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líNlfllOD»WJCCDO� 

E I presente traba jo tiene por fina I idad presentar un estudio c i­

nét ico de la polimerización en solución iniciada por radicales libres. 

Se ha elegido el acrilato de isobutilo como monómero debido a 

su r6p ida y f6c il d ispon ibil idad en el Departamento de Procesos Industria -

les de la Universidad Nacional de Ingeniería, no existiendo razón alguno 

para no emplear cualquier otro monómero liluido. Debe remarcarse que 

para la realización de los ensayos no se ha hecho ninguna consideración -

acerca de la factibilidad económica para la producci:Sn del polímero. y -

tampoco se ha evaluado e I comportam.iento de éste como producto final • 

El tema se divide en dos partes; la primera de el las compren 

de una revisión general de lci literatura· referente a los aspectos téoricos de 

la polimerización y de la caracterización de polímeros ; la segunda parte 
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comprende el Proceso Experimental que a su vez se divide en tres partes : 

D iserlo del Experimento, Resu ltados y Conclusiones • 

En general, el procedimiento en conjunto, ha sido implementado de 

acuerdo a las limitaciones encontradas en los laboratorios de la Universidad 

Nacional de lngenierio constituyendo un elemento b6sico para el presente 

estudio, el método de control del avance de la reacción que utiliza un an6 

lisis volumétrico de las muestras extraídas del reactor. Es  además, con al­

gunos afinamientos y ligeras variantes un método general para e I estudio de 

la polinerización en solución de monómeros vinílicos líquidos. 

Parte de los ensayos pueden convertir se en prácticas de laboratorio 

para los estudiantes de Química y de lngenierio Química interescxlos en la 

Ciencia y Tecnología de los Polímeros un campo que merece ser más estu -

diodo y comprendido dado e I cree iente número de químicos e ingenieros -

quin icos que trabajan en diversas industrias re loe ion ad as con el mene ion a-

do campo • 



CAPITULO 1 

DEF INICI ON ES 

1.1 • Conce ntroci ón cñtic a de Mic elo 

Es lo conce ntración agente tensoactivo o partir de lo cual los molé- -

cul os del mi smo s e  aglomeran formando micelos. A dicho concentro 

ción, el sis tema pres ento un cambio br usco en s u  te nsión superficial, 

actividad· ió nico y fuerzo ele ctromotriz. El aumento de lo concen­

tr ación de tensoactivo hosto un v alor mós· al to que su respectivo CMC, 

no cousoró variaciones signific oti vos en los propiedades anteriores. 

l .2. Elostómero

Gr upo de sustancias o materia s c orocteriz odos por una gron elasticidad 

y excelente capac idad paro lo d eformación plástica. Pueden s er na­

turales, por ejemplo el caucho, o s int éticos como algunos siliconos. 

1.3. Gr ado d e  Polimeriza ción 

Re lación entre el peso molecular del polímero y el peso mo lecular 

del monómero del cual s e  fornió oq uel • 

1 .4. Ho mopolrmero 

Po límero formado por I a uni ón· de los molécul as de un s olo monómer o. 
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1 .5. Iniciador 

Compue sto qurmico de oñgen org6 nico o inorgánico, de e str uctura 

inestab1 e, capaz de descomponerse e n  rad ico1 es. 

1.6. lnhibidor es de Polimer izació n 

Agentes transferidores d e  codeno que f ormon un nuevo radical que no 

es suficientemente re activo c orno para adicionar moléculas de monó­

mero. 

1. 7. Mocroradicol

Cadena polrmera en crecimie nto dura nte uno reocci ón de polimerizo­

ci ón y q ue en uno de s us extr emos ti e ne un átomo con un electrón de 

mpareod o. 

1 .8. Micel o 

Aglomeración de mo l é culos de tensooctivo que tiene lo propiedad de 

atraer hocio su interior o I os mo I éculos de monómero que, e n  uno po-

1imeñzoción en Emul sión, se encue ntran ois l ocios en f ormo de peque -

fto s gotos . Es en el interior de lo micel o donde se pr oduce lo polim,=. 
. . .. nzoc,on. 

1. 9. Monómero

Sustancio_ cuyos moléculos son capaces de reaccionar entr e s r  o con mo 

lécu1os dife rentes para for mo r polímeros. 

1 • 1 O. Oligóme ro 

(Del gri ego Oligos, pocos). Sustancio for mado por un número pequeno 

de moléculas de mo nómero. 

1 • 11 • Polidispersi ón 

Es lo re loción entre el peso mol e�ulor promedi o e n  peso y el peso m2 

lecul or prome dio numérico: M / M • El valor de s u  ma gnitud odi-
w n 

mensionol, es � 1. Los vol ores mayores indican poco unif ormidod en 

1 o distribuci ón del peso mo leculcir. 

1 .12. Polrmero 

Sustanc io compuesto d e  grandes molé culos, coracteri zodo por un el .=. 
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1 • 12. vado pe so mo I ecul ar y su repetición, sin tener en cuento I os ex t ':= 

me&, uniones ramificados y otros irr egularid odes, de uno o mó s tipos 

de unidade s monoméric as. 

1 • 13. Pr epolrmero 

Polímero cuyo grado de polimerización es bajo compar ando con el -

deseado paro el producto final. Se obtie ne al detener parcial me nte 

la re acción y ge neralmente sirve como ol iment oción a otro reactor. 

1 .14. Radical Libre 

Con un electrón desapareado que s e  utiliza paro i niciar re acciones 

de polimerización. 

1 • 1 5 • Radica I Primo ri o 

Radical I ibre que se ha for mado directament e d e  I a de scomposición 

de un iniciador. 

1 .16. Temperatura viheo 

Poro los polímeros no cristalinos (amo r fos),. es la tempe raturo o la 

cual se produce un cambio de Jo estr uctur o de l os mismo s, poson­

do de un esto do vítreo o uno gomoso.. La tr ansic ión de uno o otro 

e stado no se realiza a una tempemturo f ijo, s inó a un ámbito mós o 

menos ompl io de •e mperaturas. La temperatura vítrea (Tg) pued e -

s er determina da grafi cando lo rel ación entre rigid ez a l a  torsión-

y te mperat ur o. 

1 .17. Tensooctivo 

Sustancio o compuesto que or'iadido o un líq uido disminuye I o tensión 

s uperfi ciol d e  éste . Pres ente grupos hidróf ilo s y lipóti los y se dis­

pone en lo superfic ie, por ejemplo del monómero disper so en agua, r=. 

cub.ñéndolo de uno ca pa que evito lo reunión de I os gotas y por lo -

tonto, estabi lizo lo suspensi ón o emulsión. 

1 .18. Transfe rid ores d e  cadena 
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Compuestos que re acciono n con I os mete ro rodi col es , cedi endol es 

un ro di col hidrógeno y deteniendo osr su crecimiento, pero ol -­

mismo tiempo, constituyÉndose ell os mismos en otros t ontos ro di­

coles de tol mone ro que s i  lo reoctivi dod de éste nuevo radical 

es aproximada me nte lo mismo d e  aquél que ter minó su creci -­

miento, entonces la velocidad de polimerización no es a Iter ado. 

E¡emplo .: Disulfuros , Mercoptono y compuestos polihalóge nados. 



CAIPUlJ"IUJL<O> IH 

CINETICA DE L A  POLIMERIZACION INICIADA POR RADICALES 

LIBRES 

2 .1 • Asunci ones, reacci ones, nomencfotura 

Cuando se somete a las moléculas de iniciador presentes en un sis -

tema de polimerización dado a los efectos de energía calorífica, 

etc., se produce una ruptura homolitica en los enlaces oxígeno-oxígeno (tipo

peróxido) o en la unión nitrógeno-nitrógeno ( tipo azo). 

la división de una molécula en dos radicales : 

La ruptura causa 

en donde, 

12 - - - �- - - 2 1 •

12 , es unp molécula de iniciador

1 · ·, es un radica 1 1 ibre

Ec. 1 

kd, es la constante de velocidad para la descomposición

del iniciador 12 •
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La constante kd , para una polimerización en solución, se ve afecta ­

toda adem6s de la temperatura y de la naturaleza de I monómero, por e I tipo 

de disolvente y su cantidad relativa con respecto al ma,ómero ( 25, 36 ). 

Los radicales pueden ser generados también po r la combinación de 2 

compuestos con transferencia de electrones generando un radical · Ubre -:­

a estos pares de compuestos se les llama iniciadores redox, por ejemplo clo­

ruro· férrico y ps-óx ido de hidrógeno • 

En general, los radicales primarios son menos estables y m6s reactivos 

que los secundarios, y éstos a su vez, son menos reactivos que los tercia -

rios ( 5 ) • ( Ver Nota 1 )

Represe ntaremos a las diversas especies del sistema reaccionante d e

la siguiente manera : 

M
1

, molécula de monómero

M
2, dímero

_ M
3

, trímero

M P 1,. d ad d , • • ºó ll II , o ,mero e gr o e po 1merizaa n n •
n 

De I mismo modo : 

M1, M2, M·
3

, M�, representan las cadenas polímero-radicales en :re

cimiento. 

Nota 1 • - El electrón desapareado se encuentra un icb a un carba,o primario, 

secundario o terciario, entendiéndose esta afirmación en el se, ti 

do de la Química 0rg6nica Convencional • 
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El  radical l. se combinará entonces con alguna de las moléculas del 

monómero presentes según : 

Ec. 2 

k
1

, constante velocidad de reacción. 

Las ecuaciones 1 y 2 constituyen la etapa de la iniciación. El  radi -

ca·I monómero formado puede reaccionar entonces con : 

- Otro radical monómero generado por otro radical primario,.

- Un radical primarb. Ver Nota 2.

- Otra molécula del monómero.

Las 2 primeras opciones son descartadas debido a que la concentración 

de radical.es en la masa reaccionante es sumamente baja. Además estamos a­

sumiendo que no existen en el sistema agentes transferidores de cadena y una 

c ompleta inercia química del disolvente 

El radical monómero formado por la reacción 2, se combinará asr con 

otra molécula del mon6mero según : 

Ec. 3 

A su vez M� reaccionará mucho más probablemente co n otra molé-

cu la de monómero y se tendrá la siguiente serie de reacciones: 

k 
M. -1- M ---ª-------M•

2 l 
3 

- - - ... � - - - - - - - - -

Nota 2. - Un radical formado directamente de la ruptura del iniciador.
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• • 

• 

• 
k 

• 

M • + M - - ri.-t - - - M •
n� 1 n� 

Dos asunciones importantes, sustentadas por la experiencia y que -

simplifican el modelo matem6tico de la polimerización son las siguientes : 

a) En la etapa de iniciaci6n, las velocidades de las rece iones 1 y 2 son

iguales; entonces kd 
es igual a k

i y la concentración de radica -

les primarios tiende a cero •

. b) Cada reacci6n de adición , en la etapa de propagación, tiene la mis­

ma velocidad, sin importar la longitud de la cadena polímero radical. 

Conforme avanza la reacc en, cumenta el número de macro-radicales y 

c on esto la probabilidad de un choque entre un par de ellos. Esta reacción la 

podemos representar como : 

M· + M·
p q

k te 
M 

p+q 
Ec.4. 

y se le llana terminación por combinaci6n. Si de los 2 mccroradicales, uno 

de ellos cede el electr6n desapareado,entonces se tendr6 una terminación por 

· d ismutac ión :
ktd 

• M• + M • - - - - - - - - -M _._ M
p q p q 

Ec. 5 

Un porcenta¡e mayor de terminación por combi,ación o por dismutación se 
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deberc� principalmente a la estructura del rnonómero. En las referencias 35 y 

47 se dan como ejemplos algunas terminaciones que bajo ciertas condicio -

nes son totalmente por combinación o por dismutaci6n. La información acer 

ca del grado de terminación por una u otra forma puede ser obtenida usando 

in iciacbres marcados ( isótopos de algunos elementos). Si la terminac i6n 

ocurriese exclusivamente por combinación, el polímero contendría dos frag­

mentos de iniciador por cadena. 

Cuando se llegan a igualar las velocidades de iniciación y de termi -

nación, la concentración de macroradicales se mantiene constante. El tiempo 

anterior a este hecho se conoce como tiempo de inducci6n. Para el acetato­

de vinilo este tiempo es de 1 a 3 minutos • ( 25). Se puede asumir que a 

partir de ese tiempo la reacción es, cinéticamente, estacionaria • 

2.2. Expresi6n matem6tica de la.velocidad de reacci6n 

La velocidad de consumo de iniciador es : 

d ( l2 ) 
: -k' d ( 12 )

dt 

d ( I • ) - -2 d ( 1
2 

) 

dt dt

d ( 1 • ) : 2 I< d ( l2 )

dt 

La última ecuación representa la velocidad de formación de radicales 

p rimarios. Sin embargo, no todos los radicales formados reaccionan con mo -

léculas de monómero debido a que pueden quedar atrapados dentro de "jaulas" 
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formadas por moléculas de solvente o por reacciones laterales del iniciador ­

(Por eiemplo, lo descomposición de los radicales benzoílo en fenilos y dióx2 

do de carbono). 

i6 "f lt correcc n , 

Para tomar en cuenta éste hecho, se introduce el factor ce

O � f ¿,,_ 1, que usualmente es independiente del tipo de 

imon6mero por lo que se simplifica el estudio cinétioo ( 21 ). 

La ecuac i6n corregida es : 

d ( l •) 
= 2 fkd ( 12)

dt 

Entonces , 

d( 1·) - d(M¡) - d{M.)
dt dt dt 

Ec.6 

Ec. 7 

ya que asumimos que las velocidades de reacción de los radicales primarios 

y de los macrorad icales eran iguales sin im port·ar su longitud. 

Las dos velocidades de terminación pueden eng lobarse en una sola e­

cuac iSn : 

d (M ) 
n I< (M·>2 

t 
Ec. 8 

dt 

donde k.t es igua I a K.tc + k td y la ause ne ia de subíndices indica

que todos los macroradical�s son tratados como si fuerQl de la misma longitud. 

La expresión del consumo de macroradicales es : 

d ( M.) 

dt 

-2 d (M)
n

dt 

Reemplazando la Ec. N ° 8 en la Ec. N ° 9, tendremos : 

d{ M •) _ 
dt 

-2 K M2

t 

Ec. 9 

Ec. 1 O 
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Las ecuaciones 6 y 1 O se podr6n igualar cuando la velocidad de formación -

de nuevos radicales se iguala con la velocidad de consumo de los mismos. 

Asf: 

de donde despejando ( M • ), tendremos : 

( M • ) ; k.d ( 12) 
0 

Kt 

Ec. 11 

de aquí se puede derivar una expresi6n para la velocidad de propagac en V ., 
. p 

y = - d(M)_ 
P dt 

1<' (M) ( M.) 
p

Ec.12 

Otra vez la ausencia de subíndices indica un tratamiento ig.ua! ·para 

cada macroradical en crecimiento. 

Reemplazando M • de la ecuación 11 en la ecuación 12, se tiene : 

.1 
1 1/2

V p = Kp 
V 

f 
� 

Kd 
(M) ( 1 2) 

t 

Ec. 13 

que representa la velocidad de consomo de monómero para el modelo ciné­

tico asumido • 
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METODO DE POLIMERIZACION 

La forma en que un monómero es polimerizado varía según la na tu­

raleza, volúmen de polímero demandado y las propiedades requeridas para 

e I producto final. 

Los métodos de poi imerización, clasificados según como se trata s e

al mon6mero, son b6sicamente cuatro: en Masa, en Suspensión, en Emulsi6n 

y en  Solución • 

La polimerización en masa se realiz� en una sola fase formada pr6cti­

camente sólo por el monómero y mediante calentamiento. La polimerizaci6n 

en Suspensión se produce cuando el monómero se dispersa en forma de peque­

flas gotas o burbu¡as en líquid� inmiscible , generalmente ag·ua. El inici a -

dor debe ser disuelto por : el mon6mero _.. En l a  po limerización en Emul -

sión el iniciador debe ser disuelto por el agua y la concentración de l agente 
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emulsificante que se empJea supera un límite conocido como Concentración 

critica de la micela ( CMC). Puede usarse un m6mo agente emulsificante 

( tensoactivo) en una polimerización en suspensión y en otra en emulsión -

pero en el primer caso la concentración del emulsificante estar6 por debajo­

de su CMC. 

La cuarta forma de polimerización considerada es la realizada e n

Solución, donde el mon6mero e inciador son disueltos ganeralmente por un lt­

quido org6nico. Es posible, aunque no siempre económico, polimerizar un 

mon6mero por más de un método. 

jemplos. 

3. 1 • Po I imerizac ión en Masa

En la Tabla 3. l. se muestran algunos e-

Se ha sostenido (49) que este método tiene muy poca aplicación en 

relación a los otros, sin embargo, es el método de poi imerizac'ión más eco -

nómico y por lo ta,to su " popularidad,-en países donde es difícil implemen -

tar procesos continuos, debe ser importante. 

La polimerización se inicia, cuando una vez bien mezclado el mo -

nómero y el iniciador , se alcanza la temperatura de descomposición del se-

gundo. La formación de radicales en el monómero liquido causar6 una po-

limerización muy r6pida por la abundancia de moléculas de mon6mero prese.!' 

te y el cala de reacción hará necesarb un buen sistema de enfriamiento 

y agitación. La carga del reactor puede ser un monómero puro o una com ­

binación de los mismos. Por ejempJo el estireno-acrilon itrilo ( SAN) es un 
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TABLA 3.1. 

