ecuación 

[r¡] =Cr¡ /c;)c=o 
•p 

La concent.rac16n e ~e expresa en gramos por decilit.ro g/dl .• 

g/100 ml. 

La viscosidad intrínseca ( n] independiente de la 

concenLrac16n en virtud de la exlrapolaci6n a e =o. pero 
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~unción del; disolvente utilizado. La viscosidad de una 

disolución diluida se núde corrientement.e en vi.s:cosimet.ros 

capilares del tipo de Ost.wald-Fenske o Ubb~lohde. 

Para lograr una precisión muy elevada. se deben observar las 

siguient.es precauciones: las medidas de viscosidad deb~n 

realizarse en un bai"io a t.emperaLura const.ant.e. regulado por 

lo menos ent.re ~0,02 °C; el Liempo de ~lujo para el 

disolvente debe est.ar entre los 100 seg. y para las 

disoluciones ent..re 1.2 a Z.4 veces el tiempo de ~lujo del 

disolvente. Para precisar en la. ex'lrapolación O. la 

concent.raci6n de la disolución se restringe al rango en el 

que las viscosidades relativas estÁn sit.uadas ~ri.t.re 1.1 y 

1.5.Para la obt.enc16n de 1 viscosidad !nt.rinseca se grat'ica 

los valores: obtenidos: de viscos.idad reducida vs: c~ncent.ración 

de las disoluciones. Los punt.os obtenidos deben estar sobre 

una linea rect.a, y por medio de una regresión lineal 

ext..rapola a e = O y el valor obt.enido nos da la viscosidad 

1 nt.ri nseca. ( tl) 

1Z3 
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