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CAPITULO I
INTRODUCCION

E1 propdsito de este trabajo consiste en desarrg

1lar un simulador computacional;:que describa la polimeriza
cidén en emulsidn intermitente de cloruro de vinilo y deter
mine 1a progresién de la reaccidn empleando el modelo cinf
tico propuesto por J. Ugelstad para este mondmero,

E1 tratamiento que se seguird durante el desarrg

110 del trabajo serd:

Primero se mencionardn los aspectos fundamentales
del proceso de polimerizacidn en emulsifn, con obje
to de tener una visién general de esta técnica.
Posteriormente se revisardn los antecedentes histé-
ricos y Yas teorfas que han tratado de expiicar en
forma cualitativa y cuantitativa este proceso de po
limerizacién, haciendo énfasis en los trabajos rea-
lizados por W. D. Harkins, W. V. Smith y R. H. Ewart,
considerindolos como fundamentos para comprender el
modelo tedrico usado.

Con los antecedentes mencionados se revisard el mo-
delo cinético desarrollado por J. Ugelstad.
Continuando con la definicidn de la estructura del
programa computacional sefialando las variables inde
pendientes del sistema, las ecuaciones matemdticas
que describen e) modelo cinético, las propiedades
ffsicas de los materiales usados, las constantes de
velocidad de reaccidn, los diagramas de flujo del
simulador y las condiciones de operacidn empleadas,
Finalmente, se reportarén los resultados obtenidos
de las corridas computacionales para analizar el
efecto de 1a concentracidn de emulsificador e ini--
ciador en la palimerizacidn en emulsign de clorure
de vinilo y comnararlo con los resultados experimen
tales obtenidos nor J. Ugelstad, determinando de es-



ta manera la precisidn, funcionalidad v eficiencia
del simulador desarrollado,



CAPITULD I
CONCEPTOS FUNDAMENTALES DE 10S PROCESOS DE POLIMERIZACION

2.1 INTRODUCCION

Los polimeros son sustancias de alto peso molecu
lar compuestas de un gran nimero de unidades repetitivas es
tructurales denominadas mondmeros.

E1 proceso de fabricacifn de un polfmero, denomi
nado polimerizacidén es de dos tipos: por adicién y por con
densacién. En las reacciones por adicién los monbmeros se
agregan unos a otros y se clasifica en: adicién por radica
les libres y adicidn idnica; mientras que, en 1a polimeris
zacidn por condensacifn una pequefia moldcula, como agua o
amoniaco, es obtenida al unirse dos moléculas de monbmero.

Es comin caracterizar un proceso de polimeriza--
ci6n por Ya naturaleza en que se desarrolla. Por ello, es
convaniente clasificar los sistemas de polimerizaci6n en
homogeneos y heterogeneos. Los sistemas homogeneos som a--
quellos en que la polimerizacidén se realiza en una sola fa
se, por ejemplo, la polimerizacidén de un mondmero puro o
de soluciones de un monémers en un solvente adecuado. Los
sistemas heterogeneos son aquellos en donde m&s de una fa-
se estd presente en la mezcla de reaccidn, entre &stos sis
temas estdn aquellos en que el polfmero es obtenido en una
emulsidén o suspensién en un solvente.

Cada uno de éstos sistemas se subdivide en:

1,- Sistemas homogeneos en:

- Masa
- Soluciédn
2.~ Sistemas heterogeneos en:
- Suspensién
- Emulsidn

En el siguiente apartado se explicardn brevemen
te las caracterfsticas esenciales de cada una de éstas
técnicas de polimerizacidn.



2.2 SISTEMAS DE POLIMERIZACION
2.2.1 Sistemas homogeneos
a) Polimerizacién en Masa

b

—

La Gnica fase presente es el mondmero puro (generalmente
1fquido, pero ocasionalmente gaseoso), al cual se le adi
cionan pequefias cantidades de iniciador y agente de
transferencia de cadena y aplicando calor o luz ultravio
leta para que la reaccidn se 1leve a cabo. Existen dos
tipos de polimerizaciones en masa que son: cuando el po-
1imero formado es soluble en su mondmera, por ejemplo,
Poliestireno en Estireno o Polimetacrilato de Metile en
Metacrilato de Metilo y cuando el polimero formado es in
soluble en su mendémero como el caso del Poliacrilonitri-
1o en Acrilo nitrilo.

Conforme se ha polimerizado de un 10 a 20 % de mondmero,
1a mezcla reaccionante aumenta su viscosidad provocando
una agitacidn defectuosa de ella y al concluir 1a reac--
cidn resulta extremadamente diffcil remover el polfmero
obtenido. De aquf surge el problema principal de ésta
técnica, que es la disipacifn del calor de reaccién. De-
bido a la alta viscosidad de la mezcla y a su dificultad
para agitarla, porciones interiores de ella pueden calen
tarse fuertemente conduciendo a un aumento de la veloci-
dad- de reaccién y produciendo un polfmero que es hatero-
geneo en sus propiedades, Sin embargo, ésta técnica es
de gran importancia comercial particulammente para la ob
tencidn de polfmero sdlidos en formas definidas, como la
técnica de "casting" controlado para la fabricaci6n de
18minas acrflicas.

Se podrfa resumir que ésta técnica se 1Veva a cabo cvan
do su velocidad de polimerizacién y la disivacién del ca
lor de reaccifn oenerados son controlables.

Polimerizacién en Solucidn

Es a polimerizacién efectuada en 1a presencia de monéme
ro disuelto en un sclvente adecuaco el cual también pue-
de disolver al rolfmero, si ésto sucede entonces el nro-
ducto final es uma solucién del nolfmero, en caso contra



rio, el polfrero precipita y el resultado es una disper-

si6n del polfmero en el solvente.

£l sistema de polimerizacién permanecerd fluide durante

el curso total de 1a reaccifn, si una cantidad adecuada

de solvente est§ presente. La razén princiral para usar

un solvente es prevenir que el sistema se torne intrata-

blemente viscoso durante la reaccifn, mientras oue el ‘
problema de disipacifn de calor es notablemente reduci-- :
do. Aparte de esas ventajas el proceso en solucién pre--

senta las siguientes desventajas. Una serfa el uso de

solventes caros, téxicos e inflamabies, La separacién

del polfimero del solvente es necesaria al final de la

reaccifn a menos que e) producto precipite durante la

reaccién formando una mezcla que es posible separar por

filtraci6n. Desde lueqgo, en ccasiones la separacidn del

solvente no es necesarfa, ya que el polimero puede usar-

se en 1a forma de una solucifn en el solvente oue fué

usado como vehfculo de la reaccifin, Otra desventaja se-

ria que 1a calidad del polfmero puede ser afectada por

1a presencia del solvente,

2.2.2 Sistemas heterogeneos
a) Polimerizacién en Suspensién

EY monémero se encuentra disperso en un medio, general--
mente acuoso, en que es insoluble en forma de peauefias
gotas en Vas cuales se 1leya a cabo a polimerizacibn,
Son agregados agentes de suspensién para mantener esta-
ble 1a dispersifn e iniciadores solubles en el monémero
y de ésta forma la polimerizacifn en la fase acuosa es
minimizada, adn cuando algunos mondmero solubles en =
agua sean usados, de acuerdo a esto, la polimerizacisn
en suspensifn es iniclada, propagada v terminada en las
las got.as de mondmero, Desde el punto de vista cinético,
la polimerizacién en suspensién es {déntica a la polime-
rizacién en masa.



E1 proceso presenta las siguientes ventalas: el sistema
permanece completamente fluido durante toda 1a reaccién,
ademds la disipacifn de calor es un problema renor, de--
bido a nue nuede abserberse v conducirse a través del we
dio de dispersién, el nolimero resultante es menos puro
que el obtenido por nolimerizacién en masa. Si el acua
es usada como el medio de dispersién los problemas de
costo, toxicidad e inflamabilidad son minimizados.

E1 probiema prictico principal asociado con éste procese
es la prevencifn de a coalescencia de las gotas en las
etapas intermedias de 1a reaccibn, de aquf 1a {mporten--
cia critica de 12 velocidad y tiro de agitacién, Al ini-
cio de la reaccifn Yas fuerzas cortantes en el Vfquide
agitado elongan 1as gotas de mondimero y finalmente las
rompen hacia gotas més pecueflas. Sin embarno, la aaita--
cifn provoca el choque entre esas gotas v aru{ es donde
interviene l1a funcidn del agente de susrensién nrevinien
do 1a coalescencia de las gotas cuando entran en centac
to. A medida oue 1a reaccidn avanza las gotas se vuelven
viscosas y pegajosas y es mds probable oue se cpaoulen
en ese momento que al inicic de la reaccidn cuande son
1iquidas o al final de Va reaccidn cuando son demasiado
duras, nor 1o tanto, una atencidn cuidacosa para la agi-
taci6n es necesaria si la reaccibn aquiere ser exitosamen
te realizada hasta su terminacidn. Con un control adecua
do las perlas obtenidas pueden ser hechas al didmetro de-
seado, desde algunos micrones hasta varios milfmetros.
L2 formaci6n de esas perias es unz propiedad dnica de la
polimerizacién en suspensiér, de anuf su qran imnortan--
cia industrial. Fientras cue l2s perlas grandes son ade-
cuadas para el proceso de {ntercambio i6nico, las més ne
quefias después de lavarse v secarse se usan directamente
para la produccién de articulos finales, a través de las
diversas técnicas existentes para el procesariento de po
V{meros.



b} Polimerizacidn en Emulsidn
En &sta té&cnica e] mondmerc esia emulsionado en una fase
dispersa, generalmente agua, con la ayuda de agentes
emulsificantes tales como jabones, alquil-sulfonatos, &-
cidos grasos, etc, y en 1a presencia de un iniciador so-
tuble en el medio dispersor, ésta es 1a diferencia fun~-
.damental con el proceso en suspensidn, Algunas de las
ventajas y desventajas inherentes a &sta té&cnica son: La
transferencia de calor no presenta dificultad, desde lue
go la viscosidad de la emulsifn permanece baja durante
1a reaccifn. La combinaci6n del agente emulsificante,
una suave agitacidn y el pequeiio tamafio de partfcula mi-
nimiza 1a tendencia de las partfculas a coalescerse. El
producto de esta técnica se conoce con el nombre de 18-
tex y en muchos casoses usado de ésta manera en forma
comercial, Sin embargo, si el polfmero s611do es deseado
deberd coagularse y secarse presentando serios problemas
de contaminacidn con los agentes que intervienen en es--
éstos procesos. Este es un obstéculo definido en aplica-
ciones donde se requiere una adecuada calidad del polf--
mero, por ejemplo, en l1a produccién de Poliestireno por
moldec donde se requiere una buena claridad y transparen
cia del polimero o en la produccifn de Cloruro de Polivi
nilo para materiales eléctricos aislantes, donde trazas
de jabdn, sales o aqua afectarfan contrariamente las pro
piedades dieléctricas del producto. Una de las ventajas
principales de ésta técnica es la posibilidad de formar
un polimero de alto peso molecular a una velocidad de
polimerizacién muy alta, En &ste aspecto la polimeriza--
cion en emulsidn es Unica en relacidn a las otras técni-
cas de polimerizacin. Para comprender un poco mds ésta
distincidn consideremos un sistema tipico de polimeriza-
cibn en emulsién, tal como, ta produccién de 1&tex de Po
liestireno al 50 % de conversidn. Este litex consiste de
un nimero muy grande de pequefas partfculas con un didme



tro promedic de unas cuantas décimas de micrén suspendida
en agua. Los radicales 1tbres no son formados dentro de
1as partfeculas, sino entran a ellas de la fase acuosa aue
jas rodea, en donde el inictador es disuelto, As§ cuando
tos radicales libres entran a las partfculas, la polimert
23cidn es infciada v continua hasta aue se termina por la
entrada de otro radical hacia 1a partfcula. Ue esta mane
ra es posible para una molécula crecer a muy alto pesc mo
lecular antes de terminar la reaccifn., Este crecimiento
puede ocurrir en un gran nimerg de partfculas y como estdn
aisladas unas de otras por la intervencifn de la fase acuo
sa, la velocidad de polimerizacifn resultante es muy alta.
Esta caracter{stica de Ja polirerizacibn en emulsifn puede
asf ser atribufda & la presencia de un gran nimero de par-
ticutas aisladas que actdan como sitio de polimerizacidn.
Se esperatrfa que la misma caracterfstica podria alcanzarse
por algunz otra técnica, oor ejemplo, nor una ruy eficiente
técnica en suspensidn, AsY pues, sin embargo, Vos tamafos
mds peauefios de partfcula oue han sido obienidos aor técni
cas en suspensifn han sido del orden de 10 veces el didme-
tro o mil veces el volGmen de las particulas de po)imero
obtenidas via emuisidn. Debe mencionarse aue en 12 nrdcti
ca los posos moleculares obtenibles nor suspensifn & una
velocidad de reaccidn razonable son 1o suficientemente al-
tos para determinadas aplicaciones, mientras oue el peso
molecular oue puede obtenerse en polimerizacibn en emulsidan
es tan alto que es generalimente necesaric agregar un modifi
cador para regulario



CAPITULD 111
CARACTERISTICAS DEL SISTEMA DE POLIMERIZACION EN EMULSION

3.1 GENERALIDADES

La polimerizacifn en emulsidn es esencialmente
un proceso en que una dispersidn en agua u otro solvente
de un mondmero o mezcla de monémerocs, es convertida por
una polimerizacidn en radicales libres hacia una disper~---
sidn estable de partfculas de polfimero de didmetro manor
de un micrfin, E1 oroducto de unz polimerizacifn en emul.-n
sidn es Ytamado 1&tex sintédtico,

E1 proceso de polimerizacidn en emulsidn indus--
trial puede ser clasificado en dos grupos, de acuevdo al
uso final del 1&tex, En algunos procesos, e litex e5 un
intermediario, que en una etapa posterior de la produccidn
es coagutade para dar el polimero granular. Ejemplos de es
ta clase de procesos incluyen la produccién de Cloruro de
Polivinilo, 1dtex de Estireno-Butadieno, hule neopreno,
etc. E1 otro grupo de procesos en emulsidn preoduce ldtex
que después de un tratamiento son usades como tal, La pre-
duccibn de Acetato de Polivinilo y Polietilacrilatos, 4ti
ces para pinturas o adhesivos son ejemplos tipicos de éste
tipo de procesos.