3.1. Métodos de Polimerizac.Sn para monómeros típicos 

Monómero 

Etileno 

Propileno 

Estireno 

Cloruro de Yin ilo 

Butadieno 

lsopreno 

lsobut ileno 

Acrilatos 

Metil Metacrilato 

Acrilon itrilo 

SBR ( **) 

T etrafluor Eti leno 

Copo I imero Et ileno 

Propileno 

Uretanos 

Amidas 

Método de Po limer izac i6n 

Masa, Solución, Lecho fluiclizado ("') 

Solución, Lecho Fluidizado. 

Masa, So luc i5n, Suspens .Sn, Emulsión. 

Suspensión, Emuls i6n. 

Soluc .Sn, Emulsi6n. 

Solución, Emulsión. 

Soluc i5n 

Emuls .Sn, Solución 

Masa 

Suspensión 

Solución, Emulsión. 

Suspensión y Emulsión 

So luc i6n 

Masa 

Masa 

(4') Iniciador suspendido por monómero gaseoso 

( **) Caucho Estireno-Butadieno. 
De la referencia (.27). 
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copolímero obtenido en misa. Para fines de regul11ción del peso molecu lar 

se pueden agregar agentes tl'ctl sferidores de cadena { 47). 

Al comenzar la reacc i6n la masa homogénea puede perder dicha ca­

racterística si el polímero formado no es s:>luble en su mon6mero. Por eie": 

plo el polimetil metacrilato se disuelve bien en su monómero mientras que 

el poliacrilonitrilo y e·I policloruro de vinilo precipitan en sus mon6meros. 

Mientras la poi imerización avanza, la viscosidad del medio aumen -

ta y se hace difícil la transferencia de calor por convección desde la masa 

reaccionante hacia IS1s paredes de enfriamiento. El calor generado por las 

reacciones de po I imerizac iSn es generalmente alto { del orden de las decenas 

_de KcaVmol) y si no se disipa el calor en forma efectiva se originar6n pun­

tos calientes y zonas incontroladas localizadas. Si la viscosidad se hace muy 

e levada ( miles de poises) la agitación podría ser impracticable. 

Cuando se trata de producir po I ímeros en masa a n ive I industria 1, el 

m ayor problema radica en las dificultades del transporte de la masa reacc b­

n ante a través de tuberías { 24). Como la viscosidad del producto est6 es -

trechamente ligada a esas dificultades, ella no deber6 exceder de cierto lí­

mite. Al mismo tiempo se limita el peso molecular y también las propieda­

des finales del producto. 

La reacción puede ser dividida en 2 etapas con el fin de que cuando 

la masa reaccionante aún sea suficientemente fluida pueda ser trasvasada 

a un segundo recipiente donde.además de completarse la reacci6n se le da la 
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forma final al producto. La corriente de salida del primer reactor recibe 

el nombre de prepolímerizado. Este sistema ha sido empleado para produ­

cir planchas de metil metacrilato ( 52). 

Debido a que las polimerizaciSnes por oondensación brindan altas 

conversiones, y al mismo tiempo relativamen.te bajos pesos moleculares,;­

se ha utilizado más reacciones de condensación que de ad ic t:Sn pira po I i -

m erizaciones en masa. La elaboración del tereftalato de polietileno es 

un ejemplo ( 52 ). 

3.1. 1. Venta¡as del Método 

A modo de resumen podemos considerar que las principales venta -

¡as de método son : 

- Gran simpleza en el· mt:aterial que se carga al reactor.

- El único proceso de separación que se requiere es el del monómero

no reaccionado.

- El producto final se obtiene rápidamente, ya que generalmente el 

bloque resultante, una plancha acrílica por ejemplo, no requie­

re tratamiento odie ional para su uso.

- Las propiedades ópticas y eléctricas del producto son excelentes.

- La polimerización puede controlarse, en caso de oompatibilidad, -

midiendo la viscosidad, el punto de congelamiento, el índice de �e

Jracc ión, a partir del espectro de absorción o emp.leando cual -

quier método químic? para determinar el porcentaje del monómero

1 ibre en una muestra 
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3.1.2. Desventajas del Método 

D ifíc i I transfe rene ia de calor y e I evada potencia de ag ita e i6 n 

debi do a la excesiva viscosidad de la masa reaccionante • 

Generalmente lo polidispersión del producto es muy alto y 

por lo tonto los propiedades físico-mec6nicas resultan irregulo-

res. 

El centro de la maso en reocc ión podría sobrecolentarse hasta 

producir uno explosión por lo que generalmente los reactores -

son pequeños y/o de formo aplanado. 

Debido a lo naturaleza del medio reoccbnonte, la eliminación 

de burbujas producidos por un gas disuelto, se hace muy difí -

cil. Si no se eliminan los mismos, el producto presentará en 

su interior cavidades indeseables. La .· formación de burbu­

jas puede deberse a reocci_ones de descomposición del iniciador, 

por ejemplo el peróxido de benzoílo se puede descomponer en 

dióxido de carbono, o también cuando se trote de reacciones -

d nd ., 1 11 d ad II d d e co ensac,on y e con ens o se espren a en estado-

de vapor. 

3.2. Polimerización en Suspensión 

Cuando se polimeriza en suspensión, el mon6mero debe disolver al 

iniciador y ser disperasdo por.otro líquido, inmiscible con él, que general-

mente es aguo. 
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T anbién se ha empleado oomo fase d ispersante soluciones d e

sales alcalinas, etilen glicol y glicerina {23). 

El sistema de suspensión formado por el agua y agentes tensoactivos 

debe mantener la II gota" de monómero en suspensión durante todo el tiem 

po que dure su transformación a polímero y su importancia se debe no s6lo 

a su influencia sobre el tamaño de partícula, sinó también por su relación 

con el sistema de agitación a emplear durante la reacción. El sistema -

de agitaci6n es vital para un buen control del proceso y para la uniformidad 

del producto. 

Algunos de los ten soactivos más importantes en polimerizaciones en 

Suspensión son : Metil, etil y carboximetil celulosa, ácidos poliacrílicos 

y sus sales, y alcohol polivinílico ( 4, 11 ). 

Otro factor importante es la total pureza que se requiere en todos -

los reactivos si se desea alcanzar altos grados de polimerización ( 39). 

La división de la masa inicial del mon6mero, en miles de partículas 

brinda la posibilidad de trabajar bajo condiciones menos severas que en la 

polimerización en masa, sin alterar el mecanismo de reacci6n. Cuanto­

ma)'Or es la relación agua/mon6mero, ma)'Or será la d isipac i:Sn de calor 

de reacción y menor la posibilidc:d de coalescencia. 

La re•Jo.ci6n de monomero a medio dispersante ( agua) está general­

mente entre 0.1 y 0.4, en peso ( 11 ), aunque Goldberg (23), menciona 

relaciones desde 1 a 1, hasta· 1 a 10 ,  según el gracb de disipación del 

que sea necesario. La polimerización de Estireno emplea una relación 
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de 1 a 2, mientras que el acrilato deetilo - que al pasar de monómero a 

po limero se vuelve muy pegajoso- requiere re loe iones de 1 a l O para ev i -

tar la coalescenc ia. 

Debido a la buena disipación térmica que real iza el agua, la tem­

p eratura típica de polimerizac i5n está entre 50 y 80°C, sin embargo, no 

debe tomarse ésto como una regla infalible. La po I imer izac ión de I LDP E, 

exige temperaturas entre 170 y l 90°C y una presión de 800 atm. O l ). 

Aunque generalmente la reacción es líquido-líquido, t,--ambién se 

han reportado reacciones liJuido-gas. En estos casos el iniciador se di -

suelve en el agua. Ejemplos de polímeros obtenidos por polimerizaci6n -

e n  Sl&pensión gaseosa son el polietileno y el polipropileno ( 11 ). 

Las partículas de monómero en suspensi:Sn tienen un diámetro de 

50 a 2000 )Jm( 30). Idealmente la dimensión de la partícula debería per­

m anecer constante, pero debido a que el tensoactivo nunca llega a aisl� 

la perfectamente, se producen aglomeraciones que causan varianzas ele-

v odas en las distribuc bnes de tamaño de partícula. Para teneir en cuen 

ta este factor, se han establee ido varios ti pos promedios de tamaf'b de 

partícula ( 7 ). 

En la Tabla 3.2. se muestran varias distribuci:>nes de tamafio de 

partícula para la polimerizació� del Estireno en suspensi6n • 
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TABlA 3.2. 

Distribución de Tanafk> de Partícula por Tamizado para 

polimerización en suspensión del estireno. 

Experimento N ° : 115-46 115-49 116-2 116-9
Iniciador(%) 0,067 0,33 1,00 1,00 
Temperatura °C. 60 80 80 60 

Abertura de Malla Di6metro Distribución del T anafio (�.) 
Promedio Mtn 

14 1168 0,108 0,028 0,047 0,062 

- 14 . 25 935 0,575 0,426 0,187 0,447 

- 25 40 526 0,170 0,325 0,238 0,298 

- 40 60 297 0,090 0,114 0,298 0,131 

- 60 80 211 0,025 0,057 0,191 0,026 

- 80 120 150 0,018 0,037 0,033 0,017 

-120 170 107 0,009 0,011 0,005 0,012 

-. 170 89 0,005 0,002 0,001 0,007 

Total 
1,000 1,000 1,000 1,000 

r) Fracción en masa de partículas de di6metro promedio indicado.

Datos tomados de la referencia (29)
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Se debe tomar nota que a unque en _la polimerizacicSn en Suspensión -

los tamaffos de partfcu la son relativamente elevados, los pesos moleculares 

que se obtienen, en general, son menores que aquellos obtenidos, bajo con­

diciones similares, por el método en Emulsión. Uno de los factores de este 

hech, es el gran número de moléculas del iniciador que se encuentran en ca­

da part fcu la • 

El iniciador a empl�ar, así cano su cantidad depende de la reactivi­

dad del mon6mero, del grado de poi imerizaci6n deseado, y de su temperatu­

ra de descomposición en radicales. Aproximadamente su concentración es de 

0.1 a 0.5°/4, ( porcentaje en masa con respecto al monómero). Mayores a,'!. 

centraciones pueden causar pes os moleculares muy bajos y poco estabilidad -

térmica de I producto ( 11 ) • 

La inmiscibilidad entre la fase acuosa y la fase monómera debe ser 

completa. Si el monómero es soluble en el medio de suspensión, la polime­

rización ocurrir6 en amb51s fases y se tendr6n 2 distribuciones del tamaño d: 

partícula lo que no es recomendable porque quita uniformidad a las propie ­

dades del producto final, tales como porosidad, densidad y peso molecular -

(24). Para d ism inuír la solubilidad pueden emplearse pre-poi imerizados (11 ). 

Para separar el polímero de la suspensión, se puede emplear la filtra­

ción y/o centrifugación. La pasta resultante es secada cori aire caliente en 

tambores rotatorios y brinda así el pr oducto final. Debido a que el tamaño­

de p6rticula de este producto lo hace muy difícil de manipular y para 

hacerlo m6s traba jable cuando ·se elaboren artículos pl6sticos, se le somete 



24 

a un proceso de aglomeración poro obtener partículas en forma de perdigo­

"es o gr6nu los. 

Kaghan (29) estudió la varioci6n del pH durante l a  polimerización 

del estireno con per& xido de benzoilo como inic bdor y encontró que el 

pH decrece continuamen te a través de la reacción. 

Así fue demostrado que en esta polimerizaci6n ocurren reacciones 

laterales que desprenden compuestos 6c idos. 

La variación del pH no es conveniente porque afecta no sólo a I a 

velocidad de poli:-nerizaci6n sino también al tamafto de partícula del pro -

dueto. El empleo de sistemas amortiguadores inorg6nicos ha solucionado -

este problema ( 11 ). Por otro lado, Biehn y Ernsberger (4) determin aron­

que a valores de pH menores que 7 sólo ciertos tipos de alcohol poliviní­

l;ico · daban emulsiones estables, mientras que, otros tensoactivos tales como 

la metil celulosa y dodecil sulfato de sodio eran ineficientes. 

3.2.1. Ventajas 

La reacción es r6p ida y a moderadas temperaturas pueden obtenerse 

polímeros con peso molecular m6s alto que en el caso de una poli -

merizaci6n en Solución. 

Al ser agua e I medio de po I imerizac ión y o I no afiad irse ningún otro 

aditivo adem6s del sistema de suspensión, es el método·de polimeri­

zac i6n continuo, m6s económico que se conoce . 

La calidad del producto es muy bueno. La c:o ntam inoc i6n de I mis­

mo es mu, imq, por las ba¡as concentraciones de agente de. -
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suspens i6n e in ic iador que se usan • 

El problema de transferencia de calor queda minimizado por la ab�n 

dante presencia de agua. Por la misma razón, el oontrol de tempe­

ratura se facilita y el índice de polidispersi6n es bajo. 

Permite un mejor control del tamafio de partícula que el que se pue­

de hacer en una polimerizaci6n en Emulsión. 

3 • 2. 2 • Desventajas 

La agitación del sistema reaccionante es un factor crítico. Un des­

censo indeseado en e I grado de agitación, provocar6 que las partí -

cul as coa lezcan. 

�o es apropiado para aquellos polímeros cuyo punto de fusi6n o -

punto vitreo sean muy bajos ( lfquidos o temperatura ambiente), ni 

para los que tengan propiedades adhesivas. 

3 ·� 3. Polimerización en Emulsi6n 

Consiste en h polimerizaci6n de un monómero emulsionado en agua, 

utilizando un iniciador soluble en agua. 

los agentes emulsionantes son b6sicamente los mismos que los agentes 

de suspensi6n mencionados antes. La diferencia que se establece entre e­

llos puede enunciarse desde dos puntos de vista. Wohl ( 52), utiliza el co� 

cepto de concentración crítica de micela. Si se trabaja oon agentes ten -

soactivos a concentraciones m�nores que CMC respectiva, se tendr6 una 
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suspensiónº La ausencia de micelas en un sistema origina que las cadenas 

polímeros se formen en el int·erior de las gotas de mon6mero º Cuando se tra 

baja a una concentración de agente ten�activo ma yor que la respectiva C 

MC, se tendr6 una emulsión y el exceso sobre dicha CMC será inversamente 

proporcional al tamai'io de la partícula. 

El segundo enfoque (30), enuncia que urt:1 poi imerización en suspe'!. 

ción utiliza agentes ten�activos, solubles en agua y de elevado pe� mo­

lecular que bajan la tensión superficial del agua en una forma gradual y -

malerada. Por otro lado la polimerización en emulsión será aquella que u­

se un agente tensoactivo de peso molecular relativamente bajo, pero que -

baja considerablemente la tensión superficial, por ejemplo un alqu il-aril 

sulfonato. 

El primero de los enfoques anteriores ha obtenido aceptación gene­

r al. Justamente a partir del punto en que se excede la CMC, se ha obser­

v ado un brusco descenso de la tensión superficial. No es pues el peso mo­

lecular del tensoactivo el motivo para el deseen� brusco de la ten sión su­

perficialº 

La poca capacidad para bajar la tensión superficial que se atribuye 

a los agentes tensoactivos usados en la polimerización en suspensi:Sn es solo 

cierta cuando se trabaja a concentraciones . más bajas qué la CMC de di -

cho agente ten�activo. Super<;Jda dicha concentración entonces dicho­

agente muy bien puede servir para una polimerización en emulsión, aunque 

sería qu iz6s inconveniente de· ser muy alta la CMC. 
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En la Tabla 3.3. se muestran algunos valores de CMC para agentes 

tensoactiws seleccionados. 

Ademas del tensoactivo se emplean : amortiguadores de pH y co-

l o ides protectores. los primeros son útiles cuando se espera la hidrólisis de 

e iertos componentes del sistema, los coloides, aunque no influyen sobre la 

tensión superficial del agua, evitan la coalescencia de las gotas ya formadas 

adhiriéndose sobre la superficie de las mismas, por ejm. carboxtmetilceLbsa . 

La concentraci6n del mon6mero en la emulsión est6 generalmente -

entre 30 y 60% en peso ( 49). Esta concentrac i6n tiene gran influencia -

sobre la velocidad de reacci6n. Se ha informado (47), de una variación en 

�end im iento de po limero de 36% a 85°/4 cuando e I con ten ido de monómero se 

incrementó de 20% a 45% mQnten iendo todos los otros factores constantes • 

El limite superior de la concentr�ción de mon6mero est6 dado por la visco­

sidad resultante, que de ser excesiva, complicaría el control de la polime-

. .,r1zac 10n • 

Al comenzar la reacción se requiere una vigorosa agitación para -

distribuir unifonnemente las gotas de mon6mero, sin embargo, el tamaoo fi­

nal de la partícula no es influenciada por la agitación, sino m6s bien por 

el tipo de agente emulsionante empleado ( 22, 30). El tomarlo de partícu­

la obtenido est6 generalmente entre 0,01 y 0,1 Ji;.rn ( 7, 14). (Ver tabla 3.4) 

La presencia de micelas en el sistema permite uno solubilización -

del monómero hacia el interior de las mismas por lo que se constituyen en 
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TABlA 3.3. 

Concentración Crítica de M icela de Tensoactivos 

Tensoactivo 

Sales de Na y K de Ac idos 

grasos Saturados 

c
5
H O Na

9 2 

CH O K 
6 11 2 

C H O K 
. 8 15 2 

Sulfatos de n-alquil-Na 

C
8
H17

so
4

Na 

c 9
H

19
so

4
Na

c10H21 SO 
4 

Na

c11 
H23so 4 

Na

Sulfcmatos de n-alquil-Na 

C H 
3
so Na 

6 1 3 

C H SO l�a 
8 17 3 

T emperatu ro 
( ºC) 

20 

25 

20 

25 

25-20

20-25

25-20

25

25 

25-80

CMC 
( mol/ j) 

3,0 

1,5 

7 7 
10-1

I 
X 

-13,9 X 10 

l,3x10 -1

6,5 X 10 -2

3,4 X 10 
; -2 

1,7 X 10 -2

-16,2 X 10 

-11,6 X 10 

-24,3 X 10 

Datos tomados de: 11 Critica( Micelle Concentration ", por H. Gerrens y 

G. Hirsch. In; Handbook.of Polymers., 2da. Edici6n.- 1 9 75. 
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TABLA 3.4. 

C aracterísticas Típicas de Polímeros en &nulsi6n ( Densidad 1,0) 

D i6metrofon Peso Molecular N ° de Particu- Superficie 
las por cm3. específica 

·<cm3/a )

1 3 X 1011
2 X 1012

6 X 10 4

0,1 3 X 1 08 
2 X 10

15 
6 X 10

5 

0,01 3 X 105 
2 X 10

1 S 6 X 10
6

0,001 3 X 102 2 x Hf1
6 X 107

Tabla extroida de la referencia ( 8 ) 

el foco de propagación durante la etapa inicial de la polimerización ( 22) 

y en promedio solo una cadena polímera se encuentra en crecimiento en -

una micela, para un instante cualquiera ( 25). La cadena polímero podrá 

crecer hasta agotar las moléculas del monómero en el interior de la micela 

o hasta alcanzar un tanai'io determinada que cause su expulsión de la mi -

cela. Expulsadas al medio acuoso las cadenas detendr6n su crecimiento -

por reacción mútua o por reacción con algún radical prinario. Se ha de­

mostrado ( 22) que aunque se agote el monómero en una micela, la veloci­

dad de reacción puede ser sosten ida por difusión del monómero desde las 

gotas del monómero emulsionado y desde otras micelas hacia la menciona­

da micela sin monómero. Como la velocidad de propagación es muy alta, 

se debe entender que también deber6 ser alta la velocidad de difusión pa-
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ra po der sostener dicha etapa de la poi imerización. 

La presencia de micelas sirve pues, para proteger a las cadenas poli -

meras crecientes contra Ur1J terminaci6n por reacción, ya sea con otra cade -

na cree iente o con un radical primario. Por esta razón el peso molecular 

obtenido en uno polimerizaci6n en emulsi6n puede ser mucho mayor ( del -

orden de 1 06) que el que se obtiene por otros métodos de poi imerización.

Strepikheyev{ 49), ha señalado que cuando se mantiene constante I a 

concentración de agente emulsionante en el sistema y se aumenta la relación 

agua/monómero, la velocidad de la reacción en lugar de disminuir según I a 

referencia {47) se ver6 incrementada. La causa: un mayor número de mice­

las_ en el  sistema. 

Aparentemente las observaciones de Starweather no fueron sobre siste -

mas que trabajaran con agentes emulsionantes en concentración mayor a su 

CMC. 

La polimerización en  emulsión de compuestos acrílicos es de gran apli­

caci6n industrial paro la elaboración de ceras para pisos de madera y cer6m] 

cos, aprestos poro telas, adhesivos,.pulidores, recubrimientos superficiales para 

papel, madero y mejoradores de adherencia en pinturas, especialmente en el 

caso de pinturas al agua. 

La propiedad de formar películas adecuadas para los fines de recubrí -

miento, as i como la adh"es iv idad s'e incrementan cuando e I tamafto de la Pª! 

tícula del producto decrece{ 8 ). . Sin embargo, no es  posible una disminu -
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ilimitada del tamafio de partícula porque éste est6 estrechamente I igado­

c:a, el peso molecular del polímero. El utilizar por eiemplo, un emulsio-

nante de muy ba¡a CMC para obtener tamaf'io de partícula lo menor posi -

ble y así meiorar el poder recubridor, involucraría el riesgo de obtener un 

polímero con muy bajo peso molecular lo que podría ser periudicial desde­

el punto de vista de viscosidad del producto. 

El tamaPlo de partícula es necesar b para describir una emulsión pues 

afecta tanto al poder recubridor como a la viscosidad de la emulsión. Como 

e, el caso del peso molecular de un polímero, no basta saber el tamafio de 

particula de una de ellas s ino que es necesario obtener b distribuci6n de -

dichos tan afk>s (7). En la Figura 3.1. se muestra un eiemplo de tal distri­

buci6n. 

FIGURA 3.1. Histograma de frecuencia del di6metro de partícula 

del polimetil metacrilato en Emulsi6n. 

)0 

•r-f
o
r(D 20 

::so
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,o 

Tamaño de .i. )nrtícuJ.n 
I-iedia Ar i tr.1-éti ca: 

1,17,ltm 

0,4 1,2 2,0 
Diámetro d� rartícula 

Reproducido de la referencia ( 7 )
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3.3.1. Ventajas 

Alta velocidad de reacción a baja temperatura manteniendo un peso �o 

lecu lar alto. 

· Excelente transferencia de calor al usar agua como fase d ispersante.

A igualdad de otras condiciones la viscosidad de las emulsiones es mas

baja que las soluciones de políneros.

El método es adecuacb para producir polímeros con terperatura vítrea -

muy baja
,. 

y para aquellos que tienen tendencia a aglomerarse por ser­

pegajosos.

El proceso puede ser continuo, empleando reactores tubulares, torres o

series de reactores agitados.

3.3.2. Desventajas 

Es muy poco pr6ctico, desde el punto de vista comercial, remover com­

pletamente los agentes emulsificantes y por dicha causa los polímeros -

producidos son pobres en lo que se refiere a transparencia, color , es -

tab il idad .térmica y propiedades eléctricas. Es por esto que no es muy 

empleado en la producción de termoplásticos. 

Los iniciadores solubles en agua forman cadenas polímeros con extremos 

finales ines tables ante la presencia de humedad. 

El costo de secado es mucho· mayor que en el caso de una po limerizac i6n 

en suspensión y uno de los motivos es que el agua no se encuentra en la 

superficie del polímero sino en su in terior y debe difundirse a través del 
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mismo, haciendo el proceso lento y costoso. 

Como sólo pueden usarse iniciadores del tipo radical libre, es im -

posi ble producir polímelT.>S estereoregulares. 

3.4. Polimerización en Soluci6n 

Este método de poi imerizaci6n requiere la presencia del disolvente­

para el monómero, de tal manera que la reacción se inicie en una sólo fose, 

homogénea, en la que el iniciador sea soluble. El disolvente del monómero 

puede· también disolver el polímero que se va formando conf orme trQiscu -

rre la reacción; en éste caso la po I imerizac i6n puede ser llamada con toda 

propiedad polimerización en solución. En otros casos el polímero sólo tiene 

uria solubilidad parcial en el medio reaccionante, precipitando al formarse y 

dando lugar a la polimerización en solución•precipitación ( 44). 

El disolvente puede ser seleccionado para que todos las cadenas po�í 

meras CU)'0 peso molecular esté por ene imo de uno predeterminado sean las­

que precipiten ( 24) . 

E I iniciador puede ser del tipo radica I o · ión ioo (3), y 

s u selección implica un profundo.estudio del sistema de polimerización. A­

dem6s de la temperatura de descomposición y el monómero a ·reaccionar se 

debe tener en cuenta la naturalez� del disolvente a utilizar. 

Las reacciones pueden ser del tipo d e  a d  i e i ó n y e I mé -
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todo ha encontracb gran aplicación en los·casos en que se quiere obtener -

soluciones limpias, en las que el producto al final del proceso esté todavía 

disuelto. 

Existen otros tipos de polimerización muy parecidos a la que se rea­

l iza en solución. Se presentan cuando dos o m6s monómeros por ejemplo : 

A y B son po limerizados juntos, existiendo so lubil-idád entre- elfos. 

, Seg ún la estruc 

tura del polímero resultante se clasifican en Transplante y Bloque. La poli-

merizaci6n por transplante se real iza cuando se deseo modificar uno cadena 

macromolecular lineal con ramificaciones de otro polímero, por lo que la 

estructura del polímero resulta,te es ramificada. �s polím eros en bloque, -

por el contrario, conservan una estructura lineal. 

Algunos autores prefieren- oonsiderar los casos arriba mencionados -

como copo I imerizaciones { 44 ). Al respecto, se ha informado ( 31 ), de la 

po limerizac i5n· de un caucho sintético butad ieno-esti reno a 1 5 y l O% en 

estireno, con peróxido de benzoílo como inic iJdor. 

La poi imerización en Solución es más utilizada en procesos de me -

diana o pequef'la escala, discontinuos y en trabajos de investigación. En 

general, la necesidad de trabajar con solventes hace que el método no sea 

tan aplicado industrialmente como lo son los de &nu Is ión y Suspensión. 

Además de los costos corrientes, se agregan los de recuperación de 



MonÓmero 

D ieno conjugado 

lsobut ileno 
e lsopreno 

Etileno 

D im�til-Terefta 
lato y Etilen : 
Glicol 

Resorcinol y 

Form:aldehido 

Ester Acril ico 
excepto (metil 
acrilato) 

Prop ileno 

Tabla 3.5. Ejemplos de Polimerizaci6n en Solución 

Producto 

e cucho sintético 

Caucho butílico 

Polietileno 

Resina 
Poliéster 

Látex adhesivo 
para llantas 

Recubrimiento 
adhesivo 

P·ol iprop ileno 

Disolvente 

Hexano, 
Benceno 

Clorur&ce 
Metrlo 

Etileno 

Etilen-
Glicol 

Agua 

Acetato de 
Etilo, To lueno

..,

·: Xileno

Hexano 

Iniciador 

Alqu il-Litio 

Tricloruro de 
Aluminio 

Compuesto 
Peróxido 

Metales 
Alcalinos 

Hidróxido 
de sodio 

Iniciador de 
Radicales 
1 ibres 

De coord inCil 
.; c1on 

( Ps ig .) 
Presión 

40 

Atm 

500-2000

- -

Atm. 

Atm. 

175 

Reproducción parcial de la referencia (3) 

ºF 

Temperatura 

50 

-140

210-480

320-570

Ambie,,te 

Temp. de 
Reflujo 

150-170

Separac i6n 

Coagulación con vapor, 
.; suspens1on en agua ca-

1 iente, evaporación del 
solvente y secado en -
tambor rotatorio. 

Suspensi6n en agua ca
1 ie,-,te. 

-

- -

Destilación del di sol-
vente y recuperac i6n 
del polímero al fund� 
se. 

No aislado, usado co-

mo solución. 

No aislado, usado co-
mo solución 

E I po I ímero prec ip i-
ta a I formarse 

(A) 

en 
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solvente y los gastos de seguridad contra explosiones, incendios, etc. 

De cualquier forma, en algunos campos es de principal importancia, 

por ejemplo en la manufactura de polibutafieno ( 14)� adhesivos y barnices. 

En la Tabla 3.5 se dan algunos ejemplos de polimerizaci6n en solución en 

la industria. 

3 .4.1 • Aspectos Cinéticos de la Polimerización en So lución 

Tanto para la homopolimerización como para la copolimerización 

se usan iniciadores tipo radical, iónicos ó los del tipo Ziegler ( 14). 

El mecanismo de la reacción es el mismo que en los casos de polimeri­

zac;fón en suspensión o en masa, pero existen algunas complicaciones por el 

efecto de 
1

1celda
11 

que puede formar el dis::>lvente y que causa que el ini -

ciador altere su regimen de descomposición a pesar de trabajar a una misma 

temperatura y con el mismo monómero. 

· La constante de descomposición del peróxido de benzDrlo se mues 

tra en la Tabla 2 .6 para diferentes temperaturas y disolventes. Asimismo , 

la Tabla 2.7 muestra el efecto del tipo de disolvente sobre el porcentaje de 

descomposición del mismo iniciador al cabo de 4 horas de reflujo. 

E I disolvente no debe portie ipar en la rea ce ión. Su pape I es e 1 -

de aumentar la distancia media entre las moléculas del monómero, dismi -

nuyendo la velocidad de reaacción y adicionalmente aumentando la fluidez 

del sistema. Empero, lo función m6s importante que cumple es la disipación cel 
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Tabla 3.6. 

Constante cinética de descomposición del Peróxido de Ber,zoilo 

Disolvente Temperatura ( °C) Kd ( s -1)

Benceno 78 1,67 X 10 -5

80 4,8 X 10-5

78 3,77x 1 O -5

80 -54,39x 1 O 
70 1,48 X 10-5

70 1,03 X 10 -5

70 1,18 X 10 -5

100 4 96 X 10""'.:4 
, 

100 2,28 X 10-
4 

Butanol 80 6,06 X 10 -4

CC14 75 1,07 X 10
-5

C ic lo hexano 80 7,72 X 10 -5

-5
n-Heptano 80 3,11 X 10

n-Pentanol 80 1,48 X 10 -4

lso-propil 
3,34 X 10-5Benceno 80 

Fenol 80 6,25 X 10 -4

Tolueno 30 4,94 X 10 -8

49 -76,0 X 10 
55, 1 1,31 X 10 -6

60,2 2,83 X 10-6

70,3 1 , 1 X 10-5

Ex:traido de la referencia 36. 
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calor de reacción. 

Si el di solvente del monómero no d 5uelve al polímero, la cinética 

de la reacción se complica por la heterogeneidad del sistema y la veloci­

dad de reacción es diferente a la observada cuando el disolvente es ade -

clJ]do también para el polímero (5 ). 

3.4.2. Considera'ciones en Plantas Industriales (3) 

3 .4.2 .1. Almacenamiento y Reactores 

En general, se debe evitar el contacto prolongado del monóme­

ro con aire u oxígeno. La humedad del ambiente de almacenaniento no 

debe sobrepasar un limite, y debe eliminarse c ualquier iniciador potencial: 

Compuestos peroxígenados, 6cidos, bases y sales metálicas. 

Los tanques de almacenamiento suelen estar bajo techo, provistos 

de si stemas de rociodo de agua de enfriamiento y pintados de color bla_:l 

co. Todo esto con el fin de impedir que el monómero polimerize en m� 

sa antes de ser llevado al proceso. 

El monómero es despojado de su inhibidor generalmente poco tiem­

po antes de ser po limerizado. Se ha reportado la eliminación de un in -

hibidor fenólico del 1-3 butadieno mediante una extracción con soluc iSn 

de soda caústica en una colum.,a empacada. Una vez que se ha retirado 

el inhibidor, el monómero debe s er usado lo más pronto posible, de lo 

contrario seria preferible volver a anadirselo. 
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TABLA 3.7. 

Efecto del tipo de solvente sobre el porcentaje de descomposici6n de Peróxido 

de Benzoílo 

Disolvente a temperatura de Porcentaje de 

reflujo, 4 horas descompos ic i6n 

Acetato de Etilo 85 

C ic lohex ano 84 

Cloruro de Etilo 65 

Ben ceno 50 

Etil-benceno 45 

CC1
4 

40 

C ic lohexeno 39 

T etrac loroet i leno 35 

D atos tomados de la referencia ( 44 .) 

El monómero y el disolvente pueden ser cargados al reactor indi-

vidualmente o premezclados. El iniciador es ai'iadido por un sistema de -

bombeo o por nitrógeno a presi6n y su flujo es cuidac:b sament� controlado-

pa ra que guarde proporciorv:s::lidad con el solvente y el monómero que tam -

b ién ingresan a I reactor. 

El sistema de reactores puede ser montado de t.a l manera que el d! 

solvente evaporado del primer reactor condense en un recipiente separa -

do que sirva como. alimentaci6n de disolvente a un segundo reactor. A 

su vez e I condenscx:lo de este segundo reactor a I imentará a un tercero y 
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así sucesivamente hasta completar unos 1 O reactores. La polimerización 

no tiene, desde luego, porque ser necesariamente a la temperatura de 

reflu¡o del disolvente empleado; sin embargo esto facilita el control de 

la temperatura y me¡ora la disipación de calor. 

Cuardo el proceso es discontinuo, el término de la reacción s e

determinar6 al cumplirse el tiempo prefiiado por ensayos previos. Gene­

ralmente el tiempo de reacción estar6 en función de la viscosidad alean -

zada por el sistema reaccionante. 

Si se traba¡a a pres iones superiores a la atmosférica, en recip ie� 

tes cerrados y con monómeros altamente volátiles, un descanso de la pre -

·sión hasta un váor prefi¡ado podría servir también como indicador del

p unto final de una reacción º El reactor debe, en todo caso, tener la

suficiente capacidad de enfriamiento para sobrellevar sin elevación de

temperatura el 11 pico 11 de evolución de calor que se presenta durante la

reacción º Debe, asimismo, estar revesttdo internamente con vidrio o

m etal pulido cuando se traba¡e con soluciones pegajosas. Se deben ins

talar conexiones para la entrada de fluidos I imp iadores y/o vapor que

sean diferentes a las entradas de reactivos para evitar contaminaciones -

que suelen presentarse cuando se utiliza la misma línea pera ai'ladir -

reactivos y para la limpieza del reactor.

3.4.2.2. Relación solvente/monómero y viscosidad 

Se ha establecido que a mayor porcentaje de disolvente en el 
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sistema reaccionante, menor será la velocidad de reacción. Cuando la 

conversión aumenta, tamb ien aumenta la viscosidad del sistema, por este 

moti\O fa; reactores poseen agitadores de velocidad variable º 

En la Figura 3.2. se puede apreciar el porcentaje de conversión 

en función del tiempo, para diversos porcentajes de metil metacrilato -

en benceno. 

Es muy importante el control anticipado por medio de ensayos en 

l aboratorio o plantas piloto, de la viscosidad de las soluciones monóme­

ro-so !vente-polímero para diferentes velocidades de corte. Se ha ob­

servado un cambio de viscosidad de 4000 a 250000 cP para esfuerzos 

-1de corte de 1000 y 1 s respectivamente, lo cual indica un ÍJ erte-

c arácter se udoplástico(3).Estos cambios radicales en la viscosidad y -

los elevados valores de la misma, exigen mayor potencia en los moto­

res de las bombas y de los agitadores y por consecuencia, elevación de 

costos fijos. Las bombas son generalmente del tipo de desplazamiento­

p ositivo, aunque eventualmente podrían emplearse las del tipo rotatorio 

si la viscosidad no es excesivamente e levada. 