En &ste proceso el medio de reaccidn permanece
fluido durante el ciclo total de reaccidn par lo que la
transferencia de calor presenta un problema menor en compa
racidn con la polimerf2acifn en masa. Ademds, en polimeri-
2acifn en emulsidn el uso de solventes cares y su conse---
cuente probiema de recuperacidn son eliminados, debide al
uso del agua gederalmente como medio de dispersién, lo que
constituye una ventaja sobre 1a polimerizacidn en solucidn.
El uso de agentes tensoactivos, la agttacidn suave y el ta-
mafio pequefio de las particulas reduce la tendencia de las
particulas a coalescerse,

Pero la principal ventaja de ésta técnica, como



se habia mencionado, es la facilidad para formar un polfme-
ro de alto peso molecular a una veiocidad de polimerizacidn
también muy alta, Por lo anterior, €sta técnica se emplea
esencialmente para la fabricacién de hules sintéticos, debj
do a las excelentes propiedades elastoméricas que proporcio
na el alto peso molecular.

Entre las desventajas que presenta ésta técnica
podriamoes citar las siguientes:,Cuande se aplica en la pro-
duccién de polimeros granulares, el proceso 1ncluye'una coa
gulacién del ldtex y un secado subsecuente del polfimero, €s
ta etapa del proceso, que no es siempre simple, requiere el
uso de aditivos y equipos extras, aumentando directamente
el costo de produccidn del polimero. Ademds, los polimeros
granulares estan contaminados con emulsificador, agentes es
tabitizadores, soluciones "buffer", agentes coagulantes,
etc., que podrian afectar algunas de las caracterfsticas
del polimero como serfan la claridad dptica, propiedades
eléctricas, absorcidn de agua, etc.

Una polimerizacifn en emulsidn comprende cuatro
componentes esenciales que son:

- Mondmero

- Medio de dispersidn
- Iniciador

- Emulsificador

E1 mondmero debe ser ligeramente soluble en el me
dio de dispersidn. Como medio dispersante en general se usa
agua, pero en algunas polimerizaciones a baja temperatura
mezclas de metanol y agua son usadas. E1 iniciador debe ser
solubte en el medio de dispersidn y no en el monémero, E1
tipo de infciador usado en ésta téenica, desde luego, depen
de de la temperatura a la que se reaifce. Los iniciadores
disociativos como los persulfatos de sodio y potasio son co
munmente usados cuando la polimerizacién ocurre a temperaty
ras moderadamente altas, por ejemplo, arriba de 50% C. Cuapn
do se realiza abajo de los 40% ¢ los iniciadores Redox son
usados como 1a mezcla del Sulfato Ferroso y Perdxido de Hi-



drégeno.

E1 emulsificante consiste de moléculas que son hi
drofébicas en un extremo e hidrofilicas en el otro. Los
emulsificadores tfpicamente usados en formulaciones indus--
triales incluyen sales de sodio y potasin de dcidos insatur
rados de cadena larga como el Acido Ladrico, Palmitico, Es-
tedrico, etc. La cadena de hidrocarbones es, desde luego,
el grupo hidrofdbico y el grupo carboxi el hidrofflico.
Otro tipo de emulsificantes usados son los sulfatos sédicos
de n-alquilo como el Lauril-Sulfato de sodio y los n-alquil
-bencen-sulfonatos de sodio, como el Dodecil-bencen-sulfona
to de sodio. E1 agente emulsificante realiza las siguientes
funciones durante la polimerizacidn:

a) Estabiliza las gotas de monémero en el medio

de dispersidn.

b} De acuerdo a la teoria c¢ldsica de polimeriza--
cion en emulsién su presencia es necesaria pa-
ra 1a formacidn de partfculas de polfmero,

c) Estabiliza las partfculas de polimero que se
estdn formando durante la polimerizacién, Sin
12 presencia de una cantidad y tipo de emulsi-
ficante, las partfculas de polimero podrian
toalescerse, :

En la Tabla 3.1 se muestra una sencilla formulacidn para la
copolimerizacidn en emulsidn de Estireno y Butadfeno. En
donde el laurato de potasio es el emulsificante y el persul
fato de potasio el iniciador de la reaccidn, mientras que,
el lauril-mercaptano es un agente de transferencia de cade-
na agregado para controlar el peso molectlar, Generalmente
tas fomulacfones industriales son mds complejas que ta que
aquf se demuestra. A menudo, algunos emulsificantes son usa
dos en la misma formulacidn y en adicidn a los cuatro compo
nentes esenciales, otros aditivos especfales como adelgazan
tes, estabilizadores de coloides, soluciones amortiguadoras
del pH y agentes de transferencia de cadena son agregados.



TABLA 3.1
COMPONENTES PARTES
Estireno 25
Butadieno 75
Agua 180
Laurato de Potasio 5§
Laur{l-mercaptane 0.5
Persulfato de Potasio 8.

Hasta &ste momento se han descrito brevemente las
ventajas y desventajas de fsta téenica v los componentes
esenciales de s misma, en los siquientes incises se revi.
sardn con mds detalle los siguientes temas: Polimerizacida
por radicales libres, sistemas de iniciacién y agentes
emulsificantes, los cuales constituven Ja vfa para cue la
polimerizacidn en emulsibn ocurra.

3.2 POLINERIZACION POR RADICALES LIBRES
Para comprender mejor éste proceso, es convenien
te dividirto en las siquientes fases:
- Iniciacidn
- Propagacién
- Transferencia de cadena
-~ Terminacidn
3.2.1 Infciacién
Existen tres métodos para que la iniciacidn de
cadenas polirméricas pueda’ ocurrir oue son: 13 infctacién
térmica, la quimica y Ja fotoouimfca. A continvacidn se
describirdn los concentos fundamentales de cada una.
a) laictiacién térmica.
Este tipo de fnfclacibn es provecacda oor el
calentamiento del menbmerc contenido en un
reciniente, La colisidn térmica de les molé--
culas de mondnere puede ocurrir en uny pedue-
fa porcién de ellas, pasando 2 un estado acti
vado por medio de un proceso bimolecular aue
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puede ser expresado en términos generales co-
mo: )

Mot By K o+ ¥
Es, desde luego, posible que en algunos casos
k' sea gnicamente una molécula muy energizada
en lugar de un radical libre, pero, para algu
nas reacciones donde &sta sugerencia ha sido
enunciada ha sido posible demostrar que tos
radicales libres participardn.
La evidencia para demostrar que la polimeriza
cién ocurre via radicales libres es a través
del uso de técnfcas analiticas altamente so--
fisticadas. Actualmente, es motivo de discu--
si6n el origen de los radicales libres en és-
te tipo de iniciacién, muchos autores opinan
que su procedencia es a partir del mondmero,
otros mds opinan aue esos radicales son gene-
rados por la presencia de trazas de impurezas
en el mondmero, particularmente peréxidos.
Infciacibn quimica.
Las polimerizaciones infciadas por sustancias
generadoras de radicales tibres son siempre
mucho mds rdpidas que las polimerizaciones
térmicas. Este hecho, forma una de las piezas
més fuertes para evidenciar que las cadenas
poliméricas son iniciadas por radicales 1i---
bres. Se suponen aue los radicales Vibres pro
ducidos atacan el monfmero vinflico aparedndo
se con uno de los electrones del doble enlace
como se ejemplifica a continuacién:

R+ CHgCH=CHp —b CogCH-CH R
Fuerte soporte es dado a ésta hipStesis, ya
que la presencia de fragmentos del enlace ini
clador-molécula de polimero pueden ser obteni
dos. La primera evidencia fué obtenida por



C. C. Priece en 1941, quten encontré haldoe--
no o grupos metoxil auimicamente enlazados a
el polimero cuando estireno v metacrilato de
metilo fuerfn polimerizados usando como ini-
ciadores p-bromo perfxido de benzoilo, perdxi
do de anisol y perdxido cloroacético, encon--
trdndose de 0.5 a 2.5 fragmentos de iniciador
por molécula de polimero. Investigaciones pos
teriores han corroborado éstos resultados y

se han realizado determinaciones para otros
sistemas poliméricos. ;

En su forma més simple la iniciacién quimica
incluye la descomposici6én de una peauefia molé-
cula fnestable hacia dos radicales libres,

que pueden reaccionar répidamente con el mon§
mero para iniciar 12 cadena nrolimérica. Este
proceso puede ser renresentado en el siguien-
te esquema:

donde: 1 = Iniciador
R = Radical libre primario
M = Monbmers
R; = Radical 1ibre propaadndose
conteniendo una molécula
de mon6mero.
ky = Constante de descomposi---
cidén de) infciador.
kpc = Constante de propagacidn.
La velocidad de inicfacién R, puede ser calcu
lada como sigue:

Ri= kplRgIIN] (3.1)
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‘donde: V = Volumen de la mezcla de reaccién
N:= Ndmero de moles de radfcal primario
en el volumen V
Aplicando la hipGtesis del estado continuo a
los radicales primarios tenemos:

2 kyl1] = kpC[R:J[M] (3.3)

resultando que:
Ri =2 kd[I] (3.4)

P;ra polimerizacién no isotérmica, la concen--
tracién de iniciador es dada por:

(11 = {11, EXP(-kadt) {3.5)
(]

Con la dependencia de temperatura dada para kd
_por la Ecuacibn de Arrhenius:

Ky = A EXP(~ obom 1.6
d (- &) (3.6)
donde: A = Factor de frecuencia

E = Energia de activacién

R = Constante universal de los gases

T = Temperatura
Tomando en cuenta el hecho real de que por ca-
da mol de iniciador que se descompone no se
producen dos moléculas de polfmere, se intrody
ce el factor de eficiencia de iniciador, f,
quedando 1a ecuacién {(3.4) como sigue:

Ry = 2 f k4l1] (3



Para polimerizaciones comerciales, f general-
mente tiene valores en el rango de 0.5 a2 0.9.
Se han efectuado estudios para predecir el
efecto de la temperatura y conversidn sobre
1a eficiencia del iniciador, &stos han resul-
tado de poca utilidad en tecnologfa de reacto
res de polimerizacién y no serdn tratados en
éste trabajo.

Los iniciadores son generalmente compuestos
con energias de disocfacidn de enlace en el
rango de 25 a 40 Kcal/gmol. Los compuestos
por fuera de ese rango se descomponen muy len
ta o rdpidamente para ser usados como inicia-
dores de radicales 1ibres. Algunoes Infciado--
res de radicales libres comerciales tfpicos
son reportados en 1a Tabla 3,2, debe mencio--
narse que éstos datos no corresponden & un
sistema monémero-polfimero particular, ya que
los fabricantes publican Tos datos de descom-
posicién medidos en solventes orgdnicos.

Un gran ndmero de polimerizaciones, especial-
mente aquellas efectuadas a bajas temperatu--
ras son infciadas por sistemas de dos compo--
nentes, los cuales se denominan como sistemas
Redox y siguen generalmente el siguiente meca
nismo de reaccifn:

AM 4 ROOR ————t ALNF1)Y, Roe 4 po-

donde: A = Agente reductor

ROOR = Agente oxidante
£l entero "n" tiene valores pequeflos tales co
mo dos para fierro o cero para NN dimetilani
1ina, E1 agente oxidante puede ser inorgdnico



TABLA 3.2

INICIADORES COMERCIALES TIPICOS

Iniciador

Peroxidicarbonato
de isopropilo

Azo-bis {sobutiro-
nitrilo

Per6xido de acetilo
Pergxido de benzoilo
peréxido de cumilo
peréxido de t-butilo

Hidropefoxido de t-butilo

Energfa de
Activacidn
Kcal/gmol

ke x 108 ToC
(seg-1)

72,0 60
8.5 60
87.0 80
47.0 85
16,0 115 .
30,0 130
4,3 155

Vida
Hedia
(hr}

22.0
2,2
4.1

12,0
6.4

45.0
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como el persulfato de sodio o potasio y orod-
nico como el perfxido de bepzeilo. En concen-
traciones altas de monbmero, la mayor parte
de 1os radicales 1ibres ipiciardn la polimeri
zacibn, Los fniciadores Redox son usados en
un range de temperaturas de 10 a 50 9C.

En la polimerizacibn por radicales libres la
configuracién de 1a cadena de polfmero y la
distribucidn de pesos moleculares son a menu-
do independientes del tipo de iniciador y del
mecanisme de iniciacidén, dependiendo fuerte--
mente de la temperatura de reaccibn, veloci--
dad de {niciacifn y concentracién de mondmero
por To tanto, uno puede predecir 1a estereore
gularidad y distribucidn de pesos moleculares
sin un conocimiento detallado del mecanismo
de indciacién.