El caucoo po li{etileno-propileno) necesita una re bción de mo­

nómero a solvente como máximo de uno a 10 (1/1 O) para evitar una 

viscosiddd intrabajable (14). En el caso de cauchos obtenidos a partir 

de d ienos e 1 1 ím ite de concentración de poi ímero en la solución es de 

25%. 

En algunos pocos casos, el comportamiento de la solución no 
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es- un seudopl6stico sino m6s bien tixotrópico. Es decir, aumentan su 

viscosidad al aumentar las fuerza·. de corte sobre ella. 

FIGURA 3.2 

Curso de la polim.erización del metilmetacrilato a 50°C con iniciado r -

Peióxido de benzoílo con varias concentraci ones del monómero en Benceno 

Reproducido de la referencia ( 25 ) 

3.4.2.2. Separación del Producto 

La separación del polímero de su solución, cuando se requiere, -

puede ser mediante coagulación, precipitación, destilación del solven­

te, secado y extrusión • 

La coagulación se lleva a cabo por adición de agua o vapor de 

agua al sistema ternario monómero-solvente-polímero, e·I polímero co� 

gula y el monómero y solvente pueden ser evaporados. 

E I equipo para esta separación es similar a áque I que se utiliza 

i6 'bº .... t t" 
11 para una evaporac n su ata o ans an anea • La alimentación al eva 
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porador o separador es al mismo tiempo u n  pu nto de mezclado de la -

solución polímero con el agua o vapor. Los coágulos de polímero son 

arrastrados por el agua caliente hacia el fondo mientras que el monó�e 

ro residual y el solvente se vaporizan • 

La prec ip itac ión puede producirse en 2 formas ( No se considera 

la po I imerización so lución-prec �itación), en la primera el polímero es 

precpitado sólo po r u na disminución de la temperatura, y en la segunda 

por la adición de un compuesto orgánico que no sea solvente del polím! 

ro. La presencia de este no solvente ( que puede ser metanot para el 

estire no. po I imer ¡ zado cori te t.rdhítd ro fu rano � . ) causar6 1 a p rec ip ita -

ción de fracciones de polímero de peso molecular elevado y dejará en 

solución a las de bajo peso molecular. La relación de solvente a no 

solvente para la separación es importante porque determina qué inter -

valo de peso molecular precipita y qué intervalo permanece en solu -

• ,# c1on. A mayor cantidad de no solvente, menor será e I peso mole cu lar 

de los po limeros que queden en solución. Se debe preferir a las apre­

c iaciones cualitati'vas, otra que involucre un diagrama ternario de eq�i 

l ibrio: Polímero-solvente-no solvente. (5)

Una vez separados el disolvente y el monómero se procede al 

s ecado, que puede ser en cilindros rotatorios o en secadores por rocia­

do. Si se trata de una suspensión agua-polímero, se tendr6 que usar 

zarandas vibratorias, centr�gas, o filtros antes del secado. Una de 



44 

las ventajas de emplear el método de coagulación con agua es que se e� i 

mina el posible iniciador remanente de la solución. 

El método de extrusión se ha utilizado para la separación de 

una solución de caucho de unos 500 000 cP de viscosidad. La solución 

es forzada a pasar a través de agujeros, form6ndose hileras o tiras de � 

1 ímero que se introducen a un recipiente con agua caliente. Poster�r 

mente, las tiras de polímero formadas se reunen para formar una lámina 

o cinturón mientras que el solvente y el monómero son evaporados por

efecto del agua caliente. 

Para los efectos del proceso indusfrial el solvente y el monóme­

_r o remanente deben ser recuperados y purificados antes de su reutilización. 

Se debe preferir desechar las fracciones m6s I igeras y las más pesadas de 

_de la destilación porque pueden contener ol Ígomeros, así como algo de 

polímero arrastrado por algún motivo. 

3 .4 .2 .4. Materiales de Construcción para e I proces::,. 

La primera orientac i6n debe ser dada por los fabricantes de mate­

rias primas a utilizar, de todas maneras se debería realizar traba¡os de 

labortltorio y/o de planta piloto, previos para el ensayo de los materia­

les adecuados º Los objetivos deben ser evitar la corrosi6n y no permi­

tir que e I producto tenga una c,o lorac ión indeseada. 

Desde que los solventes y en general las sustancias org6nicas son 

menos corrosivas que las inorgánicas, se ha emplead o con bastante éxito 
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acero inoxidable como material de construcción de los equipos de polim: 

rización. Esto no excluye el peligro de ataque de 6cidos hidr6cidos o­

riginados por reacción de disolventes ha logenados y agua durante e I pro­

ceso. Adem6s los solventes y mon6meros que contuvieran doropodrían 

causar rotura por esfuerzo en el acero. 

Los metales que tienen propiedades colorantes como el cobre y1 el 

manganeso deben ser excluidos del sistema. Otro factor a con siderar­

es la contaminaci6n de las corrientes por efecto de la disolución del ma­

terial de las empaquetaduras de las v6lvulas. Se han presentado casos -

en los que a pesar que un par de solventes no atacan por separado a una 

empaquetadura sí lo hacen cuando se mezclan en una proporción determ i 
. 

-

nada. En el caso de que no sea posible emplear un acero inoxidable se 

puede emplear materiales revestidos con vidrio o con polímeros �póxicos o 

f en61icos. 

3 .4.3. Ventajas y desventajas 

Las principales ventajas de este tipo de polimerización son las 

siguientes :

El producto es obtenido en soluciones limpias, directamente utili­

zables, lo que es de gran importancia en la industria de barnices 

y lacas. 

Por la homogeneidad del sistema, se puede seguir la reacción CX>�

ven ientemente, empleando instrumentos de an61 isis directamente con 
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la muestro extraída del reactor, lo cual es imposible para la 

polimerización en emulsión y en suspensión. 

El contro I de la temperatura, tronsferenc ia de calor y velocidad 

de reacción son m6s simples al trabajar con soluciones que cuando 

se trabaja c.on sistemas de 2 o más fases. 

Las desventajas de este método son : 

La presencia de un solvente org6nic.o siempre c onlleva riesgo se -

contam inoción ambiental, así e.orno peligros de incendios y explo-

siones. Por otro lado e I disolvente debe recuperarse y el c.osto de es 

esta operación frecuentemente resulta elevado. 

La solubilidad del polímero, cuando es muy baja en el disolvente -

de trabajo, puede requerir grandes relaciones disolvente-monómero 

lo que a sú vez implica recipientes de almacenamiento y reactores­

de mayor volúmen. 



4 .1 • Introduce ión 

CAPDTWJ ILO 1W 

CARACTERIZACION DE POLIMEROS 

Si podemos determinar una o más propiedades de cualquier compues -

to o sustancia, podemos entonces decir que ésta se halla caracterizada por 

estas propiedades. Los compuestos macromoleculares de alto peso molecu -

lar, presentan dificultades para su caracterización debido tanto al tamaf'io 

de sus moléculas como a la heterogeneidad química ( 9, 13, 46 ). 

Los métodos de caracterizaci6n especializados para los polímeros -

son muy numerosos, evaluándose las propiedades térmicas,· mecánicas, pe­

so molecular, grado de carácter, cristalino, análisis químico elemental,etc. y 

propiedades ambienh:lles y de uso flnal ( 46). 
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Con respecto al peso molecular, la caracterización no es sufi -

ciente si se da sólo el peso molecular medio o el grado de polimerlzactón 

medio; aunque por razones de tiempo esto es una pr6ctlca común (35). -

Las propiedades de los polfmeros dependen adem6s de la distribuct6n de 

peso molecular y de la forma de la macromolécula. Como la fonTia tam 

poco es única es correcto hablar también de una distrtbuc16n de formas. -

Las diferencias de dist ribución de peso molecular y forma dan orfgen a 

diferencias en las caracterfsticas del producto flnal. 

Es conven tente , para su caracter rzac i6n separar el estudio de las

propiedades en solución y «1 estado s6lido. 

l"Qs ( 39). Las prop tedades en so luc tón son Importantes porque a través 

de ellas se puede conocer acerca de las propiedades del polTmetro atslado. 

Asf, el estudlo de las mac¡omoléculas en dtsoluclón ha permitido conocer 

m6s cerca la forma y tomar.o de éstas ( 13). 

los polmeros , est'ln constttufdos por moléculas de diferen tes ta­

maffo, presentan d tferenc tas en su estructura tnterna ( grupos de car6cter 

qufmtco distintos ) y en casos o como el PS y PVC dtsttnto grado de ramJ 

ftcactón , además gractas a la flextbtltcfad Inherente de sus moléculas, és-

tas pueden cambiar de forma. Asf se habla de cadenas rfgtdas ( casos de -

los derivados de celulosa en buenos solventes), por donde el solvente se mue 

ve 11:>remente y por otro lado ch cadenas· muy flextbles donde- el solvente 

puede ser atrapado por éstas 11partfculas enredadas" ( caso de los polfmeros 

caucl-osos ) • ( 13) 
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A consecueric ta de su gran tamañ:>, las macromoléculas pueden, 

estando en d fs::, lucl6n, juritarse en un contacto transttorto unas con otras. -

Esta 11agregac16n11 hace falsear los resultados del peso molecular. Una ma_

nera de corregtr esto es trabajando con soluctones bastante dtlutdas (13). 

Del estudto de las proptedades coltgadas de las solucbnes( Por 

ejemplo, aumento del punto de ebulltc16n) se puede determinar el peso mo­

lecular medio ( 39), mtentras que proptedades tales como esfuerzo, elasttct -

dad, crfstaltntdacl y otras se evalúan s::,bre el poltmero no dtsuelto ( rtgkfo). 

4.2. Tfpos de Pesos Molecufares 

Al estar constttutdos por macromoléculas de dtsttnto tamaf'io,el 

peso molecular de los poltmeros stempre ser6 un promedio de los respectfvos 

pesos moleculares de los constttuyentes. El tfpo promed fo que se uttl tce y 

su s fgn tftcado son muy tmpo rtantes y se tratar6 de exp ltcar esto a través d e  1 

s tgu te·nte ejemplo, presentado por Rodrfguez en la referenc fa (41 ).

nst algufen le pfdfera dejar caer sobre sus manos, desde una a.1-

tura de un pte, una sede de 1000 bolas de acero de 2,4 pulgadas de dfámetro 

medb, Ud. aceptarte ayudarlo.· Después de todo una de esas bolas de 2,4 11 

pesa sólo alrededor de 2 1 tbras. S tn embargo, st le d ljlese que el dfámetro­

med fo es de 23,6 11, su actitud s�rfa menos cooperatfva, ya que una bola de 

acero de 25 11 de dtámetro pesa alrededor de una tonelada. No obstante 

ambos promedfos se refferen a la misma serle de bolas; la dtferencta est6 
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en la forma de promediar los dt6metros. Suponiendo que la dtstdbucfcSn -

sea la stgufente , se tendr6n dtversos promec:Hos de acuerdo a las d1mer,sfones 

constele radas : 

Número de Dt6metro 
bolas D., pulg. 

1 

900 1 

50 5 

50 25 

1000 

Long !tud 

Nt D 
t

900 

250 

1250 

2400 

( 1 /,:f )Ar�a 

N¡ O·
.. ' 

900 

1250 

31 250 

33 400 

Asr el di6metro medio basado en la longitud : 

El di6metro basado en el 6rea : 

Da = � N. D. 2 /� N. D. = 33 400/2400 = 13,9
1 1 1 1 

El di6metro basado en e I volúmen : 

. ;/2 � D - � N. D. N. D. - 788 400/33 400 : 
V - 1 1 1 1 --

23,6 

( 6/'ll')Vo lugen 
N\ D¡ 

900 

6250 

781 250 

788 400 

A pesar de que D� refle¡a el número preponderante de pequef'las bolas, 

la bola de 1 pulgada represetita s6·1o alrededor del 0,1% del volúmen total. -

D refle ¡a la importancia de las pocas bolas grandes que representan el 99% 
V 

del vo lúmen y peso de I sistema n-. 
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Del ejemplo presentado p,demos notor la importancia de saber di -

ferenciar y escoger un tipo de promedio determinado. 

4.2.1. Peso Molecular Promedio Numérico 

Para determinar éste promedio, sólo es necesario 11 11 contar con el 

número de macromoléculas presentes en un peso dacio de p,liinero. los mé 

todos experimentales miden efectos proporcionales sólo al número de partf­

culas presentes, por ejemplo : Presión Osmótica y an6lisis de Grup:>s F� 

nales ( 28, 34, 35, 46). 

Matemáticamente se define como : 

M --<n.M. L-n. 
n -<.; , , I.Z. , 

donde , n. es el número 
1 

cu las con peso molecular M. 
1 

4.2.1.1 .Métodos que dan peso Molecular promedio numérico. 

4!2.1, 1. Propiedades Coligadas 

de molé -

Dentro de este conjunto de métodos se encuentran la disminución del 

punto de fusión ( crioscopfa), a�mento del punto de ebullición ( ebullosco­

pía), disminución de la presión de vap,r ( osmometria de fa_se vapor ), y la 

presión osmótica ( osmometrfa de membrana). De todos estos métodos, el 

de la presión osmótica es el _ . . ' .: · m6s ampliamente usado para polf-

1 -� meros en so uc,on. Todas estas propiedades dependen en form::i inversa del 
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peso molecular ( 5, 35, 39), así que a medida que éste se hace mayor, au-

menta la dificultad para determinar con precisión sus va lores. 

4 .1 • da u na idea más clara al respecto • 

TABLA 4.1. 
D ism inuc ión Aumento v 1sm 1nu:: 10n 

Mri del punto de del punto de la Pres iá, 

fusión oc de Ebull i de vapor 
ci6n ºC ( mm Hg) 

500 0,0120 0,00600 0,01700 

20000 0,0030 0,00150 0,00430 

50000 0,0012 0,00060 0,00170 

100000 0,0006 0,00030 0,00006 

500 000 0,0001 0,00006 0,00017 

Referencia ( 25 ) 

La Tabla 

variac1on 
de la Pre 

si6n 0smó:. 
tica 

50,50 

12,60 

5,05 

2,52 

0,51 

Los tres primeros métodos no son muy usados en polímeros, 

:¡ in embargo son útiles cuando se trata de moléculas relati_ 

vanente pequef'ias (35). Es indispensable el uso de soluciones diluidas -

(41 ). 

4 .2 .1 .1 .2. Análisis de Grupos Finales 

Este es un método más usado para polímeros de bajo pes� molecular. 

Puede ser efectuado por métodos fis icos o qu im icos y es aplicable tanto a 
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polímeros de con densación como a los de adición, requiere el oonocimi�n 

to previo de la constitución de la macromolécula { 35, 5, 34 ). Se deter 

mif'IJ los grupos funcionales sin reaccionar ( condensación) y los fragmen -

tos del iniciador en la cadena ( adición ) {39) • El método puede ser 

más sofisticado, como en el uso del in frarojo o el an61isis is:>tópico {41 ).

4.2.1.1.3. Microscopio electrónico 

Con un microscopio de l 00,000 aument�s, se hacen visibles par -

1 
. 5 trcu as de peso molecular superiores a 6 x l O reconociendo su tamaf'io 

y forma. Se realiza el conteo directo de las partículas. Los resultados­

son concordantes con los obten idos en otros métodos ( 35) º 

4 .2 .2. Peso Molecular Promedio en Peso· 

Aquí se toma en consideración el peso de las partículas ( macro -

moléculas) presentes y el promedio obtenido es particularmente sensible a 

la concentración de especies de alto peso molecular. Matemáticamente-
�. 

se define como : 

2 
w. - � n. M. /

1 1 1 

n. M.
1 1 

donde, w. = n. M. y w. es el peso global de las moléculas de peso 
1 1 1 1 

molecul�r M. • Este tipo de p�so molecular es m6s usado que M ( 5,41 )., n 
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4.2.2.1. M étodos que dan Peso Molecular promedio en peso 

4 .2 .2 .1 .1 • Dispersión de la Luz 

Este es uno ce bs métodos absolutos más usados en la determinoci6n 

del peso molecular debido a su cmplio rango de aplicación. El método se 

basa en que al atravesar un haz de luz monocrom6tica una solución di -

lufda de un polímero, las moléculas de éste causan la dispersión del haz 

original en diversas direcciones, con intensidad menor que la intesidad cel 

haz ·incidente. El tratamiento matem6tico es complicado y depende de 

la raz6n entre la longitud de onda del haz incidente y la longitud de la m� 

c10molécula. Mayor información puede obtenerse de las referencias ( 28 

34 y 49) 

Fig. 4.1. Esquema de la dispersión de un haz de luz 

po_r una solución polímero. 

✓-
900 

L, 
M, 

P, 

45
° 

haz de luz monoc1--or1f. t:tca
recipiente cilíndrico de vic.1\•io con J ::t
solución de polí1�0:' .... º
celda foto3f.1})lii'ic�dorn novi_l )ln 
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4 .2 .2. 1 .2. Otros Métodos 

Existen otros métodos absolutos que dan pesos moleculares peso p� 

medio, algo menos importantes que el anterior. Así tenemos el de Difu 

sión ( 35, 28), Doble Refracci6n, Ultracentrif ugaci6n ( equilibrio y ve­

locidad de sedimentación) ( 5,35,28). 

4.2.3. Peso Molecular Promedio Viscosimétrico 

Se define como : 

= 

a -1, 1 
'-� n. M. /� n. M. 

1 1 1 1 

donde n. es el número de moléculas de peso molecular M. y 11a11 es el ex-
' 1 

ponente del peso p molecular en la Ecuación de Mark -Houwink: 

= KMª 

4.2;3. l. Método Viscosimétrico para la determinacion del Peso Molecu­

lar 

A pesar de no ser un método absoluto, es  ampliamente usado por su 

sinpl icidad, precisión y ámbito de aplicabilidad. No requiere de equipo s 

ni de instrumentos sofisticados y el método es solo v6lido para polímeros li­

neales ( 5,43). 

tucles : 

En el estudio de este método se encuentran las siguientes magni -
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�rel = fl/
rp 

=- t/to 

viscosidud especffica �sp : 'lrel-1 - ( 'l - '1 0 ) /
'fe>

viscosidad reducida �red = �sp/c 

viscosidad inherente �rnh • ( �n 1rel}/c 

viscosidad intrínseca 
BJ ::- ( 'l sp/c) 

C:i:0 = (�n ��el/e)
C: O 

La m�gn itud m6s importante en este método es la llamada" visco­

sidad intr.inseca", que se obtiene por la extrapolación a concentración -

cero de la viscosidad reducida. tt y 'lo son la viscosidad de la solu -

ción y solvente puro respectivamente; t y t
0 

son los tiempos de flu¡o 

en un viscosimetro tipo Ostwald de la soluci6n y del disolvente puro 

respectivamente, C, es la concentraci6n de la solución de polímero en 

g/ � ·• La viscosidad relativa varía con la concentración del pc>lí­

mero disuelto de acuerdo a la siguiente relac i6n : 

'l /1')
0 

= 1 + ['1] e -1- kc2 .-1, • • • •  

donde [� y k son constantes. Considerando 9510 los tres primeros 

términos y reordenando la ecuaci6n anterior se obtiene : 
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rJ y k son constantes poro un sistema polímero solvente o una temper�

tura dada y varían proporcionalmente con el peso molecular. Esto se 

muestra en la Tabla 4 .2. 

f:}. 
n 

76 000 

135 000 

163 000 

336 000 

440 000 

556 000 

850 000 

TABLA · 4.2. 

( m!Jl)
1 o-3 .k

Cn,i 2 / g2)
38,2 

59;;_ 

69,6 

105,4 

129,2 

165,0 

221,0 

Poliestireno-tolueno a 30 °C 

De la·referenc ia (34) 

0,45 

1 ,17 

1,58 

3,90 

5,65 

8,40 

15,0 

Estas tres cantidades est6n relacionados por las s iguientes relaciones : 

['1] - K:Mª Ec. de Mark-Houwink: 1. 

y; 
k = k' ['1] 2 ••• 2 Ec. de Schulz H uggins: 2

Donde 

K, a y k I son constantes independientes de M • 

La relaci6n fundamental de este método es la Ec. de Mark Houwink 
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Los valores de estas constantes se encuentran en diversos manuales { 27 ). 

De no encontr6rselas, se las puede determinar, �llando la viscosidad in­

tr'lnseca de fracciones de pesos moleculares conocidos por otros métodos -

absolutos (35); ya que en polímeros fraccionados se tiene 

M • Sin embargo, se prefiere para el calibrado el M ya que M �
W W . V 

t6 m6s próximo a Rt que a M • Así se tiene fracciones de la m � 
w n 

ma distribuci6n que las empleadas en las calibraciones, se puede deter -

minar e I peso molecular de éstas {34). P ho • 11 11 • ara mue s sistemas a vana 

de 0.-6 a 0.8 y K de 0,5 x 10-4 
a 5 x 1 o-

4 •

El procedimiento consiste en determinar para diferentes concentr� 

ciones diluidas los valores correspondientes de sus viscosidades reduci-

das { o viscosidad inherente) y graficarlas ( Fig. 4. 2 ) • Seguidame� 

te extrq,olar a c = O obteniendo el valor del intercepto que es la vis -

cosidad intrínseca. 

FIG. 4.2 

Curvas de viscosidad reducida e inherente frente a la concentración 

para un poliestireno en benceno. 
De la refereric ia (5) 

3,1r 
�\v,,..' · 1

-
2,7 

o ' '

J\u 2,s

1
2� L_ __ _¡_. --�- -- • . L - .

O 0.04- QOQ 0,12 0,16 0.20 

Conc�nuac,bn. y/di 

0,14 
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El viscosimetro puede ser del tipo 11 Ostwald11 o II Ubbellhode 11 -

( 5, 34, 46 ).  Por otro lado el tiempo de flujo est6 recomendado en al-

rededor de 150 seg. para 2 mi de solvente ( 34 ). La temperatura de -

be controlarse con una exactitud de -+ 0,02 °C (5) 

4.2.3.2 • Método de Chinai ( 1 O) 

En las mediciones viscosimétricas para la determ inaci6n del pe­

so molecular mediante la relación de Mark-Houwink, se requiere el­

conocimiento de lsis constantes K y a. 

Cuando no son conocidas - caso de po I imeros nuevos o poco 

comunes - y no se puedan realizar calibraciones para la determinaci6n 

de dichas constantes mediantes métodos absolutos; entonces se puede­

tacer u� de · la relación de Chinai. 

La relación propuesta combina observaciones y relaciones ante­

riormente derivadas por otros investigadores. Msicamente se señala q.,e 

en la relación de Schulz-Huggins ( Ec.2) k = k1 5] 2; el término

k' [�
2 es aproximadamente constante para un polímero simple en dife­

re,tes solventes _(Las rectas ·qred-C serían paralelas). 

Se asume que la pendiente de la gr6fica �red vs. c puede r�

lacionarse con la forma de las macromoléculas disperas&1s. Esto es 

que existe una relación funcional entre un 11paránetro de co.nfiguraci6n 11 

{pe. el tamaflo { -¡;· 
2) l/2de la molécula) y el 1

1par6metro de interac-
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acción de la viscosidad que es la pendiente de esta gráfica (k}. Matem6-

t icamente lo expresaremos como : 

( 
¡; 2 )

1/2
= 

según Flory: 

[rl] 
( 5,34,1 O) -

f(k) 

_ 2 3/2 ,0 ( h ) 

• • • • ( a )

donde ,0 es una constante cuando la forma de los polímeros es del tipo li­

neal flexible. 

( h 2) 1/2 = f ( M �1 )1 
/3 

f1J ••• o •• (b} 

igualr-1ndo (a) con (b) tendremos � : 

( M 
[ il ) 1 /3 __ 'l, f (k} 

Haciendo uso de 11 O datos deM,hJ y k de fracciones de diversos 

polímeros en solventes también distintos, Chinai obtuvo la siguiente corre­

laci6n : 

{M 
[� ) 1/3 = 107 k 1/3

e levando al cubo : 
107 3 k

donde : 

(M [� ). .:

k - M frjl -
.A 

.a= 1,23 X 1 OÓ 

Sustituyendo esta última relaci6n en la Ec. n 
I 

en funci6n de . re 
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c, se obtiene lo ecuación de Chinai ..

1 red - � sp/ c = [1] + c 

Lo precisi6n de esta relación ha sido verificada al someter los datos a 

un riguroso on61isis estadístico (10). Obte'niéndose distribuciones norma­

les oon intervalos de confianza de 95%. 

4.2.4. Peso Molecular Promedio : 

Se define como : 

3 � 
2 

- ?� ni Mi/� n¡ Mi _ �wi Mi �wi Mi

Es obtenido cuando se traba¡o con datos de equilibrio de sedimentación y 

en lugar de estudiar incremento de oonceritraciones ( lo cual conduciría o 

a un promedio en peso ) se estudia la varice ión en el índice de refracción 

(5). 

Ademm existen otros tipos de promedios como el Promedio Z + l

pero son much:> menos usados y se basan en propiedades dependientes del 

peso molecular en formo much:> mas comple¡a ( 28, 41 ). Siempre se -

cumple que: 
- - -

Ñ\n < Mv < Mw < Mz < M z ,l. l
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TABLA 4.3. 

Limites de Peso Molecular para los diversos Métodos de determinación 

Método 
Tipo de P

i
m• Limites de 

medio aplicaci6n 

Criosc. y Ebulloc. M < 2as1 o
4

n 
5 �0

4
Grupos Finales M 

n 

Osmometria M 1 o
4 

-10
6

n 

Microscopio Electrón. M 
n > 10

6

Difusión M > 1 o
5

w 

D ispersi6n de la luz M 1 o
4 

- 10
6

Visco simetría M ilimift1do 

Ve loe idad de sed iment. M 1 o
4

- 10
7

w 

Equilibrio de sediment. M < 1 o
5 

Tomado de la referencia {35) 

4.3. Distribuci6n del Peso Molecular 

Cuanto m6s po I imolecu lar es una sustancia - lo que_ se refle ¡a en 

la amplitud de su curva de distribución de peso molecular - m6s se difere!'

ciar, entre si los distintos valores medios {35). Por e¡emplo en el caso 
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de los polímeros de a>ndensación preparados bajo condiciones de equilibrio 
- -

a altos grados de polimerización, la relación Mw/ Mn alcanza un va -

los constante igual a 2, mientras que en condici:>nes de no equilibrio au­

. mento hsasta valores mucho mayores {50). 

Tres formas de expresar la distribución de peso molecular�� : 

Representac i6n Gr6fica 

- Funciones de Distribución

- Indice de Distribuc i6n

La primera de ellas muestra b6sicamente dos tipos de curvas. La 

"curva de distribución diferencial" en peso o en número y la u curva de 

d istribución integral". En la primera se grafica la fracción en peso por 

cambio unitario de peso molecular como se muestra en la Fig. 4. 3 Otra 

forma es graficando las fraccio�es en peso acumuladas frente al peso mo­

lecular o grado de polimerización como se muestra en la misma figura 

FIG. 4.'3. 

Fracción en Peso Diferenc i_CJI y ���-!!'_u lada 
·1;0-:·-·- ·-- .. . -- .. - -· - . 

� 
� ·\
o 0,5
-

'o 

o 



64 

Las distribuciones de pesos moleculares pueden tambien ser descri 

tas por funciones analfticas de dos o m6s par6metros. Entre las m6s im­

portantes est6n las ecuaciones de Schulz, las de T ung, y las de Weslau. 

(34). 

Si se conoce que la distribuci6n de un polímero sigue una funci6n 

con dos par6metros, la distribución completa de pesos moleculares puede­

ser calculada de la medición de dos pesos moleculares medios (9). La -

Fig. 4.4 muestra la representaci6n gr6fica de una distribuci6n de Schulz, 

lp = lvt.w/ tv\ n y b es Ur\ parámetro inversamente proporciona I a I indice 

de polidispersión. 

FIG. 4. 4-

Distribución ele l:esos LolGc-:_1J_•:·u:-e:-:; 
W(Ml•IO� 

El  indice de distribuci6n m6s usado es el indice de polidispersión : 

Mw/Mn. Este toma el valor unitario para un hipotético, polímero mon<:_ 

disperso. Un valor cercano a la unidad indica que el peso molecular de 

la mayoría de las moléculas polimel'Sls son similares. Por ejemplo, en las 

--•-- e••� - --• -,- .. ,.,., •. ..__ ., - �- ••-;,r,.. • •,�----�-- • _:_: - •--• ·• ---�• •--• • 
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polimerizaciones de adición iniciadas con butil-litio que tienen una dis -

tribuc ión de Po isson {41 ) se tiene : 

· donde x indica un grado de polimerizaci6n n º
n 

El tratamiento de datos para la obtenci6n de la distribución de pesos 

moleculares es explicado detalladamente por Cantow. (9) 

4.4. Técnicas de Fraccionamiento de Polímeros 

El fraccionamiento es la operaci6n de separación del polímero en 

grupos de peso molecular cercanos �ro reducir la polidispersi6n de éste. -

El fraccionamiento es realizado con el prop6sito, ya sea de determinar la -

distribución de PM o para la preparaci6n de fracciones que tengan una me­

nor polidispersión que la muestra inicial. 

Los principales métodos de fraccionamiento son los siguientes,9 ,34, 

41) •· .

1 • Precipitación fraccionada 

2. Solución fraccionada

3. Fraccionamiento C1omatográfico

4. Cromatografía de Permeac ión Ge 1

5. Titulación T urb id imétrica

6. Sedimentación

7. Fraccionamiento acumulativo

8. Reo lógicos •

�-- ----- --
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O BJ ETO DEL PRESENTE ESTUD 10 

El presente trabajo tiene dos obietivos principales; el primero 

es estudiar la influencia de varicibles tales como concentración de mon6 -

mero, ooncentraci6n de iniciador, temperatura y t� de disolvente en la 

polimerización en Soluci6n del Acrilato de lsobutilo iniciada por radica­

les I ibres. 

El segundo ob¡etivo es determinar aproximadamente los pesos 

moleculares)' 

comprobar lo previsto por la teoría· cuando e� 

bian tanto la temperatura como la concentración de iniciador. 

-·-------���-=__,,- -., - ______ ,.,. ________ _ ----·- .. ,I "
• •  

· · _· 
- •• • -

_ _____ _, 
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5. l • Abreviaciones

nes 

Para el presente estudio se han utilizado las siguientes abreviacio-

AIB 

cc1
4

DDM 

D is:> 1. 

DMF 

DOP 

HQ 

M 

MEC 

PBO 

fra� 

Acrilato de lsobutilo 

T etrac loruro de Carbono 

Dodecil Mercaptano 

Disolvente 

N-N di metil formanida

D i-oct il ftal ato. 

Hidroquinona 

Concentración de acrilato de isobutilo en mol/1. 

Metil-etil cetona 

Peróxido de Benzo ilo 

Concentración de peróxido de benzoilo en porcenta¡e en 

peso con respecto al acrilato de isobutilo 

T T emperaturo 

v/v Relación de volúmen a vo lúmen. 
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PROCESO EXPERIMENTAL 

6.1. Ensayos Preliminares 

Como ensayos pre I im inares se rea I izaron po limer izac iones en masa, -

en suspens.-Sn y en solución , encontr6ndose que el tercer método era el m6s 

adecuado desde el punto de vista del seguimiento del avance de la reacción. 

Elegido el método de solución se realizaron polimerizaciones com pletas sin 

extraer muestras para, entre otras cosas , tener una apreciación cualitativa 

del avance de la reacc i6n. Posterbrmente se trato de medir el avance de 

la reacción mediante destilaciones al vacfo y finalmente se·midió la vise� 

sidad del producto en solución cu_Qndo la conversión era de aproxinadamen­

te 9<1'k.

A continuaci6n se explican brevemente los mencionados ensayos. 
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ción Aplicada de la Universidad Nacional de Ingeniería. La 

medie i5n se real izó con el fin de tener una idea del valor apro�i

rrodo de la vi scosidad del producto, encontr6ndose que ésta era 

de unos 1 O 000 cP. 

6.1.5. Para el control del avance de la reacci6n se probó inicialmente un 

método de destilación de probado efic ienc io paro el aislamiento -

de resinas sólidos a lo temperatura ambiente (37) un resúmen de 

dicho método se presento o continuación : 

6 .1 .5 º 1 º Determinación de los Só I idos Totales en So fue iSn (37) 

En erlenmeyers de 50 mi. que contenían 1 O mi. de di-octilfa­

lato DOP los cuales eran pesados en uno balanza analítico de 

P' ec is ió n O, 1 mg. se ad ic io na bon 3 m 1. de la muestro respectiva 

pesándose nuevamente los frascos. Luego los erlenmeyers eran 

calentados hasta 150°C y sometidos al vacío º Debido a lo gran 

cantidad de DOP se aseguraba el detenimiento de lo polimeri -

. ; zac10n. Se introdu je ron esferas de acero de 0,77 cm de d i6metro 

para mejorar la tronsferenc io de masa y calor; reoliz6ndose una 

agitaci6n manual.. El tipo de calentQm iento fue de 20 a 60 mi -

nutos. luego se retircpon los frascos, se enfriaban y se pesaban. 

Por diferencias de peso �ro obten ido la masa que quedaba remane�

te, asumiéndose que consi stía de macromo féculas a partir de los 

oligómeros. Un esquema del equipo usado se muestro en la Fig.6.1. 

----- ------- ,--- ---- -.. ----. .... , .. •-- . - - ·-::..-----.-- - -
------ --- .. ,.-_ 

. .  -· 
. - - . - - _..-_ - ------- ---
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Este método ha demostrado eficienc ia·para ciertos poi iésteres (37) 

. traba¡ando a presiones menores o iguales a 5 mm de Hg y a temperaturas -

alrededor de 1 OOoC. Probado con los polímetros acrílicos y con lx>mbas 

de vacío que difícilmente llegaban a los 50 mm no se han obtenido resul­

tados reproducibles. 

6.2. Diseib del Experimento 

El disef'lo del experimento comprende tres partes principales : 

- Método de polimerizaci ón y muestreo.

- Medida de I avance de la reacción.

- Determinaci6n del peso molecular.

En la primera de ellas se explica detalladamente el procedimiento se­

guido para real izar las polimerizaciones, la forma de obtención de las mues -

tras y I a. c onservac i6n de las mismas. 

En lo referente a la medida de I avance de la reacción, se exp I ica -

el método del an6lisis para la detenninación del monómero ran anente en la­

mosa reacc ionante. 

El peso molecular se determinó empleando el método de Chinai (1 O), 

obteniéndose 4 pesos moleculares para po lim eriza e iones con hexano y 3 para 

polimerizaciones con tolueno. 

6.2.1. Método de Polimerización y muestreo 

Todas las polimerizaciones fueron real izadas en un bala1 de tres bo-

_____ .,_..,...._,. .:.-· ----•2'--�-------�--:--- ·;:__ . ...,:.-� :. · ·_•,IC.'" -·-· -- _,¡_-� .,-_ - - ·-------
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cas de 1000 mi. El balón fue colo cado en un baf'io de aceite de tempera -

tura constante. En la Figura 6.2. se puede apreciar el equipo de polimE:_ 

r1zaci6n completo. 