Iniciacién fotoguimica,

En este tipo, Y2 polimerfzacidén es iniciada
por 1a aplicacién de radiacidn electromagnéti
ca:

Bt h) e M

La naturalezz exacta de M esta en duda, comg
en e} caso de ¥a polimerizacifn térmica, pero
se supone generalmente como un birradical, es
to se representarfa de la mapera siguiente:

RCR=CH, + h ) —— RCH-CH,

donde los puntos designan electrones no apa--
reados, Al birradical puede entonces agregar-
s¢ mon6mero como se describe a continuacidn:



RCH=CH2 + RQH-QHZ —_ R?H-CHZ-FHR-CHZ

Este tipo de iniciacién ha sido muy usada pa-
ra el estudio de cinética de polimerizacidn a
nivel laboratorio, pero no para polimeriza---
¢ién en emulsion.

3.2.2 Propagacién

Las reacciones de propagaci6n ocurren entre un
radical libre propagdndose y una molécula de mondmero de
la manera siguiente:

donde: R; = Radical libre con “r" unidades de monémeroc.

M = Molécula de monbmero
kp 4+ Constante de velocidad de propagacibn
El rango de valores de "r" va desde la unidad hasta valo--
res tan grandes como un millén. El1 tiempo de vida media de
un radical es del orden de 0.1 a 1 segundo come puede de-
mostrarse por el siguiente ejemplo: E1 nimero de moléculas
agregadas a un radical por segundo es igual a kp[n]. Toman
do un valor tipicoe para kp de 500 1/gmol-seq y [M] de 10
gmol/seg, encontramos que 5000 moléculas de mondmero son
agregadas a la cadena en un segundo. Considerando 100 como
un peso molecular tipico de un mondémero, vemos que una ca-
dena de polimero tiene un peso molecular de 500,000, Las
reacciones de propagacién son responsables del desarrollo
de la microestructura de ta cadena de polimero. En la po--
limerizacién por radicales libres, la estereoregularidad
de una cadena de alto peso molecular depende de la tempera
tura de reaccidn casi exclusivamente, generalmente es inde
pendiente del tipo de inictador y concentracién de mondme-



ro. Al efectuarse la propagacifn de la cadena polimérica,
hay una libre rotacién sobre el enlace terminal Carbono-
Carbono y la configuracién del mondmero terminal sobre

una cadena creciendo no estd fija hasta que la siquiente
molécuta de mondmero es agregada a la cadenra. La cantidad
de regularidad configuracional esta determinada por 1a ve-
tocidad relativa a la gque un mondmero entrante es agregado
con la misma configuracidn que la unidad de monémero pre--
cedente, comparada a su velocidad de adicidn de la configy
racién opuesta. Los ct§Tculos sobre estereoregqularidad no
son hechoes para reactores produciendo polimeros vfa polime
rizacidn por radicales libres.

3.2.3 Transferencia de cadena.

purante la polimerizacién por radicales libres
1as reacciones de transferencia pueden efectuarse entre el
radfcal creciendo y el iniciador, monémero, solvente, polf
mero y el agente de transferencia de cadena. E£sas reaccfo-
nes pueden representarse de la siguiente manera:

K
L R L
* kfm *
Rl" + M ———"Pr + M
* kfs "
I R
* . op ke *
Ry s P+ Ry

k
Ry + Ao —Ttpp 4+ ogs’

donde: P, = Cadena de polimero wuerto conteniendo “"r" uni
dades de mondmero.
$ = Molécula de solvente
RSH = Molécula de agente de transferencia de cadena
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l*.ﬂ*,s*.ﬂs* = Radicales de transferencia.

El mecanismo general prosigue por la transferencia de ¢n hi--
drégeno o un Stomo de Halégeno de una molécula inactiva & la
cadena crecienda. La cadena creciendo es terminada y Ta acti-
vidad del radica) es transferida a el hidrdgeno o halégenc do
nador. Los radicales de transferencia generalmente reaccionan
rdpidamente con el monfmero para generar un nuevd radical po-
limérico. Aguellas reacciones de transferencia, con la excep-
cién de la transferencia a polfmero muerto, causan un cambio
en ta distribucidén del peso molecular del polfmero a pesos mo
teculares fnferiores. La transferencia a polfmero muerto pue-
de conducir a ramitficaciones causando un cambio a altos pesas
moleculares. La transferencia a polfmero no cimbia el ndmera
total de moléculas de polfmero y, por lo tanto, &l peso mole-
cular promedio en ndmers no es afectado. Sin embargo, el peso
molecular promedio en peso aumenta apreciablemente originande
un gran atumento en polidispersidad., Los mecanismes de ramifi-
cacién son variados, por ejemplo, un radical creciendo elimi-
na ua dtomo, generalmente un hidrGgeno ¢ clora, de una cadena
de polfmero muerto, dejando un radical activo en una parte a
1o largo de la cadena, Este radical puede entonces reaccionar
con el mondmere para formar una ramificacidn, E1 nimerc de ra
dicales activas, propensos a ramificarse, en la cadena de po-
timera es igual 2} nimero de unidades monoméricas en la cade-
na y por consiguiente, 1a velocidad de transferencia a polime
ro serd proporcional a Ta masa de polimers mas que al nimero
de moléculas de 1. Es interesante resaltar que para el Aceta
.to de Polivinilo hay dos tipos de posiciones activas de trans
ferencia, los grupos Metilo del Acetato y los &tomos de Hidrd
geno terciarias a lo largo de la cadena.

La introduccidn de una segunda especie polimérica en una polj
merizaciGn por radicales libres puede conducir a la formacidn
de un polimero injertado, Por ejemplo, esto ocurre durante Ja
polimerizacidn de Estireno en presencfa de Polibutadiens di--



22

suelto, en la produccidn de Poliestireno de alto impacto. Los
radicales estirilo se transfieren 31 polibutadieno y entonces
ta propagacibn o terminacidn puede conducir a cadenas de poli
estireno injertado. Las reacciones de transferencia no cam---
bian el niimero total de radicales en el sistema y por lo tan-
to, no influyen en la velocidad de polimerizacifn generalmen-
te, Algunas veces 1a transferencia de radicales tiene baja ac
tividad y se observa una retardacidn de la reaccidn,

Es importante considerar algunos aspectos de la transferencia
a mondmero, ésta reaccidn es importante en el control del pe-
so molecular de los polimero producidos en muchas polimeriza-
ciones comerciales. En el caso de Cloruro de Vinilo es domi--
nante y en polimerizaciones de y Fstireno a8 alta temperatura
controla grandemente los pesos moleculares del polfimero. Con
Acetato de ¥inilo, la transferencia a mondmere y polfmere cop
trolan fuertemente el peso molecular del Acetato de Polivini-
1o producido. La reaccién de transferencia a mondémere puede
ser representada en forma detallada como sigue:

b Kem *
Rc(CHZCHR)ncHz’g + CH=(LHR—— R _(CH,CHR) CitCHoR + CHZ=g
L. 2
*

M
M e M —R]

Los radicales monoméricos se propagardn dando cadenas de polf
mero vivo y muerto teniendo un doble entace terminal,

Debe también mencionarse que los agentes de transferencia de
cadena {compuestos con grandes constantes de transferencia)
son a menudo usados en polimerizaciones comerciales para redy
cir el peso molecular del polfmero a obtener.

3.2.4 Terminacidn.
La terminacion puede ocurrir por la reaccidn bimole

cular entre dos radicales poliméricas o entre un radical polj
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mérico y un radiéal primario o radical de transferencia.
E] radical primario o de transferencia puede reaccionar co
mo sigue:

* * kt

e+ R —Ea PR (4)
k

Re + M —PXp g (8)

donde: R; = Radical primario o de transferencia
La reaccién (A) puede ser despreciada ya que la concentra-
cién de mondmero de) orden de 1 gmol/1, es mucho mds gran
de que la concentracién total de radicales del orden de
1077 gmol/1.

La terminacidn de dos radicales poliméricos pue-
de ocurrir por combinacién:

Hy WM Kee HH
ctHo-C  +  CeCHy-  ——Cp  =CH,-C-C-CH,-
2y y o2 Tyy e

o por desproporcidén, en el caso de que un radical hidrége-
no sea transferido de una cadena polimérica a otra, El re-
sultado es la formacidn de dos moeléculas de polfmero muer-
to, una de eltas con un doble enlace terminal:

HooH, WM Ky H
“CH,-C 4 C-CHp- —Sp -CH,-CH + CH=CH-
27y y ¢ 2y Y

donde: k

tc - Constante de velocidad por terminacién por
combinacidn

ktd = Constante de velocidad por terminacién por
desproporcidn
Estas constantes tienen valores tipicos en el rango de 108
a 108 1/gmol-seqg. La terminacién por desproporcibn o combi
nacién pueden ocurrir simultancamente, la importancia relg
tiva generalmente depende de la temperatura de reaccidn.
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Con Cloruro de Vinilo y Acetato de Vinilo, Ya terminacidn es
exclusivamente por desproporcién, mientras que con Metacrila
to de Metilo l1a combinacidén y desproporcidn son importantes
a bajas temperaturas, pero a temperaturas altas la despropor
¢ién es 1a forma dominante. Con Estireno el modo dominante
de terminacidn es par.combinacidn sobre un rango amplio de
temperaturas de 25 a 230 QC,

Las reacciones de propagacifén y transferencia no
contribuyen a.Ya produccién o consumo neto de radicales 1i--
bres, ya que un radical esta siendo producido por cada radi-
cal consumido durante esas reacciones. E} consumo de radica-
les es dejado exclusivamente a las reacciones de terminacién
Tas cuales, junto con las reacciones de iniciacidn, que gene
ran radicales libres, son responsables por los relativamente
pequefios cambios en 1a concentracién total de radicales con
el tiempo de reaccidn. Las concentraciones de radicales, que
oscilan en el rango de 1076 2 1078 gmol/1, alcanzan un nivel
estacionario en un tiempo del orden de un segundo. Por lo
tanto, se demuestra rdpidamente que el cambio en la conten--
tracién de radicales con respecto al tiempo es dado por:

¢ [RT) LRy - (ko + k(R (3.8)
dt

Aplicando la hipdtesis del estado estacionario tendremos:

Ry = (ke * k)R D) ¢ [RY) (3.9)
dt
y por lo tanto:
]
R.
o'y ot — {(3.10)
ktc. & ktd

En la ecuacidn (3.10) se ha supuesto que la constante de
velocidad de terminacidn es independiente de la longitud de
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1a cadena de polfmera. Al inicio de la polimerizacidn hay un
pequefio periodo de induccidn donde la concentracifn de radi-
cales crece desde cero, Sin embargo, éste periodo de induc-~
cién es menor que unos segundos y desde Tuego, la mayoria de
Yas polimerizaciones toman horas en llevarse a cabo, de aqufi
que la ecuacién (3.10) sea vdlida para todos los propdsitos

prdcticas,

3,3 SISTEMAS DE INICIACION

Como se mencionc con anterioridad, el tipo mds im-
portante de intctacidn es en el que un compuesto gquimico o
un sistema quimico actua como una fuente de radicales libres
que atacan al mondmero y as{ inictan 1a polimerizacién. En
ésta seccidn se discutirdn algunos de los compuestos y siste
mas quimicos que han sido usados en la etapa de fniciacidn
de la polimerizacién en emulsidn. £1 caso mis simple de ini-
ciacidn quimica inyolucra 1a disociacibn de un compuesto sim
ple hacia radicales libres; mientras que, en sistemas més
complicados, dos 0 mis compuestos reaccignan para formar ra-
dicales. La formacién quimica de radicales libres necesarfa-
mente fnvolucra la transferencia de electronas y asf upa re-
duccifn de un componente y la oxidacidn del otro, es decir,
una reaccién Redox entre los componentes del sistema., Mien--
tras que los radicales libres son formados por disociacidén
térmica de compuestos simples o por una reaccién Redox, es--
trictamente el paso de infciacibn en el proceso de polimeri-
2acifn es la reaccidn de esos radicales cen el mondmere, pe-
ro por convenfencia, hablaremos de los componentes o siste--
mas que dan origen a los radicales Yibres como iniciadores
qufmicos y establecer gque ellos inician la polimerizacidn,

3.3.1 Iniciadores Disoclativos
Se sabe de muchos compuestos que al descomponerse

forman radicales libres bajo condiciones apropiadas. Esta
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forma de descomposicifn es soportada por muchas evidencias
no relacionadas con el proceso de polimerizacidn, tales co-
mo la determinacidn de la estructura de los productos, estu
dios cinéticos, susceptibilidad magnética de las soluciones
entre otras. Tales compuestes son en general capaces de inji
ciar la polimerizacidn y, por 1o tanto, son de un tipo es--
tructural que se disocfan hacia radicales libres, Estos com
puestes inciuyen etanos simétricamente sustituidos, tales
como el tetrafenil-succino dinitrilo (A), algunos compues-
tos conteniendo nitrdgenc como e) 2-azobisisobutironitrile
{8) y un gran nimero de perdxidos inorgé&nices y orgdnicos
como el persu)fato de potasio {C) y perbxido de benzoilo
(c).