El monómero fue destilado 2 veces antes de su utilizac iSn pero los 

solventes fueron empleados directamente sin rea fizar ninguna operoc i6n -

previa. 

La forma de affad ir el mon6mero ,disolvente e inici ador fue variable. 

En principio los tres fueron colocados al mismo tiempo en el reactor; poste -

rbrmente se calentaba el solvente a la temperatura de reacción y se adici� 

naban monómero e inic iador al mismo tiempo, pero en forma separada. El 

AIB por el cuello central y el PBO por medio de una jeringa. Finr:1 

mente se optó por calentar monómero y solvente juntos y luego adicionar el 

iniciador. 

La primera forma ten fa el inconveniente de que el PBO se iba des -

componiendo antes de alcanzar la temperatura deseada. La segunda forma­

hacfa que baje la temperatura del sistema cuando se adicionaba el monómero 

La última forma hacfa posible controlar la temperatura de reacción; la pe­

q.,eña cantidad del PBO disuelto no mod ficaba la temperatura. 

Antes de adicionar el iniciador se hace burbujear Nitrógeno o 

Dióxido de Carbono, de esta manera se asegura que la polimerizadón pro­

ceder6 en un medio libre de ox�eno. De no ser así, la masa reaccionante 

tornar6 en una coloración dorada, dando indicios de que est6n proced ie� 
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do otro tipo de reacciones laterales donde .interviene el oxigeno presen­

te . 

La temperaturade operación fueron menores o iguales a las. tempe­

perat uras de ebullición de los solventes. Cuando se traba¡aba a temperat� 

ra de reflu¡o no se presentaba mayor dificultad para controlar la temperat� 

ra, por cuanto la gene rae ión de calor debida a la desoo mpos ic ión de I in ic i� 

dor era retirado al aumentar el reflujo. Por otro lado cuando la tempera­

tura de operación era menor a la del reflujo se hacía uso de un serpentín 

refrigerante el cual era colocado bajo el sistema de reacción. Poste -

riormente se optó por fijar el reost6to del iniciador para menores temP! 

roturas y alcanzando el estado estacionario térmico se procedía a adicionar 

el iniciador. 

Las reacciones rnonómero/solvente variaron desde 1/2 a 1/8 

Las concentraciones del iniciador fueron de 0.05 - 0.5°/4. Los tiempos -

de poi imerización estuvieron entre 1 a 5 horas. 

Uno vez fijadas las oondic iones de operación se da inicio a la -

reacción medi ante la adición del iniciador ( t = O) • A partir de este -

momento se comienzan a extraer muestras cada cierto tiempo según plan. 

Las muestras extraídas son recibidas en tubo s de prueba, enfriados con un 

bafio de h iefo y se asegura la desactivación de las cadenas agregando h i -

droquinona ( HQ) a cada tubo. 

El iniciador era adicion(Xio en una solución preparada con el sol-
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vente en uso. A las muestras rem gidas se les determinaba la densidad a 

25°C. midiendo un volúmen determinado con una pipeta de 1 mi. gradua­

da y pesando en una balanza analiica. 

Finalmente se tomó una última muestra para determinor el peso mo­

lecular alcanzado Qltes de proceder a terminar la reacción • 

6.2.2. Medida del Avance de la Reacción 

6.2.2.1. Principio del Método 

El porcenta¡e de monómero libre no reaccionado, se determina aña­

diendo a la muestra un volúmen conocido de dodecil mecaptano c
12

H
25

sH.

La reacción entre el monómero y el dodecil mecaptano, en medio alca -

1 ino, es la siguiente : 

El mercaptano es añadido en una cantidad mayor que la indicada por 

la estequiometria y el exceso es titulado con soluci6n diluida de Nitrato­

de Plata en un medio neutro {51 ). 

Ec.6.2. 

Para efectuar el an61isis es necesario un disolvente polar, �prótico, -

que pueda disolver tanto a compuestos org6nicos como inorg6n icos y que 
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pennita el uso de un titulador potenciométrico. Tal disolvente es la N-N 

dimetil fonna.,nid,( C H
3

)
2 

I\ICO y fue utilizada, como todos los otros reacti­

vos, en su grado analítico de pureza. 

6.2.2.2. Procedimiento 

Se prepararon las siguientes soluciones : 

Dodec il mercaptano en isopropano 1, 0,08 N 

Hidróxido de Potasio al 5% , en masa 

Nitrato de Plata acuoso, 0,05 N. 

Se tuvo especial cuidado en el almacenamiento de la solución de 

dodecil mecaptano, debido a su inestabilidad química al ataque de la luz, 

calor y oxigeno. La solución de nitrato de plata fue valorada eon cloru­

ro de sodio. 

De cada uno de los tubos de prueba que conten ian las muestras se 

toman de 0.20 a 0.50 mi. y se affaden a ·un erlenmeyer conteniendo de 2 a 

5 m I de N -N d imet il formam ida. Seguidamente se a9te9an de 12 a 1 5 

mi. de etanol, deposit6ndose el polímero en el fondo del erlenmeyer y se 

adiciona la solución de DOM en un volúmen que está entr� 4 y 1 O mi. de­

pendiendo de la máxima cantidad de monómero posible en cada muestra • 

Para que pueda proceder la reacción en medio alcalino, se· agrega 1 mi. -

de KOH al 5%. Se agita la rr,tezcla y se le de¡a reposar durante 1 O mi­

nutos. Finalmente se lleva a medio neutro por la adición de 1 mi. de 
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6cido acético glacial para poder titular con la solución de nitrato de 

plata.. La tituloc ión se lleva a cabo usando un electrodo de plata co -

n ectado a través de un puente salino a un electrodo de calomel inmerso 

en una soluci6n saturada de nitrato de potasio .. 

Esto es realizado para cada una de las muestras de cada polime -

r izaci6n. Es necesario real izar �na prueba en blanco; esto es sin po-

limero di suelto, para determinar la concentración del DDM en el momen­

to del an61isis. Se recomienda realizar los an61isis en el mismo orden 

del'muestreo, terminando con el blanco.· Se requirió de un agitador ma.§J 

nético con un imán recubierto con tef lón. 

6 v2. 3. Ecuaciones de Ve loe idad 

Los porcentajes de conversi6n para cada ensayo so obtenidos si­

guiendo el procedimiento indicado en 6.2.2.2 y utilizando la ecuaci6n 

6.12 para el caso del en sayo PS16, un ejemplo de c61culo se muestra­

en el Apéndice D. 

Las relaciones de conversión-tiempo para todos los ensayos se -

muestran en la Tabla 7 .2 º los gr6ficos correspondientes ( X-t) se mue� 

tran t-umbi�n en el Cap v VII . 

De cada gr6f�co X-t se toman las pendientes a diferentes tiem­

pos y se construyen tablas con ( dX/dt) y X . Luego estas mogn itudes ..: 

se camb ion a unidades de concentración v 
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En el Apér.C.:ice F se mues tra el cambio de unidades. Se buscó e­

cuaciones de velocidad de polimerización de lo formo : 

dM 

dt 
= Ec. 6 .13 

El iniciador no es considerado en la expresión de velocidad, de­

bido a que no se pudo medir su concentración durante el cur9:> de lo poli­

merización. Esto ecuación es viilida si la concentración de radicales· -

(de cualquier origen) es constante duronte la reacción, es decir cuan­

do les posible apl icor la aproximación al estado estacionario ( 25, 48), -

así la constante K coñtiene el valor de (PBO) 
l/2 • 

S aacando logaritmos a la ecuación 6.13 

log dM - log k -1- n log M 

dt 

aplicando una correlación lineal ( método de los mfTiimoscuadrados) se 

o btiene para PSl 6

log �
dM

� = 0,6162-1- 2,23 log.M 

d t

Por lo tanto dM 

d t
-O 242 M2 123 
- , 

En forma an61oga se obtienen las ecuaciones de velocidad para los otros 

ensayos. 
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Tomando como eiemplo el Ensayo N ° PS16, los resultados se mue� 

tran en la Tabla 6.1. 

TABLA 6.1 

· Datos  de velocidad de

t dX/dt X 
(min) (% /min) ( % ) 

7,5 4,1 54 

12,5 2,4 69,5 

17,5 1,3 78,5 

22,5 0,9 84,0 

27,5 0,4 87,3 

32,5 0,3 89,0 

37,5 0,2 9O,0 

45,0 0,15 91,0 

5 5,0 0,1 92,5 

70,0. 0,1 93,7 

100,0 0,025 95,0 

' . .,. reacc 10n 

102 dM/dt
{mol/lt.min) 

5,478 

3,206 

1,737 

1,202 

0,534 

0,401 

0,267 

0,200 

0,134 

0,134 

0,033 

M 
{mol/lt ) 

0,615 

0,407 

0,287 

0,214 

0,170 

0,147 

0,134 

0,120 

0,100 

0,004 

0,067 

6.2.2.3. Correlación entre el poMrantaie de conversión y el volúmen en 

el punto equivalente 

El avance de la reacci6n, en porcenta¡e en peso X se define -
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donde: 
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X - 1 00 (m0 - msr )

m
0

, es el peso inicial del AIB 

Ec. 6.3 

msr ,es el peso del monÓmero sin reaccionar en la polime­

rización. 

se tiene que : msr = "·sr- PM Ec.6.4 

donde "sr es el número de moles de AIB sin reaccionar en

la poi imerización PM, es el peso molecular del 

AIB (128,2) 

Remplazando 6.4 en 6.3

X : 100( m0 - 128,2 n sr)
n1o 

Ec.6•5 

El.número de moles de DDM consumidos por la ecuacicSn 6.1 

(nddml' ) debe ser igual a m.sr. 

Por lo tanto n.sr- ".'ddmr 
.. . Ec. 6.6 • 

adem6s 

donde 

" ddmr· = 11 ddini - 1)ddml Ec. 6.7 

"dd mt, es el número de moles de DDM inicial • 

"ddm 1 , es el riúmero de moles de DDM libre. 
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donde 
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E.6.8

M ddm' es la molaridad de la solución de DDM

Vddm, es el volumen de solución de DOM agregados a la 

muestra. 

El nOOlero de moles de DDM libre se detennina por la titulación con la 

solución de nitrato de plata. Si el vollimen en el punto equivalente es 

Veq entonces : 

donde 

nddml

M
Ag NO 3

es el nOmero de moles de nitrato de plata reac­

cionados. 

es la molariclad de la solución de nitrato de plata. 

Reemplazando 6 ,.8 y 6. 9 en 6 .. 7. se tiene: 

"ddmr - M V M V. ddm • ddm -
Ag N03 

• eq

De 6.6. : n sr
= Mddm. Vddm - M A NO • Veq

. g 3 

Reemplazando 6.11 en 6.5 se tiene 

Ec.6.1 O 

Ec.6.11 

X_ 100 [mo - 128.2 ( Mddm Vdd� - MAgÑ
03 

• Veq� E.6.12 
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siendo x : 
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m -o - x.f m .V m

la fracción en peso de monómero en la mezcla reaccio-

nanteo 

·3m : densidad ( a 25°C ) de la muestra

Vm : volGmen de la muestra 

Para el caso del ensayo PSl 6, el A�ndice D muestra un e iemplo com­

pleto de c61culo • 

6 .2 .4. Orden de Reacción con respecto a I iniciador durante e I Periodo 

de Inducción 

Se midió la pendiente de la curva que relacbna el porcenta¡e de 

conversión X, con el tiempo, en los primeros minutos de la reacción ( Se 

consideraron tiempos menores o iguales a 5 min.) para evaluar el orden de 

reaccicSn con respecto al iniciador para las 4 polimerizaciones con hexano. 

a 69,5 °C. los resultados se muestran en la Tabla 7.4

Con la información de la Tabla 7.4. se graficó en un papel loga-

r&mico la velocidad inicial de polimerización en función de la concentra -

ciSn del peróxido de benzoflo. La Fig. 7.1. muestra el mencionado gr6-

fico. Aplicando el método de los min irnos cuadrados, se ob tuvo la ecuación 

de la recta : 

log. ( dX/dt) = 0,48 -1 0,53 • log �BO] 
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Puede observarse que el orden de la reacción con respecto al ini­

ciador durante el periodo de inducción es pr6cticamente igual a l/2 0 

6.2.5. Energfa de Activación 

Los exponentes del monómero en las ecuaciones de velocidad de 

polimerización de la Tabla 7º3 no son iguales y por lo tanto las constantes 

de velocidad SQn sólo particulares para cada caso, no pudiendo ser comparo­

das en un sentido estricto º Sin embargo, se ha tomado para calcular un 

valor aproximado de las constantes cinéticas de PS17 y PS18, cuyos expo -

nentes del monómero son 1,55 y 1,52 respectivamente, se tiene: 

8,8 x 10-2 
= A.exp (-E/375R)

1,1 x l o- 2 = A.exp (-E/356R) 

Resolviendo el sistema, con R igual a 1,987 cal/mol. °K, se obti� 

ne E= 29 Kcal/mol. 

Para el cas:> del par PSl 6 y PS28, cuyos exponentes del monóm� 

son 2,23 y 2, 19, se resuelve el sistema : 

0,24 = A o eXp (-E/375R ) 

O, 12 = A. exp (-E/353R) 

y se obtiene E : 8,3 Kcal/mol. 

Para el caso de PSl 9 y PS35 cuyos exponentes del monómero son 2,05 

y 2,11 respectivamente: 

. . : �---:; . 

. �t�f�f-:tt_ r,. �-.:·-� •-·.-

""4�T$QÁ �:.1 
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0,11 O= A. exp. ( -E/383 R) 

0,094 = A. exp. ( -E/.375 R) 

y se obtiene E= 5,6 Kcal/mol. 

se tiene : 

Para PS25 y PS29 con exponentes 0,98 y 1,25 respectivamente 

O 029 -
, 

0,038 = 

A.exp ( -E/342,5 R )

A.exp ( - E/353 R)

resolviendo se tiene : E = 6 ,2 Kca 1/mo 1. 

los resultados se resumen en la tabla 7 .5. 

6.2.6. Separación del PolTmero 

A un erlenmeyer se ailaden de 2 a 5 m 1. de muestra de solución 

del polinero. Seguidamente se adicionan de 1 O a 15 mi. de etanol, fo� 

m6nclose un precipitado lechoso. La cantidad de etano I a utilizar depe.!' 

de de la cantidad de disolvente utilizado en la polimerización y de la c�n 

centrac icSn esperada de po lfmero en la muestra • 

Las partfculas de polfmero se asientan en el fondo del erlenme -

yer en un tiempo que varfa entre pocos minutos y 16 horas. La fase so­

brenadante es separada y las partfculas de polfmero mo¡adas por el disol -

vente y mon�mero remanente fonna una especie de co6gulo que es redi -
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suelto y precipitado otra vez. Algunas veces se repit.S esta operaci6n -

hasta tres veces para asegurar la m6xima separacicSn de moncSmero. 

Los co6gulos son llevados a un sistema de secado al vacb, sin -

ser trasvasados del erlenmeyer, las condiciones generales fueron de 70 ° 

C, una hora, con un vacfo aproximado de 50 mm de mercurio. Secado 

el producto, se extrae el producto con la ayuda de pinzas o baguetas y se 

le·coloca �bre una luna de relo¡. La elevada estabilidad química y am_ 

bientol (45) del poliacrilato de isobutilo, aseguro que el posterior ensa­

yo de medidas de viscosidad era factible • 

6.2 .7. Medidas de Viscosidad ( 2,45 ) 

En un erlenmeyer de 5o mi. fueron colocados de 20 a 50 mg.de 

polfmero. Mediante una balanza anaM'tica con aproximaci6n hasta la d� 

cima de mg., se determina el peso exacto. Seguidamente se prepara la 

solución añadiendo un volúmen medido de solvente ( en un caso, acetona, 

endos, tolueno; y en tres dietilen glicol ) y se agi ta el recipiente por el 

tiempo necesario para permitir la completa disoluciSn de polímero. En 

caso de que la solución presente partículas extraf'ias, o también por razo­

nes de precaución, se le hace pasar a través de un filtro de vidrio de al­

ta porosidad • 

Un viscosímetro Ostwa�d N º 100, es colocado en un baflo isoté! 

mico de agua sujet6ndosele con una pinza y se le coloca por su brazo m6s 

delgado, una bombilla de succiqn • 
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Por el brazo m6s ancho se adiciona, con una pipeta, unos 10 mi.

de disolvente ( 1 O mi es el volúmen mínimo necesario ) se espera unos 1 O

minutos hasta que se alcance un equilibrio térmico y entonces, con la a­

yuda de la bombilla, se eleva el liquido hasta un nivel por encina del b�

bo del viscosímetro. Se mide el tiempo necesarb para que el li:¡uido pa-

se a través de todo el bulbo. Dicho tiempo debe oscilar entre 100 y 200

segundos, la prec is iSn debe llegar hsilsta la décima de segundo.

Registrado el tiempo del d mlvente puro; se procede análogame�

te con ·1a solución preparada anteriormente y una vez obten ido el tiempo -

para la misma se le diluye affadiéndole más disolvente hasta realizar 6 me­

diciones. Es importante que las adiciones de disolvente sean medidas cu]

dadosamente y que se eviten pérdidas por evaporación especialmente cua�

do se traba¡a con acetona.

6 .2 .8. Determinación del Peso Molecular

El peso molecul�r aproximado de los polímeros obtenidos se deter­

minó utilizando el método de Chinai (1 O).

Para tales determinaciones solo son necesarias medidas de viscosi-
� 

dad, y por lo tanto el presente método es muy útil cuando las constantes k

y a de las ecuaciones ['.] : l(Ma son desconocidos.