(CaHs)af--GCeHs)y {GH3)pC-N=R-F(CHy),
CN CN N
() (8)
+- -+ #0 s
K*"(50,)-0-0- (504} *K Cets, _ oo Sels
(<) {d)

Los perdxidos son desde luego agentes oxidantes y un estu--
dio cuidadoso es requerido para establecer bajo que condi--
ciones los radicales libres son formados por simple disocia
cibn térmica o por reaccién con mondmero o por la accién de
alghn agente reductor en el sistema. Mientras que, los cua-
tro componentes mencionados con anterforidad son todos simé
tricos en estructura, esto indicarfa que esos cemponentes
favorecen la descomposicidn hacia dos radicales sin carga,
mas que hacia dos jones de cargas opuestas, pero existen
inicfadores que son asimétricos, como por ejemplo los diazg
tiodteres.
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Algunos compuestos azoaromiticos han sida encontrados dtiles
como fniciadores en una formulacidén para producir 1dtex de
Estirenc-Butadieno, por ejemplo, el uso de) 4,4' dimetoxi-di
azoaminobenceno como iniciador dié una conversidn de 70 % en
10.5 horas. En un intento por combinar 1a funcién iniciadora
de) grupo diazo con la capacidad de transferencia del grupo
tiol favorecid que los diazotiodteres fueran usados como in}
ciadores de éste tipo de polimerizacidn; por ejemplo, el
diazotioéter de estructura similar 2l compuesto azo anterior
dié 70 % de conversidn en una formulacidn de 1&tex de Estire
no-Butadieno a 50 °C en solo 4.5 horas. Por analogfa con los
compuestos azo-alifiticos, se esperarfa que la iniciacidn
ocurriera primero a través de una descomposicién unimolecu--
tar, representada a continuacidn por e) p-metoxifenildiazo--
tio-2-naftil-éter, conocido como MDN:

. » *
OCH3-<__>_,-~=N-S-® —» CH 0LV Ny ¢ s-@O

Reynolds y Cotten sugieren que la polimerizacidn es iniciada
por el radical aromdtico de dos maneras, por la adicién a un
mondmero y con la sustraccidén de un hidrbgeno de un mondémero
y por el radical tiol al adicionarse sobre una molécula de
mondmero, mientras que, la transferencia de cadena se explf~
ca por mediciones del peso molecular y el entrecruzamiento
del polimero, $in embargo, otros fnvestigadores sugieren, en
un estudjo de la eficiencia de un diazotiodter como inicia--
dor de la polimerizaci6én de Butadieno, que trazas de oxfgeno
son requeridas para 1a iniclacibén. Por esta razén el mecanis
mo de iniciacién no ha sido completamente establecido para
estos compuestos.

E! uso pridctico mas importante de los diazotioéte-
res ha sido en conjuncidn con ferricianuro y mercaptanos pa-
ra polimerizacifnes a bajas temperaturas de £stireno y Buta-
dieno,
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Sin embargo, los compuestos mis utilizados en poli
merizaciones en emulsidn a nivel industrial son los perdxi--
dos. Estos incluyen al Oxigeno mismo, perbxido de hidrdgeno
Y & una multitud de compuestos en donde ung o ambos &tomas
de hidrSgeno del HOOH son sustituidos por varios radicales
orgdnicos e imorgdnicos. Yn perbxido de hidrdgeno monosusti-
tuido es denominade hidroperfxidoc o un perdcido, dependiendo
de su fuerza dcida; mientras gue, el término perlxido es al-
gqunas veces reservado para compuestos disustituidos,

Laos peréxidos orgdnicos son, en generg!, sujetos a
descomposicién térmica o §cida catatizada; en uno u otro pro
ceso, la rupturs 0-0 siempre ocurre y es frecuentemente 2com
pafiada por la ruptura de un enlace adyacente, L& polimeriza-
cidén no se realiza bajo condiciones suficientemente Jcidas
para permitir 1a descomposfcifin i6nica del perdxido orgdnico.
Las propiedades de €stos compuestos para ser usados como inj
ctadores en la polimerizacién en emulsién son:

a) La velocidad de 1a descomposicidn térmica en cada fase.

b} E1 coeficiente de distribucién entre agua y manémero.

c) La reactividad de los radicales en cada fase.

d) Las reacciones laterales, tales como, las reacciones del
peréxido con sus productos de descomposicién, con una ca
dena creciendo (transferencia de cadena), con monfmero,
rearreglios o descomposiciones posteriores de los radica--
les formando nuevos radicales con diferente resctividad,
etc,

Actualmente éstas propiedades han sido estudiadas en detalle

para muy pocos compuestos de las cuales los mds importantes

serdn discutidos a continuacidn.

Los perdxidos disustituides son mds facilmente des
compuestos por el calor gque los hidroperdxidos, probablemen-
te debido a factores estéricos, aunque la influencia electr§
nica juega algdn papel; por ejemplo, ton los compuestos and-
iogos comp el peréxido de benzoilo (D) y el perdxido bisfe--
nil-acetilo {£)
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o 0
2 RN
CoMsCly o Cles  CoMsthatl — CeHyCgHg

(9) 13

el ltimo se descompone a 0 °C mds répidamente que el prime-
ro a 70 °C. Por otro Vado,los hidroperSxidos son generalmen-
te més reactives con agentes reductores gque los perdxidos,
probablemente otra vez debido a factores estéricos; por ejem
plo, un X -cumil perdxido (F) no oxida Yodo bajo las mismas
condiciones a la que sirve para la determinacifn analftica
de hidroperdxido de cumeno (G).

iy g chy
CGHS-e-O-O—E-CGHs CGHS-?-O-OH
CH3 CH3 CH3
(F) (6)

En consecuencia, los peréxidos disustituidos son mis dtiles
como iniciadores disociativos, mientras que, los hidroperd-
xidos han sido de mayor vaior en compafiia de un agente re--
ductor. Algidn uso también se ha hecho de perdxidos disusti-
tuidos en sistemas redox, donde 1a velocidad de formacidn
de radicales es en todo caso mis grande que por disocfacifn
térmica del perdxido.

Como se mencion§ con anterioridad, un factor impor
tante para determinar 1a utilidad de un iniciador para poli-
merizacién en emulsién es su distribucién entre las dos fa--
ses ¢ establectendo crudamente, si es soluble en la fase a--
cuosa o en la monomérica. Los perdxidos solubles en la fase
monomérica no son usados en el proceso de polimerizacidn en
emulsién ya que iniciarian la polimerizacién en la gotas de
emulsién de monbémero que al polimerizarse se harian pegajo-
sas y se coagularian formando aglomeraciones de polimero, de
ésta manera el sistema tomarfa las caracteristicas de un pro
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ceso en suspensidn en lugar de una polimerizacibn en emul-
sién.

Entre los perfxidos inerodnicos m&s utilizados
esta el persulfato de potasio. Por consiguiente, l1a quimi-
ca de éste compuesto ha sido objeto de muchos estudios que
nos han proporcionado un buen entendimiento de su forma de
descomposicifn y de su accién como iniciador, por ejemplo,
en 1a polimerizacién en emulsidn de Estireno. EV persulfa-
to de potasio es un s61ido incolore, bastante estable en
estado seco a temperatura ambiente, soluble en agua pero
insoluble en solventes orgdnicos tipicos. En solucién acup
sa {alcalina, neutra o diluida en &cido), el persulfato se
descompone a oxfoeno y bisulfato, de acuerdo a la este---
quiometria siguiente:

.2 -
5205 + HZO —_— 2 HSUA + 02

mientras que en un medio fuertemente dcido Va descomposi--
cién procede de la siguiente forme:

HySplg + M0 ——P  H,S05 + H,50,

que se descompone a peréxide de hidrfgeno y Scido sulfiri-
€o:

stos + Hzo —_— "202 + H2504

€1 mecanismo de éstas reacciones no serd tratado, aunque
es importante notar que la descomposicifn de persulfato ca
talizada por un Scido no da origen a la formaci6n de radi-
cales libres y asf no contribuye a ta iniciacién de la po-
Timerizacidn.

La naturaleza exacta del paso de iniclacifn en
el sistema en emulsidén Estireno-persulfato, ha sido defini
tivamente establecido por correlacidn de las velocidades
de descomposicién térmica de persulfato en soluciones amor
tiguadoras, como lo determinaron Kolthoff v Miller, con
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tas velocidades de formacibn de radicales Vibres en el sis
tema de polimerizacién determinade por Smith, &1 empleo
persulfato radicactivo, xzsg5og. como fniciador en una for
mulacibn consistente de:

Estireno 100 partes
Agua 180 partes
Emulsificante 0.9 partes
KzsgsoB 0.3 partes

Smith determiné la velocidad de formacidén de cadenas cre--

ciendo por tres métodos:

a) Nidmero de partfculas de 1&tex formadas come una funcién
de Ja veloc{dad de iniciacidn.

b) Nimero de partfculas de polimero formado, basado en las
determinaciones de viscosidad intrinseca con correccio-
nes apropiadas por hetercgeneidad de pesos moleculares
y suponiendo terminacibn por combinacidn.

c) Contabilidad de los dtomos de azufre radicactivo en e}
polfmere, suponiendo que cada cadena fué infciada por
un fragmento de persulfato,

Se encontrd una buena concordancia entre 3Jas velocidades

de iniciacibén determinadas por esos tres métodos, en expe-.

rimentos a varias temperaturas y concentraciones, algunos
de esos resultados son mostrados en 1a tabla 3.3. En esa
tabla también se reportan las velocidades de formacifn de
radicales fdnicos sulfato en solucidn alcalina, en ausen--
cia de monbmero. La concordancia entre éstos valores eg
excelente, particularmente en vista de la complejidad de}
tratajo experimental y establece que Ya infciacibn en dsta
formulacién ocurre de acuerdo a los siguientes pasos:

-2 R
5,057 b 2 50,

o -
S047° + CgHgCH=CHy ~—»  CogCHCHp-0-50;
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Yelocidades de iniciacién y de formacifn de Radicales en 1z Poli

merfzacidn en Emulsidn de Estireno infciada

Velocidad de Iniciacifn?®

Temp. Mé&todo Mstodo
o 1 2
50 6.2 x 101 g.ax0l2
70 33 x 5083 8.0 x 1083
3 1.5 x 1084 1.6x 1000

Metodo
3

6.3 x 1012
1.5 x 1014

1.7 x 1018

por Persulfato.

velocidad de Fomactdnb
de Radicales

8.4 x 1012
1.7 x 1014

2.5 x 1015

a) Cadenas creciendo formadas por segundo por mililitro de selucifin acugsa

b} Radicales formados por segundo por mililitro a partir de 1a velocidad de

descomposicién de X Sy Og.
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Es interesante concluir oue la velocidad de fni-
cjacibn estd determinada completamente por la velocidad de
disociacidn térmica del! persulfato v no por la interaccidn
quimica del persulfato con el emulsificante o el monémern.
La adicién de mercaptano a la emulsidn de estireno-persul-
fato no causa cambios en la velocidad de conversidn, aun--
que reacciones complejas entre el persulfate v mercaptano
y otros componentes del sistema han sido observadas.

Algunos otros perdxidos solubles en agua han si-
do usados en sistemas en emulsifn, como los boratos, per--

- carbonatos, &cido peracético, perdxfdo de hidrdgeno, etc.
La mayoria de esos trabajos han sido de naturaleza empfri-
ca, pero, como el trabajo sobre persulfato indica, un estu
dio mds cuidadoso es requerido para establecer si en reall
dad el iniciador se descompone térmicamente o funciona co-
mo un componente de un sistema redox, o solo es un vehfcu-
lo para la formacidn de otra sustancia qufmica aue resulta
ser el verdadero fnicfador de la reaccién.

3.3.2 Sistemas Redox

E1 mds reciente desarrollo en el campo de los
iniciadores ha sido el uso del sistema redox, en aue un a-
gente oxidante y un reductor {cada uno térmicamente esta--
bles por separado) reaccionan para formar radicales libres
a temperaturas bajas o moderadas. Es ésta rdpida produc---
cién de radicales Vibres a partir de compuestos estables
donde radica la importancia técnica actual de la inicia---
ci6n redox,en contraste a la produccién de radicales 1i---
bres por disociacitn térmica del iniciador.

Como frecuentemente sucede, el descubrimiento em
pirico de la iniciacién redox precedid su establecimiento
te6rico. Primero en Alemania y mds tarde en Inolaterra y
los Estados Unidos, agentes reductores fueron agrecados a
los sistemas de polimerizacién iniciados nor varios peréxi
dos con e) objetivo de remover el oxfgeno molecular y 2sfi
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eliminar el perfodo de fnduccifn provocado por éste. El des
cubrimfento de esta adicidn del agente reductor no solo a--
corté el periodo de induccidn , sino también, acelerd ta po
Fimerizacién subsecuente, 1o gue condujo a 1a investigacidn
intensiva de la utiiidad prdctica de varjos sistemas de es-
te tipo, asi como también a algunos estudios acerca del me-
canismo por el que ellas injcian la polimerizacién.

Uno de Yos sistemas mds estudiado es el Peréxido
de Hidrdgeno-16n Ferroso, en donde la formacién de radica--
Yes por reacctdn de este sistema en solucidn acuosa fué pro
puesto por Haber y Weiss en 1932 y trabajos subsecuentes
elaborados por una gran cantidad de investigadores han co--
rroborade ta validez de este mecanismo. La reaccién prima--
ria es:

Rp0, + Fet? ——p HO' + 00T+ et (n)

aundue en e} producto primario el radical hidroxito o el
i6n hidrdzido pueden estar asociados con el {6n férrico.
Las reacciones subsecuentes en la auvsencia de otros reacti-
vos son probabjemente representadas por el esauema siguien-
te:

Fet? + wo* ——p FotI 4+ on- (8)
Hp0p + K" —p Hp0 + WO, ()
Fet? 4 Ko, ——p retd o+ Ho; (n)
Fe*d 4 Ho," ——v Fe'Z 4 0, 4 ' (E)

Si el ién ferroso esta inicizimente presente en exceso con
respecto al perbxido de hidrdgeno, 1a reaccidn estecuiomé--
trica se efectua, mientras que si el perdxido de hidrigeno
esta en exceso, algo de &1 se descompone a oxfgena y agua.

£l radical hidroxilo altamente reactivo, Hb‘, for
mado en el primer paso dehidrogen&ré compuestos orgdnicos
no olefinicos si ellos estén presentes en el sistema, por
ejemplo:
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CHiOH + KO© ——% W0 + “CH,OH (F)

E1 metanol es atacado formando un radical oue reduce el i6n
férrico de la manera siguiente:

TeHyon ¢ Fetd

— cH 0"+ Fet? a vt (6)
Los compuestos arom§ticos scn hidroxilados formando deriva-
dos en las mismas proporciones en que son encontrados cuan-
do soluciones acuosas de los compuestos son tratados con ra
diacién gamma o cuando per6xido de hidrégeno es fotolftica-
mente descompuesto en presencia de esos compuestos,

La iniciacitn de la polimerizacién de algunos mo-
némeros en solucidén acuosa por el sistema Perdxido de Hidr§
geno-Id6n Ferrose fué reportada por Baxendale, Evans y Park,
E1 mecanismo de iniciacidn y propagacitn fué postulado de
la forra sigufente:

HO"4 CHy=CHX ——% HOCH,CHX (K)
-

HOCHZEHX + CHy=CHK — NOCHZ(X:HCHZEHX (1)

Si la cadena de polimero creciende reacciona solo con molé--
culas de mondmero o con otro radical creciendo, el radical
hidroxilo es removido del sistema, Considerando ahora la es
tequiometria de la reaccidn primaria (Hzoz-Fe+2). con ambos
reactantes en conceatraciones comparables, vemos que en au---
sencia de mondémero una mol de perfxido oxida 2 gramos-i6n de
Fierro, por las reacciones (A) y {B); al agregarse monGmero
12 reaccidn (B) es reemplazada por la (B}, asi aue en el 1§
mite una mol de perbéxido de hidrégeno oxidaria solo un gra-
mo-fén de fierrc por la reaccidn (A). De esta forma el meca
nismo del par Perdxido-16n Ferroso esta completamente deli-
neado por el trabajo anterier. Un sumario de velocidades de
fniciacidn es dado en la tabla 3.4.



TABLA 3.4.

SUMARIO DE COMPUESTOS Y SISTEMAS DE INICIACION

CONPUESTO FACTOR OF ENERGIA DE CONSTANTES NE REACCION
0 SISTEMA FRECUENCIA ACTIVACION(Kcal/mol) A VARIAS TEMPERATURAS(®C)
Azoisobutironitrilo 320101550971 31.3 80°, 0.55 hr”!
Peréxido de Benzoilo 1.7x10145eg"1 30.0 €0°, 0,01 hr-l

80°, 0.2 hr-!
Persulfato 3.5x1016 seg! 3.5 50°, 0.0036 hr™!

80°, 0,33 hr-!
Halz + Fe ¥2 4.45x108 1/mol-seg 9.4 0°, 12.6 1/mol-sen

S2082 + Fet2

1x1041 1/mel-seq

25°, 53.0 1/mol-seg

12,1 0°, 19.3 1/mol-seg

9t
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Una gran cantidad de sistemas redox diferentes al
Peréxido-16n Ferroso han sido empleados en los G(ltimos anos
como iniciadores. Entre los mis comunes agentes oxidantes
estdn el persulfato de potasio, per6xido de benzoilo, hidrg
perSxido de cumenc y otros hidroperéxidos; mientras que un
gran nimero de agentes reductores han sido usados incluven-
do al Fierro, bisulfitos, tiosulfatos y varios azidcares y
aminas reductoras, frecuentemente en 13 presencia de un ter-
cer componente (metal pesado) como catalizador.

3.4 AGENTES EMULSIFICARTES

Esta seccién es dedicada a acuellas sustancias
que son agregadas a los sistemas de polimerizaci6én en emul--
si6n con el propésito primario de generar micelas dentro de
la fase acuosa. Las sustancfas as? consideradas son conoci-
das colectivamente con los siguientes nombres: emulsificador
, surfactante y jabdn. Aparte de esa funcién realiza otras
como la emulsificacidn del monSmero, estabiliza las partfcu-
las de ldtex creciendo y también, las partfculas de producto
final, La clasificacibn de 6stas sustancias es por medic de
su naturaleza quimica, asf tenemos, ani6nicas, catidnicas ¥
no i6nicas. Las ani6nicas son subdivididas hacia carboxila--
tos, sulfonatos y sulfatos y los carboxilatos son también
subdivididos en §cidos "fatty", §cidos resfnicos v otros.
Los mds comupmente usados en Jos sistemas de polimerizacibn
son los emulsificantes ani6nicos, en una concentracidn del
0.2 al 2 ¥ en agua, por ejemplo, estearatos, laureatos o
palmitatos de sodio o potasio.

Los emulsificantes no idnicos en general se usan
menos ya que su eficiencia para producir emulsiones esta---
bles es menor., Sin embargo, se emplean cuando se desea que
el 1&tex final sea insensible tnun amplio intervdlo de ran-
gos de pH., Se usan en mayor concentracién que los anidnicos
2 al 10 ¥ con respecto al agua,Algunos como el palidxido de
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etilenc, el alcohol polivinflico ¥ la hidroxfetflcelulosa
se usan algunas veces junto con surfactantes anidnicos para
mejorar algunas propiedades del l&tex o bien para controlar
el tamaho de partfcula y su distribucidn.

Los emulsificantes catifnicos se usan poco debide
a su ineficiente accifn emulsificante y a sus efectos adver
sos sobre el iniciador,

ta accifn del agente emulsificante se debe a que
las moléculas tienen un grupo hidrofébico y un grupo hidro-
f{lico. Muchas de las propiedades de &stas moléculas provie
nen de la tendencia de la porcidn hidrofébica a ser expulsa
da de Ya fase acuosa, mientras que a)l mismo tiempo 1a por--
cidn polar es retenida por el agua, reduciendo la energla
libre y favoreciendo que las moléculas se adsorban en las
fnterfases entre aguasaire o agua/mondmero. Para ejemplifi-
carse este fenfmeno vease la figura 3.1 en donde se muestra
1a variaciSn de la energfa libre superficial con la concen-
tracion para soluciones acuosas diluidas de emulsificante.

La porcidn descendente {A-8) de la curva Energfa
Libre de Ja superficie vs Concentracidn de emulsificante,
se interpreta como la sustitucidn gradual de la interfase
agua-aire, por una interfase agua-aceite de menor energfa
tibre superficial, Cuando se ha adadido suficiente emulsifi
cante para saturar la superficie ya no ocurre mayor reduc--
cién de la Energfa libre, esto corresponde a ta interpreta-
cifn de la porcifn horizontal {€-D) de la curva,

Para que el sistema se estabilice a si mismo des-
pués de Ta saturacidén de la interfase agua-aire, debe ope--
rar un nuevo mecanismo, para que la porcidn hidrofébica de
las moléculas pueda removerse de sus alrededores acuosos.
La formacién de micelas ha sido postulada como el mecanismo
adecuado; muchas moléculas individuales de emulsificante se
arreglan de tal manera que las partes hidrofSbtcas quedan
en el interior de la micela y Ja partes hidrofilicas estédn
en Ja superficie exterior., La forma generalmente aceptada
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FIGURA 3.1
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para estas micelas es esférica,

La concentracidn correspondiente al punto de in-
terseccidn de las dos 1ineas AB-CD se conoce comunmente co
mo copcentracidn micelar critica {CMC}, Este nombre impli-
ca que no hay micelas presentes abajo de esa concentracifn
y que la formacién de las mismas comienza solo cuando esta
concentracidn estd presente, A concentraciones abajo de la
CMC se encuentra jabén disuelto monomolecular y jabln ad--
sorbido en 1a interfase aire-agua. Mientras que arriba de
la CMC estdn presentes jabdn adsorbido, jabén monomolecu--
larmente disuelto y micelas. Las micelas tienen 1a habili-.
dad de embeber pequefias cantidades de sustancias no‘pola--
res que se absorben en su interior., Este fendmeno se cono-
ce como solubilizacidn, el mondmero insoluble en agua pasa
al interior hidrofGbico de las micelas; este proceso permi
te un aumento de la entropia debido a 1a mezcla de dos 1f-
quidos no polares. Este fenfmenc en que las moléculas de
mondmeros son solubilizadas en el interior de las micelas,
constituye la causa principal de la realizacidén de la poli
merizacidén en emulsidén y la determinacidn de las micelas
como el sitio principal donde se realiza.
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CAPITULG 1V
CINETICA DE LA POLIMERIZACION EN EMULSION

4.1 INTRODUCCION

En 1927 Dinsmore, Luther ¥y Heuck describieron lo
que puede considerarse como el primer sistema de polimeri-
zacign en emulsién verdadero, usando un detergente miceli-
zado ¥y un iniciador soluble en agua. Durante quince afos
despuds de esa fecha se habfa hecho muy poco esfuarzo para
determinar el mecanismo del proceso, aunque algunas hipfte
sis fueron establecidas y alounos estudios de sistemas re-
lacionados fueran efectuados, como por ejemplo, el estudio
de Ja cinética de polimerizacifn en emulsifn de butadieno
realizado por Dogadkin en 1836. En 1938, Fikentscher sugi-
rié que la polimerizacidn de dienos en emulsidn toma lugar
en la fase acuosa. Antes de ese tiempo, se habfa supuesto
que la polimerizacidn se realfzaba en Jas gotas de mondme-
ro emulsificado, una suposicifn que parece razonable pero
que ciertamente no es correcta, En 1939, Gee, Davis y Mel-
ville estudiaron la polimerizacion de butadieno en la in--
terfase entre el vapor de butadieno y la solucidn acuosa
de perdxido de hidrGgeno, Ellos observaron que 1a polimeri
zacidn toma lupar en la interfase y dentro de 1a solucidn
acupsa, perc las condiciones experimentales consideradas
fueron muy diferentes de aquellas en las que se realiza
}a polimerizacidn en emulsidn. Hohenstein, Mark y Duck es-
tablecjeron que todos los elementos esenciales de la poli-
merizacidn en emulsién fueron conocidos (no explotados),
antes del comienzo de Ta 2a. Guerra Mundial, indicando que
los investigadores alemanes, particularmente, E. ¥alko,en
tre 1935 y 1938 consideraban que el mondmero solubilizado
en 1a micelas del emulsificador constituia el verdadero lu
gar de reaccidn.

En 1944 Fryling y Harrington expusieron algunas
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razones para suponer que las micelas y mids tarde en 12
reaccidon las particulas mondmero-polimero,son el sitio
principal de reaccién, al menos con iniciadores solubles
en agua, Antes de ellos Harkins y sus colaboradores obtu--
vieron evidencias experimentales que corroboraban lo enun-
ciado por Fryling y Marrington, solo que estos resultados
fueron primeramente comunicados, en forma privada, a la
Oficina Gubernamental de los Estados Unidos dedicada a la
investigacidn acerca del hule en 1942, pero debido a las
restricciones de informacidn por el tiempo de guerra fue--
ron publicadas hasta 1945,

En los odrrafos anteriores se enuncia una breve
sindpsis historica acerca de las investigaciones que deter
minaron los principios bdsicos del proceso de pelimeriza--
cidn en emulsidon, en los subcapitulos siguientes se descri
birén las teorias que han tratado de explicar cualitativa
y cuantitativamente esta técnica.

4.2 TEORIA DE HARKINS

La mds importante teoria cualitativa de la poli-
merizacidn en emulsidn que ha aparecido en la literatura
es sin lugar a dudas la de W. D. Harkins, una breve des---
cripcidn de ésta teoria estd contenida en dos estudios que
aparecieron en 1945 y 1946 respectivamente aunque 2 teo--
ria es desarrollada con mayor detalle en dos grandes traba

Jos que aparecieron en 1947 y 1950, Las caracterfsticas

esenciales de la teorfia son:

a) La principal funcion de las cotas de mondmero es para
actuar como un reservorio, de ahi las moléculas de mond
mero pueden difundirse a 1a fase acuosa y de ahf hacia
Tas micelas de jabdn o a las partfculas de litex que
contienen mondmero y pelfmero.

b) Los sitios principales donde se efectua la polimeriza--
cidn son dos: E1 lugar para la iniciacidn del nuclec de
la particula de polfmero corresponde a las extremadamen
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te pequefias cantidades de mondmero solubilizado conte-
nido en las micelas formadas a oartir de los emulsifi-
cantes presentes en el sistema y el sitio para la for-
macidn de polimero corresponde a las mismas particulas
de polimero. Es decir, un nucleo de una partfcuia poli
mérica es formado por la polimerizacidén del monbmero
contenido en 1a micela. La partfcula de polimero enton
ces, tiende a absorber mondémero de la fase acuosa de
los alrededores, debido a que el monémero ha sido con-
sumido dentro del lugar de reaccidn por la polimeriza-
cidn efectuada. La polimerizacién posterior ocurre con
forme el mondmero es absorbido y durante ese tiempo la
partfcula monémero-polfmero crece en tamaiio.