Las Tablas del numeral 7 .1 O presentan un resumen de los ensayos

viscos imétricos real izados y contienen la información necesaria para la ob -
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tención del Peso Molecular según el método antes mencionado. 

De las tablas anteriores se determina la viscosida:I especi'fica '1 
sp

y la viscosidad reducida '1Jsp luego se cor relaciona linealmente 'l ( y
- sp, c 

e utilizando el método de los mm irnos cuadrados, obteniéndose la viscosidad 

intrfnseca b) y la pendiente de la recta m. Los resulta:los para los 7 ens�

yos se muestran en la Tabla de I numeral 7. 11 • 

tra un eiemplo de c6lculo • 

En el Apéndice C se mue! 



CAIPITIW ILO VII

RESULTADOS 

7 º 1. Sistemas de Polimerización 

Los diversos sistemas de polimerizaci6n estudiados se muestran en 

la Tabla 7.1. El hecho de que se comience. por PSl 1 significa que se rea­

lizaron 1 O polimerizaciones preliminares antes de poder controlar efecti­

vamente todo el curso de las polimerizaciones. Los ensayos PS 12, PS 14 

y PS22, PS 26 y PS 27, por diversos motivos no rindieron resultados de 

conversi6n • 



Número Disolvente de· 
ensayo 

PS 11  Tolueno 

PS 13 Tolueno 

PS 15  lsobutanol 

PS 16 lsobutanol 

PS 17 lsobutanol 

PS 18 Tolueno 

PS 19 ls:,butanol 

PS 20 Tolueno 

PS 21 Hexano 

PS 23 Hexano 

PS 24 Hexano 

PS 25 Hexano 

PS 28 MEC 

,·s 29 C ic lohexano 

PS 30 MEC 

PS 31 ccf4 

PS 32 ccl4 

PS 33 Tolueno 

PS 34 Tolueno 

PS 35 Tolueno 

90 

TABLA 7. l. 

Sis temas de Po I imer iza e iS n 

(� 
M 

. AIB mol/1 
V/V 

2/1 2,287 

2/1 2,270 

2/1 2,288 

4/1 1,335 

6/1 0,975 

2/1 2,246 

8/1 0,744 

2/1 2,252 

2/1 2,262 

2/1 2,262 

2/1 2,262 

2/1 2,262 

3/1 1,700 

3/1 1,701 

3/1 l ,72.2

2/1 2,234 

2/1 . 2 234 , 

3/1 1,72.2 

3/1 . 1,72.2 

3/1 1 ,72.2 

(�:�
09 li>0o] T 

% �e molar 

2,8/1 0,09 92 

2,8/1 0,50 83 

3,2/1 0,50 102 

6,4/1 0,50 102 

3,6/1 0,50 102 

2,8/1 0,25 83 

12,8/1 050 102 

2,8/1 0,11 83 

2,3/1 0,50 69,5 

2,3/1 0,30 69,5 

2,3/1 0,1 O 69,5 

2,3/1 0,05 69,5 

1,9/1 0,30 80 

4,1/1 0,30 80 

2,9/1 0,30 69 

3,1/1 0,50 70 

3,1/1 0,50 77 

4,1/1 ·oso, 70 

4,1/1 0,50 91 

4,1/1 0,5 O 11 O 



9l 

7 .2 Avance de la Reacción 

Tabla 7 .2 : Relaciones Convers:ón - tiempo para los diversos ensayos 

Número de X, % de Conversión . t, Tiempo en mlg

. Ensayo 

P S 11 
X 14,3 16,2 18,0 . 18,9 .20,8 21,7 

t 2 8 10 18 24 45 

P S 13 
X 18, 1 19 53,6 54,5 63,6 64,5 65,4 68,2 

t 5 10 20· 32 40 52 73 100 

P S 15 
X 23,9 46,2 74�3 86,9 88,7 89,6 

t 1 7 12 17 20,5 25 

P S 16 X 40,2 47 64,2 74,7 80 86,7 88,2 94,2 95,7 95,7 

t 3 7 10 15 20 25 30 75 105 120 

P S 17 
X 17, 1 32,4 36,7 47,6 54,2 62,9 73,8 

t 1 4· 6 9 12 16 20 

P S 18 X 3 4,3 10,5 14,4 34 47,5 60,9 

t 11 14 18 23 40 60 85 

P S 19 
X 29,6 38 51,3 60,4 64,6 68,8 75,8 84,2 85,6 87 

t 5,5 9,5 15 20 25 30 45 75 105 130 

P S 20 
X 6,9 7,8 8,7 8,7 9,7 . 9,2. 11 5 , 10,6 

t 1 6 17 33 60 90 11 O 130 

P S 21 
X 21 22,7 34,1 37,6 43,7 47,2 47,8 67 

t 1 4 8 12 17 22 37 67 

p s 23 
X 7,2 16, 1 29,6 31,8 ·32 5, 37,7 49,3 60,7 59,2 

t 1 6 11 16 20 26 33 48 55

P S 24 
X 1, 1 6,4 8,1 17,3 23,5 

t 4 9 14 26 33 

P S 25 
X 3,4 9,9 11,7 14,5 21,8 31 40,2 

t 2 15 25 30 45 60 90 



Tabla 7.2 : 

Número de 

Ensayo 

P S 28 

P S 29 

p s 30 

P S 31 

P S 32 

P S 33 

P S 34 

P S 35 

X 

t 

X 

t 

X 

t 

X 

t 

X 

t 

X 

t 

X 

t 

X 

t 

X : 

12,l 42,3 

15 30 

6,1 33 

6 14 

6,3 3,1 

l 6

9 6

·2 34 

34,5 38,9 

30 60 

6 2 

10 60 

10,5 7,6 

5 25 

39,3 56,7 

4 13 

( Continuación ) 

% de Convers:ón , T : T:errpo en m1n. 

56,6 74,1 77,3 

50 70 95 

58,2 78,8 86,7 

29 44 63 

3,1 6,3 3,1 

21 49 119 

4,5 9 

114 144 .., 

41,1 -

90 

6 6 6 

180 240 300 

13,4 10,7 

75 100 

82,5 89,7 ·89 7 
, 

25 55 123 
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La Tabla 7.3 muestra las ecuaciones de velocidad de polimeriza -

c �n ordenadas en forma descendente con respecto al exponente del mon6me 

, ro para _Jos ensayos donde el tipo de ecuación mostrado era apl icc.l,le 

N° . de Disolven 
ensa)'O te. -

PSl 3 1 Tolueno 

PS21 Hexano 

PS23 Hexano 

PS24 Hexano 

PSl 6 lsobutano 1 
PS28 MEC 

PS35 Tolueno 

PS 1 9 lsobutanol 

PS1 5 lsobutanol 

PSl 7 lsobutanol 

PS1 8 Tolueno 

PS29 Ciclohexano 

PS25 Hexano 

TABLA 7. 3

dM/dt 

O 01 O M3,42 
, 

O 011 M2180
, 

O 009 M2169 
, 

O 003 M2156
, 

0,240 M2123

O 1 20 M2119 
, 

O 11 O M2111 

, 

0,094 M210S

O 11 O M1169
' 

0,008 M1 ,55 

0,011 M l ,52

O 038 M l,25 
' 

O 029 M0, 9S 
' 

% de conversión Disol-
final vente/ '5, % 

Mo n6 f'Plero 

68 2:1 97 

67 2:1 99 

-59 2:1 95 

24 2:1 l 00
Promedio 55% 

96 4:1 98 

77 3:1 99 

90 3:1 --

87 8:1 98 

Promedio 88% 

90 2:1 97 

74 6::1 94 

61 2:1 95 

87 3:1 94 

40 2 :1 94 
Promed b:7o=>/o 
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7.4. Orden de reacc\Sn con respecto al iniciado r du rante el perbdo de 

lnducci6n 

Reacción 

PS21 

PS23 

PS24 

- PS25

TABLA 7.4 

Pendiente In ic ia 1 
( %/min.) 

1,9 

1,8 

0,9 

0,6 

PBO, % en 
masa 

0,50 

0,30 

0,1 O 

0,05 

En la Fig. 7.1 observa la re lación lineal de es tos valores cuando se 

grafican en pap e I logaritm ico. 

7.5. Energías de Activación 

TABLA 7.5. 

Número de Ensa� 

PSl 7, PSl 8 

PS16, PS28 

PS19, PS35 

PS25, PS29 

7 .6 Efecto del _tjJ)..Q.._q� _d.:i:_5._o_l"í!e.r�te 

Ea, K cal/mo 1 

29,0 

8,3 

5,6 

6,2 

En la fig. 7.2 se observa el cambio en la velocidad 

de re!'lcción al utilizar MEC (P:328) y Ciclollexar1o(P329). 
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TABLA 7.6 

Comparación de las velocidades de Polimerizaci6n con Tolueno y con lsobutanol 

PS35 Tolueno PS 16 lsobutanol 
Tiempo m in imo % Conversión 3:1 % Conversión 4:1 

d isolv/AIB,110°C d isolv/AIB,l 02°C 

10 61 69 

30 84 91 

50 90 94 

7 .7. Efecto de la concentracbn del Mon6mero 

El efecto de emplear diferentes relaciones de monómero a disolvente 

sobre la velocidad de polimerización fue estudiada utilizando isobutanol y 

O ,5% P BO. La temperatura fue I a de reflujo de I disolvente ( 1 02 °C ) y e 1 

tiempo necesario para alcanzar 800/4 de la conversi6n se muestra en la Tabla 

7.7 para las diferentes relaciones de AIB. Los datos de dicha tabla fueron 

obtenidos de la Fig. 7.3.

TABLA 

Número Tiempo 
de ensayo (min.) 

PSl 5 14 

PS16 19 

PSl 7 27 

PSl 9 60 

7.7 

A 1B: lsobutanol M 
( v/v) mol/lt 

1 :2 2,29 

1 :4 1 ;34 

1:6 0,98 

1 :8 0,74 
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El efecto de la elevación de 1a temperatura se analiza utilizando los 

siguientes casos : 

Las dos polimerizaciones con Tolueno, PSl l y PS20, con aproxima -

damente la misrria concentraci6n de iniciador ( 0,09% y 0,11%) y la 

misma concentración de monómero. Para este caso a 83 °C( PS20) se 

llega a I l o>/4 de convers i6n en una hora, mientras que a 92CC la mis­

ma conversi6n se obtiene en unos 2 minutos. Este es uno de los cam 

bios más acentuados en la velocidad de reacción por el cambio en 

una variable y se puede apreciar en la Fig. 7.4.

Para los casos de los ensayos PS33 y PS34 en las que se trabajó a rela­

ciones de 3:1 de Tolueno o Monómero la velocidad de polimerizaci6n 

fue muy baja, tanto a 70°C como a 91 °C, sin embargo a 110°C( ensa­

yo PS35) se alcanzó 90% de conversión en aproximadamente 50 min. 

En el caso de las polimerizaciones con Tetracloruro de carbono cuando 

la temperatura de reacción fue de 70°C la conversi6n no llegó al 100/o 

en 150 min. Sin embargo, al.elevar la temperatura a 77 °C se alcanzó 

4o>/o de conversión en 60 min. En las Fig • 7 .5 se muestra el efecto­

de la elevac i6n de la temperatura para éste caso • 
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7 .8. l. Efecto de la Temperatura sobre el Peso Molecular 

El  peso molecular tiende a ser más bajo cuando la temperatura de 

polimerizaci5n es mayor a concentraciones similares de iniciador como se 

muestra en la Tabla 7 .8 • 

TABLA 7.8 

No.de Ensayo Disolvente Peso 
Molecular 

T °C· 
en peso 

-----------------------------------------------------------

PS02 

PS03 

-PS21

Tolueno 

Tolueno 

Hexano 

160 000 

360 000 

517 000 

7. 9. Efecto de la Concentración de ln ic iador

TABLA 7.9. 

11  O 

92 

69,5 

0,56 

0,52 

0,50 

Tiempo necesario para 40% de conversión 

Número de Tiempo PBO 
ensayo ( min ) % en peso 

PS21 14 0,50 

PS23 23 0,30 

PS24 70 0,1 O 

PS25 90 0,05 

Estos datos se tomaron de la Figura 7.6. 

Para el  caso de PSl 3 (0,50% PBO) y PSl 8 ( 0,25°/4 PBO) los tiempos 

necesarios para alcanzar 40% de la conversión fueron 10 min. y 50 min. r4:.s 
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pectivamente, tal como se aprecia en la figu ra 7.7. 

7.9.1. Efecto de la concentraci6n de iniciador sobre el Peso Molecular 

Se encontró que el peso molecular disminuye al elevar-la concen­

tración de iniciador tal como lo muestra la Tabla 7.1 O. los pesos mole­

culares obtenidos provienen de polimerizaciones en los que se utiliz6 hex� 

no a temperatura de reflujo ( 69,5 °C) como medio de reacción. 

No. de [M]
ensa)O 

PS21 

PS23 

PS24 

PS25 

TABLA 7.10 

Pesos 

mol 
_l_t_ 

2,31 

2,31 

2,31 

2,31 

Moleculares 

�so]º/4 en 
peso 

0,50 

9,30 

0,1 O 

0,05 

Peso molecu 
lar gr/mol-

517,000 

2 1000, 000 

2 1660,000 

31180,000 

Los datos anteriores pueden correlacionarse para obtener una re -

laci6n entre la �B� y el peso molecular. Se obtiene la ecuaciSn de 

la recta: 
PM = 3412 --5487 (PBO) 

donde PM es el peso molecular en miles 

�Bges la concentrac�n de PBO en% en peso con respecto al 

monómero. 

En la Fig. 7.8 se muestra la recta PM- �Bgy el detalle del -



106 

1:)-� :1 .. ; l •.. e .. t 1 :. r-

3? )() 

3)
)

:') 

• 
?. C, ;() 

?L ¡ )0 

• 

1( ··:o 

l?'X> 

'l1 o 1 u e n o

600 

2.10 

¡) • 1 •.) o • ;�,) '-.) . . ·.,:) 

,. I ;.1 .' . 

C• .. , 

.. n o 

·' • l¡ 

y 

·i . �. '! .. J

. e t.,., 

. J • l .' 

J·.:_( .. t... ll": ¡,• 

! · l, · '· C Í . .',, l V /v 

i. l

; • ; -· _i 

[Pao] � en peso



107 

c6lculo se muestra en el apéndice E. 

7 .1 O. Datos de Viscosidad 

Muestra PS02 

Peso 0,008 g 

Disolvente Acetona 

Co 0,88 9/dl 

Temperatura - 29°C.

Muestra PS03 

Peso 0,0436 g 

Disolvente Tolueno 

Co 0,436 g/dl 

Temperatura 29°C 

1 

TABLA 7.11 

C,g/dl Tiempo, s 

o 88
0,88 106
0,58 100

0,43 95 

0,29 </2.,6 

0,22 91 

TABLA 7.12 

C, g/dl Tiempo, s 

o 141

0,436 152,4 

0,327 144,7 

0,218 136,8 

0,145 132,1 

. ,._. l :, 'l - . 

.l.!

1rel 

-.-

1,205 
1,136 

1,000 

1,052 

1,034 

?rel 

-.-

1,206 

1,152 

1,096 

1,064 
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TABLA 7.13 

C, g/dl Tiempo,s 7 rel 

Muest ra PS4 o 135 . 

Peso 0,0735 g 0,735 157,9 1,170 

Disolvente Tolueno 0,590 157,2 1,164 

Co 0,735 g/dl 0,440 149,5 1,107 

Temperatura 30°C 0,365 144,2 1,068 

0,290 137,5 1,019 

TABLA 7.14 

C, g/dl_ Tiempo, s ?rel 

Muestra PS21 

Peso 0,0544 g o 79,1 -.-

Dis,lvente Dietilen glicol 0,544 105,1 1,329 

Concent rac i6n 
inicial (Co) 0,544 g/dl 0,457 100,4 1,269 

Temperatura 26,5°C 0,378 96,2 1,216 

0,248 89,8 1,135 

0,109 84,0 1,062 
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TABlA 7.15 

• 
� 

C,g/dl Tiempo, s 
?rel 

Muestrá PS23 o 75,0 -.-

Disolvente Di etilen gli- 0,575 97,5 1,300 
col 

Concentrac i6n 
0;483 92,3 1,231 

in icial Co. 0,575 g/dl 0;400 87,8 1,171 

Temperatura 30°C 0)62 82,5 1,100 

0,115 79,2 1,056 

TABlA 7.16 

C, g/dl. Tiempo, s 
'>rel 

Muestra PS24 o 75,0

Peso 0,0414 g 0,414 89,4 1,192 

Disolvente D ietilen g licol 0,348 86,2 1,149 

Co ncentrac i6n o;i.a8 83,4 1,112 
In icial Co. 0,414 g/dl 0,188 79,9 1,065 

Temperatura 30°C 0,003 77,3 1,031 
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TABLA 7.17 

C, g/dl Tiempo, s ?rel 

Mu estra PS25 o 76,3

Peso 0,0351 g 0,351 99,9 1,309 
Disolvente Dietilen glicol 0,295 95,3 1,249 
Co ne en trae i6n 

In ici.al (Co) 0,351 g/dl 0,244 89,9 1,178 

Temperatura 29 °C 0,160 84,5 1,107 

0,070 82,1 1,076 

TABLA 7.18 

Datos para e I c6 lcu lo de los Pesos Mole cu lares 

Número de PBO Toen { n) 
m 

dl2/9 2 
ensa)'O % en peso ºC dl/g 

PS02 0,56 11 O 0,196 0,025 
PS03 0,52 92 0,420 0,122 
PS04 0,1 O 11 O 0,116 0,152 

PS21 0,50 69,5 0,493 0,207 

PS23 0,30 69,5 0,257 0,435 
PS24 0,1 O 69,5 0,244 0,528 

PS25 0,05 69,5 0,471 1,218 
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TABLA 7.19 

PESOS MOLECULARES 

No. de Disolvente Peso T°C l_t'BqJ '10 

ensa}'O molecular en peso 

PS02 Tolueno 160 000 11 O 0,56 

PS03 Tolueno 360 000 92 0,52 

PS21 Hexano 517 000 69,5 0,50 

P 504 Tolueno l 161 O 000 110 0,1 O 

PS23 Hexano 21080 000 69,5 0,30 

PS24 Hexano 2'660 000 69,5 0,1 O 

PS25 Hexano 3 1 180 000 69,5 0,05 



CCAIPDTU 11.0 WIIII 

CONCWSIONES Y RECOMENDACIOl'\iES 

8 .1 • Conclusiones • 

8.1.1. Al aumentar la concentraci6n de monómero, la velocidad dep� 

1 imerizaci6n es mayor y éste efecto es m6s notorio cuando las co� 

centraciónes de monómero son ba¡as ( menor de 1 M). La predic­

ci6n de la velocidad de polimerización con el aumento de la co'l. 

centración puede realizarse gráficamente trazando curvas simétri 

cas a las mostradas en la·fig. 7.'5. 