Una pequefia cantidad de iniciacién en la particula pue
de ocurrir dentro de la fase acuosa verdadera. Este
lugar es observado como el responsable de cas{ todos
los nucleos de particulas de poifmero cuando no hay ia
bén presente, pero 1lega a ser menos significativa con
forme la cantidad de jab6n micelar en el sistema au--
menta. La cantidad de polimerizacidn que ocurre en las
gotas de mondmero es una muy pequeda proporcidn del to
tal.

E1 crecimiento de una particula mondmerc-polimero con-
duce a un aumento en su drea superficial, por ello,
tiende a adsorber jabén monomolecular de la fase acuo-
sa verdadera y esto provoca la disociacifn de micelas
conteniendo monfmero en las que l1a polimerizacidn adn
no se ha iniciado. Asi el jabdn micelar tiende conti--
nuamente a ser cambiado hacfa jabén adsorbido {jabdn
que e5 absorbido en Ya interfase entre una particula
monémero-polimero y la fase acuosa) conforme 13 polime
rizacion prosigue,

La adsorci6n continua de jabdn micelar sobre las partf
culas creciendo conduce eventualmente a 1a desapari---
cién del jabdn micelar como tal. Esto se realiza en
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una etapa temprana de la reaccién (entre el 10 y 20 %
de conversidn}.

f) La absorcidn continua de mondmero hacia las particulas
de mondmero-polimero creciendo provoca la desaparicién
de las gotas de mondmero como una fase separada. Esto
sucede después de que el jabdn micelar ha desaparecido
y el sistema contiene ahora solo partfculas de polimere
saturadas con mondmero.

g) Aun que no explicitamente establecido {el interés de
Harkins radicaba principalmente en 1a funcifn de los e-
mulsificantes en la polimerizacién en emulsidn), se su-
pone que Ya iniciacidn primaria de los centros actives
de la polimerizacidn ocurre dentro de la fase acuosa,
pasan hacia las micelas y particulas creciendo por un
proceso de difusidn,

Las principales carcterfsticas de la teoria de
Harkins son ilustradas en la figura 4.1. Las partes separ3
das de ésta figura relacionan las diferentes etapas del sig
tema de reaccién desde antes de la iniciacidn hasta conver
sién completa.

En la figure 4,1 {a) es demostrado el sistema an
tes de la incifacidn. E1 emulsificador estd presente como
micelas, una pequefa porcidn estd absorbida sobre 1as go--
tas de mondmero y uma muy pequeda cantidad esta monomolecy
larmente disuelta. Alounas micelas contienen mondmero soly
bilizado y muy pocas pueden estar Vibres de é1. Las gotas
de mondmero son muy grandes en comparacidn con las micelas
, mientras que la energfa libre superficial en la interfa-
se aire-agua es baja debido a 1a adsorcifn de las molécu--
las tensoactivas. Las gotas de monfmerc tenderfan a coale-
cerse si el sistema no estd agitado.

En la figura 4.1 (b) es demostrado el sistema en
las etapas iniciales de reaccidn, Los radicales libres son
generados en la. fase acuosa y se difunden hacia las mice--
las. En consecuencia algo de polimero estd ahora presente
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dentro de alounas micelas.

En 1a figura 4.1 {c) todas las micelas saturadas
de mondmero han desaparecido, la cantidad de jabGn adsorbi
do sobre las gotas de mondmero ha disminuido y también la
concentracién de jabdn molecularmente disuelto. Las parti-
culas de mondmero-polfmero estdn creciendc en tamafio con
el consecuente consump de mondmero proveniente de las go--
tas, quienes han Ylegado a ser pocas en nimero y pequefas
en tamafo. La energia libre superficfal en la interfase ha
aumentado, el pimero de lugares de reaccidn es constante y
asf también, la velocidad de polimerizacién. E1 monémero
esta continuamente difundiéndose a través de la fase acuo-
sa, de las gotas a los sitios de reaccidn,

En 1a figura 4.1 (d) las aotas de monémero han
desaparecido y el sistema consiste de una dispersidn de
partfculas de polimero contenfendo algunas mondmero sin .
reaccionar. La velocidad de polimerizacién cae gradualmen-
te debido al agotamiento de mondmero en el lugar de reac--
cion. La figura 4.1 (e) representa la situacién al término
de la reaccidn. La volimerizacidn estd completa. E1 siste-
ma ahora consiste de una dispersidn de pequefias particulas
de polfimero estabilizadas con las moléculas del emulsifi--
cante. Los radicales libres generados por el iniciador han
sido destruidos por la adicidn de un inhibidor adecuado.

El tipo de polimerizacién en emulsién para el
que la teoria de Harkins pretende dar una descrincidén, es
algunas veces referido como un sistema de polimerizacidn
en emulsidn ideal. Los mondmero son esencialmente insolu--
bles en agua y el polimero es miscible con el mondmero en
todas proporciones. Sucediendo asi en las polimerizaciones
de estireno y butadieno que cumplen esas condiciones, como
‘también la copolimerizacidn en emulsidn de los dos a todas
las relaciones de alimentacidn,

Es necesario tener en cuenta las modificaciones
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ceando una u otra o ambas de las condiciones anteriores no
son cumplidas.

S1 un mondmero es apreciablemente soluble en
agua, entonces la fase acuosa verdadera serd un lugar im--
portante para la reaccidn de propagacidn, al menos en las
primeras etapas de reaccidn. En efecto, la polimerizacidn
comienza como una polimerizacién en emulsidn en agua. La
tendencfa de las sustancias tensoactivas en el sistema pa-
ra formar micelas llega a ser menos importante y su efecte
como estabilizador colofdal se vuelve mis importante, debi
do a que los oligémeros producidos en las etapas fniciales
de la polimerizacién tienden a precipitarse de 1a solucifn
acuosa y a formar sitios potenciales de polimerizacidn so-
lo si el oligomero precipitado puede ser suficientemente
estabilizado contra la coagulacidn masiva.

Otras complicaciones ocurren si el polfimero es
insoluble en su propio monémero. La reaccidn se infcia en
la forma descrita oor Harkins, pero el polimero mds tarde
comienza a precipitar como una fase aparte dentro de las
partfculas del ldtex. La polimerizacién ahora probablemen-
te proseguird sobre la superficie del polfmero insoluble y
sobre el cual el monémero es adsorbido, Alquna polimeriza-
cidn también ocurrird dentro del cuerpo de las particulas,
st el monémero es parcialmente soluble en el polimero. Las
micelas desaparecerdn normalmente conforme las partfculas
crecen, pero el mopémero no puede ser agotado, debido a
que el &rea finterfacial especiffica dentro del sistema au--
menta rdpidamente conforme continua la polimerizacidn, per
maneciendo en forma de gotas m&s monémero sin reaccionar
que en el caso ideal, las gotas de monémerc se vuelven
fnestables y se coalescen para formar partfculas mds gran-
des. La reduccién en el &rea superficial de mondmero es a-
compafada por una caida en la velocidad de difusidn de mo-
némero hacia ¥a fase acuosa y asf{ la velocidad de polimeri
zacidn cae, Como la partfcula continua creciendo, aunque
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mas lentamente que en el caso ideal equivalente, las coli-
sfones con mondmero son mds frecuentes y podrfan rebasar
en alguna cantidad, las deficiencias de mondmero causadas
por la disminucidn en la velocidad de difusidn. Si éste es
- el caso, la velocidad de polimerizacidn aumentaria conti--
nuamente. Si esas condiciones prevalecen, 1a agitacién pue
de tener un gran efecto sobre la velocidad de polimeriza--
cidn.

De acuerdo al esquema cualitativo descrito por -
Harkins, la polimerizacidn en emulsién puede ser considera
da como un proceso de tres etapas. Durante la primera eta-
pa las partficulas de polimero son generadas. Parte de las
micelas son usadas para l1a nucleacifn de las partfculas de
potimero y parte de ellas se desintegran para proporcionar
el emulsificador necesario para la estabilizacifn de las
partfculas de polifmero creciendo,

Durante 1a etapa 1 la velocidad total de polimeri
zacifn generalmente aumenta con el tiempo como. también el
nimero de partfculas de polfmero aumenta. Al final de la -
etapa 1 todas las micelas son consumidas y la generacifn de
partfculas por 1itro de emulsién es del orden de 1016 a 1018.
A conversi6n completa el didmetro promedio de las partficu-
las es tfpicamente de 0.1 - 0.3}(.

Durante la etapa 2 las partfculas de polfmerc cre-
cen, debido a una rdpida difusidn de monémero de las gotas -
hacia tas particulas de polfmero, las partfculas estdn satu-
radas con monfmero durante el tiemoo en que 1a fase separada
de monémero esté presente. Mientras que, la relacidn mondme
ro-polfmero y por lo tanto, la concentracién de monémero --
dentro de las partfculas permanece constante. Durante esta
etapa la velocidad de polimerizacidén permanece constante o -
aumenta,
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Si el crecimiento de las particulas no afecta el
nimero gpromedio de radicales por particula, entonces la ve
locidad de polimerizacifn es constante debido a que la con
centracidn de mondmero en las particulas y el nimero de
particulas es constante. Al final de la etapa 2 la fase Se
parada de mondmero desaparece, el mondmero que no ha reac-
cionado adn es completamente absorbido hacfa las particud-
tas de oolfimero,

En 1a etapa 3 ta dispersidn consiste de solo das
fases, la fase acuosa y la fase poelfmero (partfculas de po
1fmero satyradas con mondmere). Si ningln mondmers es agre
gado a las particulas, 'a coencentracién de mondmero en las
partfculas disminuye continuamente durante esta etapa. La
velocidad de polimerizacibn padria aumentar, permanecer
constante o disminuir dependiends de la magnitud cea que
el efecto gel contrarreste el efecto de la disminucién de
12 concentraciGn de mondmero. £n la figura 4.2 se nmuestran
1as historias de conversidn vara la polimerizacifn en emu}
sign de Metacrilato de Metilo y Acetato de Vinilo.
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4,3 ASPECTOS TERMODINAMICOS

E1 progreso de una polimerizacidn en emulsidn
puede considerarse que ocurre en tres etapas diferentes:
Durante las etapas 1 y 2 el monémero estd distribuido en--
tre las partfculas de polimero y la fase separada de mond-
mero, mientras que en la etapa 3 todo el monGmero residual
esta presente en las particulas de polfmero.

Para calcular 1a velocidad de polimerizacidn y
el desarrollo del peso molecular en la polimerizacién uno
debe saber la composicidn de las particulas de Yitex. A
cualquier conversidn durante la etapa 3 la composicibn de
las particulas es una funcidén de la conversidn dnicamente
y puede ser obtenida a partir de un balance de masa. Sin
embargo, durante las etapas 1 y 2 las partfculas estdn sa-
turadas con mondmero y su composicion depende de la solubi
lidad del monbmero en el polfmero. La solubilidad del mond
mero en el polfmero estd sujeta a la termodindmica del sis
tema y antes de tratar la cindtica de la polimerizacifn en
emulsion una introduccién a la termodindmica de éste proce
so serd dada,

Considerando una polimerizacidn con partfculas
de polimero saturadas con mondmerc en equilibrio con mond-
merc puro, la concentracién de monSmero en las partfculas
de polimerc estd determinada por el balance entre la ener-
gia libre interfacial ganada causada por el aumento en &--
rea superficial debido a Va saturacidn y 1a pérdida en
energia libre oviginada por el mezclado de mondmero en po-
1imero,

EY aumento en energia libre interfacial debido a
1a saturacidn puede ser exoresado como la diferencia en el
potencial quimico del mondmero en una particula saturada
de radio r y de mondmero en una esfera de radio infinito,
y es dada oor: ] 2 8 r

Ay oz ple) o) = <5255 (4.1)
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donde: f = Tensidn superficial entre la particuta de polf
merg v el medio de dispersidn.
R = Peso molecular del mondmero
d,= Densidad de} mondmero

Lé pérdida en energia libre debido a la mezcia
de mondmero con polimero es dado por la ecvacidn de Flory-

Huggins:
b4y = RilIn0) -ﬁu) B, +)¢¢§1 (4.2}
donde: R = Constante de los gases ideales
T = Temperatura absoluta
Q%= fraccidn volumen de asolimero
X Fardmetro de interaccién para el par monémerc
-polimero

En el equilibrio el cambio de epergia libre es
cero, por lo tanto:

Auy v 84, =0 (4.3}
2. Wi -8, «f, WXgD (4.4)
r m ' '

La relacidn entre el radio o de la particula tnsaturada a
el radio r de la partfcula saturada es directanente rela--

cionado a ;ﬁp comp:

"o 4173
= =P (4.%)

que por sustitucidn en la ecuactdn (4.4) nos da la ecug---
cién de Morten-Xaizerman-Altier:

Y AR S AR ]BIl-éﬂ_jp) -1 (4
RTdmro p Qp
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Las fracciones masa de monémero y polfmero estdn relacio-
nadas a-Qp como sigue:

L. ‘ap {4.7)
g, + (-8 4y

4%
donde; Xc = Fraccién masa de polimero
1- X, 1 - ;5p (4.8)
TRCARY N
dP

Las ecuaciones 4.6 a 4.8 permiten el cdlculo de
las fracciones masa de polfmero y monémerc como funcidn
de las propledades fisicas en el sistema particular (d P'
R, X) junto con los pardmetros ajustables 8\ Tyr, Los va
lores de 1 - X, calculados de esta forma estdn graficados
en la figura 4.3 en funcidn del parémetrole. que es fqual a
2R X‘/RTdmro , para diferentes valores del pardmetro de in
teraccign X . Generalmente el valor de X.se encuentra en
el rango de 0.2 a 0.6, Los valores deﬂ t{picamente van de
10'1 a 10 que para x igual a 0.4 corresponden a fraccio
nes masa de monémero de 0.4 a 0.9.

Para un gran nimero de monfmeros se ha observado
experimentalmente que la fraccibén masa de monémero en las
partfculas de polfmero permanece aproximadamente constante
durante las etapas 1 y 2. Esta conducta puede ser explica-
da sobre la base de la gr&fica mostrada en l1a figura (4.3),
en donde la variacién en /3 durante la polimerizacién es

Vprincipalmente debida a una aumento de Tor el radio de 1la
partfcula de polimero insaturado, Por ejemplo, si el nime-
ro de particulas es constante en el intervalo del 5 al 25%
de conversidn, el valor promedio de ro aumenta por un fac-
tor constante, Si el valor dep 1n1c1almente fué 10° -2 y el
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valor>de']£ es 0.4, entonces la fraccién masa de mondmero
cambia de 0.7 a 0.75 en el intervalo mencionado. Esto es
solo una vequeiia varfacidn y generalmente es una aproxima-
cién razonable suponer una concentracién de mondmero cons-
tante durante las etapas 1 y 2.

A pesar de que los pardmetros ajustables ]? yr,
pueden variar considerabtemente, el valor de B generalmente
cae dentro de un rango relativamente estrecho para un par
monGme ro-polimero determinado. La razén es que la varia---
cién de esos pardmetros a menudo es tal que sus efectos so
bre B son narcialmente compensados. Por ejemp]b. un aumen-
to en el nivel de emulsificador reduce ta tension superfi-
cial, pero al mismo tiempo el radio de la partfcula es dis
minuide. Por lo tanto, para un par monfmero-polimero deter
minado el valor experimental de X. generalmente cae dentro
de un rango bastante estrecho, En la tabla 4.1 se dan los
valores experimentales de XC para algunos mondémeros:

TABLA 4.1
VALORES EXPERIMENTALES DE X_

MONOMERD X,
ACETATO DE VINILO 0.15 - 0.25
CLORURD DE VINILO 0.70 - 0.8)
ESTIRENO 0.25 - 0.35
METACRILATO DE METILO 0.30 - 0.40
CLORURO DE VINILIDEND 0.80 - 0.90
BUTADIENQ 0.50 - 0.60

" ACRILATO DE ETILO 0.15 - 0.25
CAPROATO DE VINILO 0.59 - 0.60
ACRILATO DE METILO 0.15 - 0.25
ACRILATO DE n BUTILOD 0.25 - 0.35
CLOROPRENO 0.30 - 0.40
1SOPRENO 0.50 - 0.60

METACRILATO DE [SOBUTILO 0.40 - 0.50
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4.4 TEORIA DE SMITH-EWART

La teoria de W. V. Smith y R. H. Ewart fué publi
cada en 1948 y desde entonces ha sido sujeta a discusiones
y refinamientos. (a teoria base su modelo en el mecanismo
de Harkins e intenta predecir la velocidad de reaccidn y
su dependencia de Jas concentraciones de algunos de los
componentes del sistema de reaccidn., Es justo mencionar
que esta teorfa es la primera que fntenta cuantificar el
avance de la polimerizacién , es decir, determinar la velo
cidad de polimerizacidn y conversidén en funci6n del tiempo.

En este subcapitulo se presentard el enfoque de
Smith-Ewart para cada uno de los {ntervalos sugeridos por
el modelo de Harkins,

4.4.1 Intervalo 1

Se inicta con la generacifn de radicales Vfibres
v continua hasta que el niimero de partfculas ha alcanzado
un valor constante, La cinética de esta etapa depende de
el mecanismo de nucleacidn de ta particula.

La teorfa de Smith-Ewart supone la nucleacidn en
las micelas de jabdn saturadas con monfmero. La rucleacién
se detigne cuando todas las micelas son consumidas; ya sea
por absorcidn de un radical libre que genera una particula
de polfmero o por su destruccidn y absorcidn sobre las mis
mas partfculas de nolimero. La ecuacidn para e) nimero de
particulas puede derivarse de dos formas que dan un limite
superior e inferior para el nimero de partfculas, £1 limi-
te superior implica que solo las micelas pueden absorber
radicales libres, mientras que el 1imite inferior es calcy
lado sobre la base de que )as micelas y las particulas ab-
sorben radicales a una velocidad proporcional al &rea su--
perficial. Las expresiones para el nimero de particulas
son obtenidas a continuacidn:

a) Limite superior,- La velocidad de generacidn de particy
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1as es proporcional a 1a velocidad de produccién de ra-
dicales a partir del 1niciador./ﬁ9i,

dN . (4.9}
8=
dt /0 :

dende: N = Nimero de partfculas

t = Tiempo
Esa velocidad de nucleacion de partfculas es constante
hasta et tiemoo tl cuando el drea de partfculas de polf
mero, A , es fgual al drea superficial total de Jabén,
aSS. donde § es la cantidad total de jabdn en el siste-
ma y a. el drea especifica por unidad de jab6n. El tiem
po t1 es catculado a partir de 1a velocidad de creci---
miento del volumen M :

dv (4.10)
dt -

Al tiempo t, el &rea de una particula que fué formada
en el tiempo T es:

i 2/3
3y = LU 3 u(t - )] (4.11)
E} drea total de las particulas en ei tiempo t es por
integracién igual a:

t
273 2/3
Ay = Alamt aud J(t A
° (4.12)

que resulta: 5/3

. 2/3
A, =_:./0i[(4u) M)t (4.13)

En el tiempo t=tl, An=aSS que de 1a ecuacidn (4.12) da
el valor de tl' ¢l tiempo cuando la formacifn de partf-
culas cesa. Sustituyendo esa expresién de t; en {4.9)
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resulta: ' 2/3 35
K. Pty - oy {Sass]
30
S\2/5 3/5
N _ 0.53 /01)2 (a,5) (4.14)
L

b) Limite inferior.- En este caso se supone que las particy
las absorben radicales a una velocidad proporcional a su
&rea superficial, Ap. Esta suposicidn produce:

N . 1 . AL] (4.15)
dt

EV1 drea total Ap es encontrada por integracidn de una
forma similar al 1imite superior:

t
2/3 2/3
o . [am! 34) ! S(t ) /(_q_u_)dt (4.16)
o w

donde: dN _ Velocidad de generacidn de partfculas en el
dt tiempo

Este valor de Ap es sustituido en la ecuacidn {4.15) ¥y

después de efectuar la intecracidn el resultado es:

2/5 3/5
W _ 0.37 /’) (a,5) ! (4.17)
M

Como se podrd observar los limites superior e in-
ferior solo difieren en el valor de la constante y debide a
que Ya velocidad de absorcidn de radicales es generalmente
proporcional 21 radio de la particula y no a la superfi--
cie, el valor verdadero de la constante se dice que estd en
tre los dos valores limitantes. La expresidn se probd expe-
rimentalmente y en algunos casos se ha logrado un buen re--
sultado, especialmente para estireno y otros mondmeros inso
lubles en agua y para emulsificadores con baja CHC pero

usando concentraciones por arriba de ella,
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£l nimero de radicales promedio por partfcula
puede ser calculado para los dos casos (fmites, E) Vfmfte
superior dié6 A = ) al final del intervalo I y para el Yfmi
te inferior di6 0.67. Esto es debido a que e) nimero de mi
celas excede ampliamente al nlmero de partfculas de polime
ro hasta el momento en que solo una pequefia fraccidn de mi
celas permanece,

4.4.2 Intervalo 11

E1 problema b&sico en 1a polimerizacién en emul-
si6n es Ta determinacién de) nimero promedio de radicales
por partfcula, Si Va velocidad de reaccién, Rp, es igual a
1a velocidad de reaccifn dentro de las partfculas:

k .
Rp = - dN_ = "p [M]_ A N
. (4.19)

Ka

donde: Rp = Velocidad de polimerizacién
k= Constante de propagacién en las partfculas

P
["]p = Concentracifn de monfimero en las partfculas
fi = Nimero promedio de radicales por partfcula
N = Nimero de partfculas
N, = Nimero de Avogadro

a
Smith y Ewart aplicaron Ja siguiente fdrmula de regresidn
a la situacifn prevaleciente despufs de que la formacifn
de partfcutas es terminada:

N
Lt oy, VIKgNy#T+ (N2) (N41) kg Bye2s

v
=/0A N '
““'N“N— +RkgNy ¢ N IN-TDKE Ny {4.20)
v

donde: /K%= Velocidad total de absorcidn de radicates en

las partfculas.
kd= Constante para lta desorcifn de radicales de

las partfculas,
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Constante de velocidad para la terminacidn en
las partfculas
N_ = Ndmero de partfculas conteniendo "n" radica--

fad
"

n
Tes
v = Yolumen de la particula
N = Numere total de partfculas

Los términos sobre e} lado 1zquierdo dan 1a velocidad de
formacidén de partfculas conteniendo "n* radicales, los del
lado derecho la velocidad de desaparicién. Esta ecuacién
solo ha sido aplicada para el cdlculo de & en el intervalo
11. Smith y Ewart mencionan tres diferentes casos limite:
a) Caso 1 {iggc0.5).~ Bajo esta condicidn NSWEYYN v por
lo tanto, s0lo hav que considerar la primera da Jas re-

laciones de la ecuacidn 4,19,

mky L2 (4.20)
N
Lor kgt L kg WA {a.21)

Considerdndose tambidn los siguientes subcasos:

Caso 1A.- La terminacidén en la fase acupsa es deminante
y el estado continuo para los radicales en la
fase acuosa da:

Py=2kg, (1 (4,22)

donde: O; = Velocidad de produccién de radica
les a partir del fniciador en la
fase acuosa.
ktw= Constante de velocidad para la
terminacidn en la fase acuosa.
[R']w= Concentracién de radicales libres
en 1a fase acuesa,
Ademds el intercambio rdpido de radicales en-
tre el agua y las partfculas Justifica la a--
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p;ic&c?ﬁn de un coeficfente de distribucidn

taso 18.-

para los radicales en lJas particulas y en el
agua:

2 Ry KA (4.23)
fRe1, vy [R°],

donde: a = Coeficiente de distribucidn
Vos Volumen total de las partfculas

De las ecuaciones 4.22 y 4.23 obtendremos:

Vo
i [ v {4.24)
2, N

w

y por Jo tanto, la velocidad de polimeriza---
cidn es dada por: -

ap . %pMp [/ﬂs’ ¥y (e.25)

R 2 kg

Este fendmeno en la mayorfa de los casos es
improbable en 1a polimerizacién en emulsibn
con agua como 13 fase coentinua. También se ha
gbservado en polimerizaciones en emulsibn no
acuosas. Como se verd mds adelante, una con--
tribucidn notable de la terminacidn en la fa-
se acuosa puede posiblemente presentarse en
la polimerizacidn en emulsifn acuosa en los -
casos donde hay fuertes barreras a Ja absor--
cifn de radicales hacfa las partfculas.

La terminacién en las particulas domina.
Smith y Ewart solo consideraron una situacién
limitante de este case, es decir, hay una ter
minacidn inmediata cuando un radical eptra 2
una particula ya conteniende un radical:

5 vy ko
v
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En este caso un tratamiento de estado estacio

qario da:

LM (4.26)

N

La sustitucién de 1a ecuacidn 4.21 y recono--
ciendo que:

MoLos

L
tendremos:

i
B A \ {a.27)
2N kd

y por lo tante, para la velocidad de reaccidn:

Yy, i
Ro. YoM o WY (s.28)
Ny \z g,
E1 otro caso limitante que puede ser realizado
bajo las condiciones de este caso, gue no fué
considerado por Smith y Ewart es cuando:

L
Kt <K& K
v
Esto comprende que los radicales son répidamen
te transferidos entre las particulas antes de
gque Ya terminacidn ocurra, este caso se revisa
rd al tratar la teoria de Ugelstad.
b) caso 2 (i = 0.5).- Este caso, que es generalmente conoci
do como la teoria de Smith-Ewart, comprende 1a condicién

siguiente:
L]

Kagc agg ke
N v

Esto implica que Ja desorcidn puede ser despreciada y si
la terminacifn en la fase acuosa es despreciable, impli-
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ca que /JA = /’i.
La solucién para este caso es también de consideracidn
simple de la situacién en una partfcula seleccionada al
azar. La condicidn que:
Aok
At
N v
implica que e) tiempo necesario para la terminacién de
dos radicales en la partfcula serd muy carto comparade
con el intervalo entre entradas sucesivas de dos radica-
les hacia la partfcula. Por lo tanto, a valores suficien
temente bajos de (/OA/N)/(k:/v) solo necesitamos conside
rar N, vy N; partfculas,

dy PN - Ny _/‘3:\11_
"

_ e —

dt N
2 N
- /OA '__ZA_.L=0 {4.29)
N
n. Mo
] 2
y por lo tanto:

' ro . *p (Mlp O (4.30)

2 Na

Caso 3 {ADYL).« En e) tratamiento de este caso, Smith y
Ewart solo consideran cuando la desorcidn de radicales
de )as oarticulas puede ser desnreciada y entonces,"n
es iqual a/yi. La condicidn para este caso es:

/OA S 1

[th]

-V
La condicidn de estado estacionarto para este caso es sim
plemente: . 2

’t_)fj 2k, R (4.31)
N v
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Como Nv =Y

p
4
N, @LZ_E 1 (4,32)
-2k, N
¥
. ¥
Ry s fp My ﬁ\._\:g {4.33)
N 2k,

4.4.3 Intervalo 1!

Cuande el monémero desaparece como una fase sepa-
rada, un punto que es determinado por el grado de conver---
sidn, se pasa 2l intervalo III, En el intervalo IIl la con-
centracidn de monbémero continuamente decrece conforme aumen
ta la conversién y el volimen de la partfcula disminuye 1i-
geramente debide a la contracci6n por polimerizacidn.