8 .1 :1. El aumento en la velocidad de poi imerización cuando se aumenta 

la concentrac i6n de monómero se debe fundamentalmente a la m� 

yor probabilidad de choque entre un macroradical y una molécub 
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de mon6mero. 

8º 1 .3. El tipo de disolvente así como la pureza del mismo afectan sign! 

ficativamente el grado de polimerizaci6n. Es posible, como se 

observ6 en el caso de la comparaci6n entre tolueno e isobutanol, 

que , que un cambio de disolvente reduzca s imu lt6neamente las 

exigencias de temperatura. 

y concentración de iniciador y, al mismo tiempo, aumente la 

velocidad de la reacción • 

8 .1 .4. El ciclohexano es m6s eficiente que la MEC si se trata de obte -

ner polimerizaciónes r6pidas • A su vez el isobutano .1 es mejor que 

el tolueno si se persigue el mismo fin. La comparac�n entre el ! 

sobutanol y el ciclohexano no es posible por las diferentes tempe­

raturas de trabajo y por no contar con las constantes de transferen­

cias de cadena respectivas en el medio reaccbnante. 

8.1.5. El tipo de disolvente afecta también al peso molécular del produc_ 

to final. En nuestro caso no se puede afirmar cual solvente (to 1� 

no o hexano ) permite obtener pesos moleculares ma}'Ores debido a 

que se trabajó a diferentes temperaturas y no se midi6 la tendencia 

a la transferencia de cadena de los disolventes. 

8.1 .6. En algunos casos la velocidad de poi inerizac ión se ele�a brusca -
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. o 

mente al llegar a ciertas temperaturas ( por ejemplo 77 e en 

el caso del C l 4) º Si se les conoce de antemano , ésto p'= 

de ser aprovechado para realizar las polimerizacbnes a dichas 

temperaturas. Una elevada velocidad de polimerización puede, 

sin embargo , ser perjudicial cuando se deseen polímeros con -

alto peso mo lécu lar. 

E I efecto de I incremento de temperatura sobre la ve loe idad de­

reacc iSn no es igual para todas las temperaturas de reacción. 

Es de interés el investigar acerca de las temperaturas a las cu� 

les el incremento de la misma dan un m6ximo aumento en la ve 

loe idad de po I imerizac ión. 

8.1.8. Se hadbnfirmado que el peso molecular disminuye al aumentar ­

la temperatura de reacción, según indica la tabla7. 19 aurque 

debe reconocerse la posibilidad .de que las pequeñas diferencias 

en la concentración del iniciador hayan in.fluido en las d ifere, 

cias entre los pesos moleculares. 

8. 1.9. La elevación de la concentraciSn del iniciador aumenta la ve -

locidad de polimerización debido a la mayor cantidad de centros 

activos para e I consumo de I monómero. 

Por otro lado es m6s notoria la influené ia sobre la velpcidad de 
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p olimerización debido a la rrDyor cantidad de cen tros activos p� 

ra el consumo del monómero. 

Por otro lado es m6s notoria la influencbsobre la velocidad de po­

i imer izac i6n de la d ism inuc ión de la temperatura que de la d ism ! 

nuc i6n de cmncentrac ión de iniciador. 

Sin embargo, es m6s f6cil el control de la velocidad de reacción 

cuando se cambia la concentraci6n de iniciador que cuando se. -

cambia la temperatura debido a que en el primer caso los cambios 

en la velo cidad son m6s previsibles. 

8. � .10. Se ha encontrado una relación lineal aproximada entre el peso �

lecular y la concentraci6n de iniciador para las p,linerizaciones 
o 

con hexano a 69 ,SC • 

1. \. \\. Los resultados obtenidos respecto a la Energía de Activación sólo ­

pueden ser c9n�iderados como una referencia del orden de los miles de 

.colonias p,r mol que presenta la energia de activaci6n para la p,­

limerizaci6n del AIB. 

Si se promedian los tres últimos valores de la tabla. 7.5 se obtiene un 

valor promedio de 6,7, Kcal/mol. Debe indicarse que el Hanbook .of 

Po lymers ( New York, Wiley lntersc ience·, 1975 ) rep,rta para el n­

butilacrilato, energías de activación tan dispares como 2,1, y 12,5 

Kcal/mol • 
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8. 2. Recomendac hnes Generales

Los resultados de los ensayos experimentales permiten sugerir las si­

guientes recomendaciones : 

8.2.1. Repetir algunas de ISJs pruebas que hemos realizado siguiendo el mis­

mo procedimiento general pero tratando de enfatizar el cuidado en 

mantener una temperatura constante durante la po I imerizac i6n em -

p le�ndo por e iemp lo una manta eléctrica con termocup la. 

8 .2.2. R�alizar una comparación de la velocidad de reacción en presencia 

de oxigeno con la velocidad en una atmósfera de n itrógeno para 

cuantificar la influencia de la atmósfera de po limer izac ión. 

8 .2.3. Encontrar la relación entre peso molecular y las propiedades adhesi­

vas del acrilato de isobutilo. 

8.2.4. Cambiar los disolventes empleados en el presente trabajo por otros re­

comendados específicamente para adhesivos : D bxano, C ic lohexano'IWt 
.f 

Acetona, Acetato de Etilo, Xilenos. Adem6s probar combinacbnes 

binarias o ternarias de estos disolventes • 

8.2.5. Hacer estudios sobre la influencia de uno solo de los factores, por e­

jemplo s61o ver la iriflue,ció del tipo de disolvente o de la tempera -

tura. De esta forma los resultados ser6n m6s espec ificos. 

8.2.6 Encontrar las temperaturas de polimerizaci5n mínimas nec�arias para 

obtener un peso molecular c:eterm inado cuando el resto de variables 
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esté fiiado. 

8.2..,"Y. Realizar ensa�s de medidas de la viscosiqad de la masa reaccb -

nante centr6ndose sólo en el ob¡etivo de obtener curvas patrón -

de viscosidad y peso molecular para un sistema de polrnerizaci6n­

fi¡ado. 

8.2.8. Cambiar el per6xilo de benzoilo por el azo- disobutirontrilo (Al 

BN ) y comprobar así como cuantificar el aumento en la veloci -

dad de reacci6n debido a dich:> cambio. 

8 .2. 9. Implementar un ambiente en el Departamento de Proceros lndus -

triales para realizar prácticas de medida de velockfad de polime -

rizaci6n siguiendo el mismo procedimiento del presente traba¡o. El 

grupo de polimerizaciones con lsobutanol puede servir como pr6ct! 

ca modelo debido a la casi perfecta forma de las curvas y a la si -

metría del coniunto 

8. 3. Casos Particulares (referirse a la Fig. 7. 8)

8 .3 .1 • Primer Caro 

Si se desea un peso molecular de 50 000, lo cual es frecuente 

en la industria de adhesivos, la concentración de PBO puede 

ser 0,6% y el rolvente Hexano o Tolueno llevando la poli -

merizac i6n hasta conversiones ma�res de 500/o. Cuando no 

se mene ione temperatura se debe asumir la temperatura de 
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reflujo del solvente. En todos los casos la re loe i5n de -

solvente a mon6mero es de 2: l y al mencionar al iniciador 

se entiende que es PBO. 

8 • 3. 2 • Segundo Caso 

Si se trabaja con.2% de iniciador y con hexano, el peso -

molecular debería ser aproximadamente de 2 1300 000 si se 

quisiera tener polímeros de menor peso molecular, lo más 

recomendable seria trabajar a menor concentración de monó-

mero. 

8.3.3. Tercer Caso 

Suponiendo que no sea posible reducir e I peso molecular has­

ta el nivel deseado, al disminuir la concentración de mon6m� 

ro y/o aumentar la PBO e I empleo de disolven�es con altas 

constantes de tronsferencia de cadena ( Tetracloruro de carbo­

no, lsopropil benceno) puede lograr este objetivo • 

8. 3 .4. Cuarto Caso

Si se desean pesos moleculares de un millón, se puede elegir -

entre utilizar Tolueno ·con 0,30% de iniciador a 11 OoC ó hexa­

no con 0,45% de uoiciador a 69,5°C • 
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APENDICE A 

Reactivos 

El acrilato de lsobutilo ( A I B } fue destilado al vacío debido a su alto -

punto de ebullici6n ( 136° C} y almacenado baio sombra. Se hizo burbu­

jear nitr6geno para desplazar la mayor cantidad posible de oxigeno en el r!l! 

cipiente de almacenamiento. 

Todos los disolventes empleados fueron de grado reactivo de pureza y se uti -

1 izaron sin tratamiento previo • 

El peróxido de Benzoilo ( P B O} suministrado en forma de 11Petdigones 11 -

fue molido en un mortero común de· laboratorio para acelerar la disolución -

en los disolventes. No se le hizo un an61isis de tamizado • 

Como inhibidor de la polimerización adem6s de bajar la temperatu.ra se affg 

dieron pequeffas cantidades hidroquinona • 
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APENDICE B 

Propiedades Físicas del A 1 B 

Fórmula Semidesarrollada : 

o 

O - CH2 - CH - CH3
1 

Peso Molecular : 128,2 g/mol. 

Densidad Relativa 20° C : 0.8896 

Densidad Relativa 25° C : 0.8840

Indice de Refracción ( 20° C ) : 1 .4150 

Punto de Ebullición Normal : 136 ° C 

CH3

Presión de Vapor : La tabla B 1 fue construida a partir del conocim ien 

to de la temperatura de ebullición a 50 m. m. Hg. ( 16 ) y de la inform� 

c ión dada en la referencia ( 1 9 ) • 

Tabla B 1 Presión de Vapor del A -1 B 

Presión de Vapor, m. m. Hg. T °C 
, 

10 28 
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PresiSn de Vapor, m. m. Hg. T °C 
, 

20 43 

30 50 

40 56 

50 62 

60 65 

70 68 

80 72 

100 77 

200 95 

300 107 

400 115 

500 124 

600 130 

700 133 

760 136 
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APENDICE C 

CcSlculo del Peso Molecular 

Para la detenn inaci6n del PM se toman de las tablas presentadas en los va -

1 d 1 ., u 11 1 • ·dad 1 • 11 11 A • ores e a concentrac 10n e y a v ,seos, re at ,va 
'\ REL • cont 1-

nuac i6n se presenta el c61culo detallado para el caso PS - 2 

1 • Detenninamos los valores de la concentración. Puesto que C 
o = 

0,414 gr/di, entonces 0,84 C
0 

: 0,457, y así sucesivamente pa­

ra· los otros 4 puntos. 

2. De los datos de la viscosidad relativa ( t/td ) hallamos la viscosidad­

especifica ( 1 RE L - 1 ) • As i para e I segundo punto ser6 : 0,269.

3. luego calculamos la viscosidad reducida ( 
1 RED; que es la(� SP/C)

Para el segundo punto ser6 : ( 0,269/0,457) di/gr 0,589 di/gr.

4. Tabulamos luego estos resultados, teniendo presente que se graficar6

( 1 SP/C) en funci6n de 6 •

Punto 

1 

2 

e 
11 11 onc. e 

(X) 

0,544 

0,457 

( 1 REL - l )

0,329 

0,269 

( 1st /C
) 

(y) 

0,605 

0,589 



Punto

3 

4 

5 

123 -

e 
11 11 onc. c

(X) 

0,378

0,248

0,109

( n - 1 )
1 REL 

0,216

0,135

0,062 

( � SP / C )

(y) 

0,571

0,544

0,569

5. Podemos luego graficar la viscosidad reducida en función de la con -

centración y extrapolar la recta para determinar el intercepto ( visco­

sidad intriseca : [ �] ) o sino hacer uso de la regresi6n lineal, -

lo cual es necesario calcular los siguientes par6metros : n, �x, � ;i.

� y, � ; y reemplazarlas en las ecs.

S = ( n �xy - � x � y)/ ( n-� x2 - ( �x ) 2 )

( �y - S � X )/ n

En éste caso se hizo uso de una calculadora que ya tenia incorporado

este programa.

6. El valor obten ido de la [ 1 ] fué de 0,541 , con un indice de corre­

lación " f II de 0,749 considerando los 5 puntos; y de [1 ] =

0,493 con un indice de correlación f de 0,999 tomando los cua­

tro primeros puntos. Gr6ficamente se observa que el último punto se -

encuentra fuera de línea, po'r tal motivo se decidío considerar sólo -

los cuatro primeros puntos. Esta situaci6n también se presenta en o -
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tros tres casos en que se utiliz6 dietilenglicol. 

7. De la ecuación de Chinai ( 1 SP / C) = [ '\] +- M [�] C/ Sl­

donde; Jl: 1,23 x 106 , despejamos M : M = ( 1 SP /C -

[ 1] )J1_/ ( [ '\] C ) • Luego calculamos el valor de M para cg

da punto. Así para el punto 2 : M2 = ( 0,589 - 0,493 ).

1,23 x 1a6 / ( 0,493 x 0,457) dando M2 = 524,000. Del mismo­

modo se procede con los otros pu ntos. 

8. Obtenidos los pesos moleculares para cada pu nto, se toma el promedig

de estos. Asi en este caso se obtiene :

M.., : 514,000 + 524,000 + 515,000 t 513,000 = 

4 

M�= 517,000 

SJ 7,000
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APENDICE D 

Ejemplo del C61culo para la Relación Conversión - Volúmen Equivalente 

Para PS - 16 se tuvieron los siguientes datos : 

42,1 mg 

V DOM = 5,5 mi.

MDDM • 0,0705 gr/mol

M Ag NO 3 • 0,0493 gr/mo 1

luego : X: 100 [ 42,1 - 128,2 ( 5,5 .0,0705 - 0,0493 V eq )] 

42,1 

X = 15 V eq - 18,3 Ecuación D - 1 

En la Tabla D - 1 se tabulan los volúmenes equivalentes obtenidos en las -

tabu loe iones junto a los valores de la conversión X y el tiempo t • 

Tabla D - 1 

.t (min) 3 7 10 15 20 25 30 75 105

V (mi) 3,9 4,35 5,50 6,20 6,55 7,0 7,1 O 7,50 7,60 

X(%) 40,2 47 64,2 74,7 80 86,7 88,2 94,2 95,7 

los valores de la pendiente y del in�ercepto de esta ecuaci:Sn D - 1 lineal -

varian de acuerdo a cada sistema de po I imerizac ión y a las cantidades y ca -

racterTstic;:as de los reactivos usados·en los an61isis • 
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APENDICE E 

Relaé iSn I ineal en tre Peso Molecula r y Concen tración de Iniciador. 

Método de los M in irnos Cuadrados 

PM 
Peso Molecular miles 

517 

2080 

2660 

3180 

�PM - 8437
-

� fr B O ]
2 

= 0,3525 

� (PM) [P B o]: 1307,5 

8437 : · 49 a.0 + 0,95 a4 
13075 : 0,95 oo t 0,3525 ª,

% P B O 

050 

0,30 

0,1 O 

0,05 

� � B O]= 0,95 

m = 4 

Donde a o  = Intercepte con el eje de los Pesos Moleculares 

y a t • Pendiente de la recta • 

Resolviendo el sistema : ªº : 3412

Por lo tanto : 

a 1 = - 5487

PM = 3412 - 548 7 [ P B O] 
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APENDICE F 

Cambb de Porcentajes de Conversión a Concentración en los Datos 

e infticos 

La relación entre concentración de mon6mero M, y porcentaies de la conver­

sión X, est6 dada por : 

Derivando, M - M o  ( 1 -X) 

Los valores de X y de dX/dt pueden ser facilmente obten idos de la Fig. 4 

por e ¡emplo, para t = 45, X = O, 91, dX / dt = 0,0015 • 

El cálculo de Mo requiere solo el conocimiento de la relación inicial de -

monómero a disolvente ( lsobutanol ). Paro éste coso dicha relación fue de 

1 : 4 y el volúmen de monómero fue de 25 mi. Por lo tanto : 

El peso del monómero ( medido ) fue 

Peso molecular del Monómero 

Número de moles del Monómero 

Concentración Inicial, Mo 

Mo, mol/1 

Volúmen Total . 

. 125 mi • 

. 21,4 9 . 

: 128,2 g/mol 

. 0,167 mol . 

. 0,167 mol/ 0,125 litros . 

. 1,336 . 

/ 
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Asf, para X = 0,91 ; M = 

dX/dt : 0,0015 ; dM/dt = 

1,336 ( 1 - 0,91 ) = 0,12 y siendo 

- 1,336 { 0,001 5 ) = - 0,002 •

El procedimiento para el resto de puntos es idéntico al del ejemplo mostrado. 
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