Debe mencionarse que eso serd estrictamente verda
dero solo bajo condiciones donde se desprecie 1a cantidad
de monémero en la fase acuosa, Bajo "condiciones normales"
y con mondémeros relativamente insolubles en agua, ese serd
normalmente el caso. Sin embaro si la relacidn polimero /
agua en el punto de paso del intervalo Il al 11l es relati-
vamente baja, encontraremos que alin con monémeros de solubi
1idad moderada, como el acetato de vinilo, la cantidad de
mondmero en la fase acuosa no podrd ser despreciada.

Bajo tales condiciones, 1a concentracidén de monémeroc en las
partfcifas disminuird mds lentamente en el fnicio del inter
vale 1. También el voldmen de l2a partfcula puede, en prip
cipio, continuar aumentando conforme aumenta 1a conversidn
en el intervalo IIl, aunque en un menor grado que en el in-
tervalo 11, finalmente disminuye ligeramente.
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Para muchos mondmeros mids del 50% de) mondmero po-
lTimeriza en el intervalo 111, por lo tanto, merece mayor ---
atencifn que la que se le ha prestado, considerablemente de-
bido a la dificultad asociada con la prediccidn cuantitativa
de la variacién de kt y asf mismo de X, n y 0 en esa regién,
Supondremos que 1a cantidad de mondmero en la fase acuosa -
puede ser despreciada., La disminucidn en Ya concentracidn
de mondmere durante el intervalo T!l conduce a una reduccién
contfnua en 1a viscosidad. La terminacib6m bimolecular entre
dos radicales poliméricos es una reaccidn muy rdpida que a -
menudo es a difusidn controlada, La reaccidn de terminacifn
es, por lo tanto dependiente de la viscosidad del medio de -
reaccién y puede, adn en el intervale 11, ser considerable -
mente menor que en solucién, La reduccién en 1a movilidad
de Vos radfcales poliméricos, que 1lega a ser mis pronuncia-
da conforme avanza el {intervalo 111, conduce a una disminu -
cidén contfnua de kt' que puede ser suficiente para causar gl
enmarafamiento de las cadenas, La disminucifn de kt al.au-
mentar la conversifn es conocida como "efecto gel" que a me-
nudo se manifiesta como un aumento en la velocidad en las ul
timas etapas de 12 polimerizacién en masa,

La reaccifn de po\lmerizaéidn implica una reaccidn
relativamente lenta entre una pequefa molécula y un radical
polimérico. Por 10 tanto, no Se espera nue esta rgacciépAn
sea a difusién controlada y supondremos que kp es constapte
hasta muy altas conversiones. Sclo si nos aproximamos al pun
to de transicifn vitrea de Ja mezcla de mondmero y polimere,
bajo las-condiciones determinadas 2 alta conversién, 1a movi
lidad del monémero disminuye drdsticamente y 1a polimeriza -
cién précticamente cesa. Llas mismas consideraciones explican
a la transferencia de cadena a monémero que implica una reac-
cién mas lenta con una molécula de mondmero,

Podemos por lo tante, suponer en forma segura que
kp y kf son constantes hasta alta conversidn, ademds toman un
valor constante e fgual al valor en solucidn.
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£1 valor de n y, nor lo tanto, la velocidad de
reaccifn en et intervalo 111 puede calcularse a partir de
13 expraesidn de Smith y Ewart 4,20 utilizada para el cdicu-
lo de n durante el intervalo {I. '

4.5 TRATAMIENTO CINETICO PROPUESTO POR UGELSTAD

. 4,5,]1 Velocidad de.consumo de monSmero.

Para derivar las ecuaciones para la velocfdad de
consumo de monémero hav que considerar un sistema de polime
rizacidn con N, partfculas de polfmerc por unidad de volu--
men de mezcla de reaccidn, Generalmente, M es del orden de
1016 5 1018 partfculas por litra de litex.

Los radicales l{bres en las partfculas de poifme-
ro estén a cada instante distribuidos entre Jas partfculas,
de tal forma que algunas partfculas contienen "a" radicales
» dlgunas n¢l radicales, algunas n+2 radicales, etc., donde
n es cero o un entero oositivo, La distribucidn de radica--
les y, por lo tanto, el nimero oromedio de radicales por
partfculs estf determtnada por los pardmetros de la reac---
cién tales como la concentracidn de intciador, tamafo y ni-
merc de partfculas, Ya concentracidn de polimero y la tempe
ratura., En el tratamiento 8 seguir se establecerd una rela-
cifn entre los diferentes pardmetros de la reaccién y el nd
mero promedio de radicales por partfcula, denotado oor fi, a
partir del cual 1a velocidad de polimerizacidn puede ser
calcuiada. .

La velocidad de poYimerizacién en una partfcula
de pol)imero con n radicales libres es dada como:

Rop = lp[H]Dn (4.34)
donde: k_ = Constante de velocidad de oropagacidn en 1a

partfcula
[M]p= Concentracidn de mondmero en la partfcula.
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La velecidad total de polimerizacidn es obtenida
por sumatoria de tedas las Hp particulas:

oD
Rp = kp[!’l]pzlﬂnn {4.35)

donde: N" = Nimero de partfculas contenieado s radicales
libres
E1 nimero promedio de radicales libres por paitf-
cula es dado como:

M)

&
i =:E. " (4,36)
1
ta combinacién de las ecvaciones anterfores da la siguiente
expresidn para la velocidad de polimerizacidn:

Rp = kp[H]prn {4.37}

Por o tante, mara calcular la velocidad de polimerizacidn
es necesario conocer los valores de las tres variables [M]
. Np v b, y bara conocer el avance de la conversién por in-
tegracidn de la ecuacién 4.37, esos nar&metros deben ser co
necidos en funcifn de la conversidn,

El nidmero de particulas es uvna funcidn del tipo
de emulsificador y su concentracidn, y para algunos monme-
vros, gor ejemplo, estireno, metacrilato de metilo y butadie
no, § es también una funcidn de Ja concentracién de Inicia
dor, mientras que para otros como acetato de vinflo y clory
ro de vinilo, Nnes independiente de la concentracidn de inji
ciador. ND ne puede ser predicho en términos de los paréme-
tros de reaccidn y resulta necesario establecer relaciones
emnfricas entre N v dichos pardmetros. Comunmente Np perma
nece constante después del 5 al 15 °. de conversidn para la
mayor parte de las formulaciones comerciales.

La concentracidn de mondmero [M]n es obtenida de
un simple balance de materfales, Suponiendo que los volume-
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nes de mondmero vy nolfmero son aditivos obtenemos las si---

guientes relaciones para el intervalo de conversidn o &X.&X!

ve . fe o - Xe
dp dm
LI - xc
i}

donde: Vp = Volumen de la fase polimero por unidad de masa
de la fase poifmero
Ny = Moles de monSmero por unidad de masa de fase
polimero
y de ellas la concentracidn de monémero en Ya fase polfmero
es obtenida como:

(, . - X dy (4.38)
[1-x +xd]ﬁ

donde: dp = densidad del po]imero puro

n = densidad del monGmero pure

fl = Peso molecuylar del mondmero
la ecuacidn anterior es vdlida en el intervalo 0¢-X<X
En el intervalo de conversién X éx’-1 por analogfa tendre-
nos;:

M1, - (1% d, (4.39)

[1 - X+ X am]n
d

p

Fara calcular A es necesario establecer expresio-
nes de velocidad nare las diferentes reacciones que contro-
lan la cinética. Si considerames un radical primario forma-
do en la fase acunsa nor la descomposicién del iniciador,
el radical ouede terminar con otro radical en la fase acuo-
sa o difundirse a una particula de polimero. Si el radical
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entra en una particula de nolimero inicia su crecimiento
(propagacién) v este continua hasta que la actividad del ra
dical es perdida por terminacidn con otro radical en la par-
ticula de polimero o es transferide a uh mondmero o molécu-
la de polfmerc o agente de transferencia, En contraste a
las reacciones de terminacidn, las reacciones de transferen
cia por s mismas no cambian el nimero de radicales en una
particula, sin embargo, transferir a mondmero puede indirec
tamente reducir el nidmero de radicales en una partfcula de-
bido a que esta reaccidn es el paso inicial del mecanismo
nor el que Yos radicales escaoan de las particulas de polfi-
mero. Esto se explica come sigue: Mientras que un macroradi
cal tiene una muy baja movilidad translacional (bajo coefi-
ciente de difusidn) en la varticula de polimero viscosa y
por consiquiente, una extremadamente pequeia oportunidad de
difundirse fuera de la oartfcula polimérica, un radical mo-
nomérico formado por la transferencia a mondmero es, de
otra manera, relativamente mévil y consecuentemente puede
difundirse fuera de la nartfcula antes de agregarse a una
molécula de mondmero. Tesde luego, solo una peaueda frac---
cién de radicales monoméricos escapardn de las partfculas,
alounos de los radicales se agregardn a un nimero suficien-
temente grande de molécuias de mondmero y llegardn a ser
efectivamente inmdviles. uUn radical que escapa de una par-
tfcula y asf entra a 1a fase acuosa, puede ya sea terminar
en la fase o difundirse a una partfcula de polimero y el ci
clo es asf comnletado.

Sobre las bases de este mecanismo es claro que 1a
cindtica de la polimerizacidén en emulsidn estd controlada
nor cuatro variables:

a) La velocidad de terminacidn en Ja fase acuosa dada como:
Zktw[R]\zv
donde: k= Comstante de 1a velocidad de terninacidn
[R]N = Concentracién de radicales libres en la fa

se acuoQsa.
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b} La velocidad de terminacién dentro de una particula es-

td determinada por
zktp[ nin - 1)]
v

donde: ktp = Constante de ta velocidad de terminacidn
dentro de las partfculas.
v = Yolumen de 1a particula de polimero.
n-1 = Concentracidn de radicales libres con al-
v guno de los n radicales libres con que

puede reaccionar.
¢) La velocidad de desorcidn de radicales de una particula
conteniendo n radicales libres, dado per:

K,.n
donde: kde = Constantedge la velocidad de desorcidn.
De acuerdo con el mecanismo de desorcifn de radicales
esta reaccidn debe ser de “rimer orden con respecto al
nimero de radicales existentes en una particula,
d) La velocidad de absorcidn de radicales hacia todas las
Np particulas, determinada por:
RN

donde: ka = Constante de velocidad para este evento

Desde luego, las ecuaciones de velocidad para
las cuatro reacciones individuales que controlan la cinéti
ca son asi establecidas, se pueden desarrellar un conjunto
de ecuaciones algebraicas y su solucidén da el nidmero prome
dio de radicales libres por carticula n, A partir de i la
velocidad total de polimerizacidn puede ser calculada usan
do la ecuacidén 4.37.

Para derivar las ecsaziones cinéticas se estable
cerdn tas siquientes hipGtesis ocara el estado estacionario:
1.- ta velocidad de flujo de ‘o5 radicales hacia la fase
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acuosa {desorcion de las particulas de polimero mis
descomposicion de iniciador) es igual a) flujo fuera
de la fase acuosa (absorcidn hacia las partfculas de
polfmero mas la terminacidn en la fase acuosa).

2.- La velocidad de formacidn de partfculas con n radica--
les 1ibres es en cualquier instante fgual a la veloci-
dad de desaparicidn de las partfculas con n radicales
libres.

La orimera hipétesis puede ser expresada cuantitativamente

como sigue:

Ckgelpi + Ry = K IR], ¢ 2k, [RDZ (4.40)

donde: Ry = Velocidad de {niciacién.
Rearreglande 1a ecuacidn anterior a la forma:

ol n &+ mi - Yo? (4.41)
donde:

A (4.42)

"y Kep
s Y (4.43)

Yokep
m . Kde' (4.44)

kep
AT .45
. k: vg . {4.45)

Para expresar la segunda hipétesis cuantitativamente debe-

mos contar para las velocidades de formacidén y desapari---

ci6én de las partfculas con n radicales. Las particulas con

n radicales libres son generadas de tres formas diferentes:

a) Cuando un radical entra a una particula ya conteniendo
n - 1 radicales libres, La velocidad total de esa reac-
cidn es dada como:
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M1 £

%

donde: N, = Nimero de partfculas conteniendo n-1 radi
cales libres
b} Cuando un radical :escapa de una particula conteniendo
n+] radicales libres, la velocidad total de esa reac---
cién es:

anlkde(n +1)

c) Cuando dos radicales terminan en una partfcula conte---
niendo n+2 radicales tibres. La velocidad total de esa
reaccifn es:

Nn+2ktp {(n +2)(n+ 1)
¥

Las particulas conteniendo n radicales libres similarmente

desaparecen en tres formas andlogas y por la igualacién de

1a velocidad de formacidn con la velocidad de desaparicidn
de las partfculas conteniendo n radicales libres obtenemos
la férmula siguiente:

Nn-1 éi * Noepkgelnel) + ~n+2ktp {n+2) (nl) .
N v
p

'
= N Lo kg N+ kg nln - 1) (4.46)
N
p

v

Esta fdrmula fud primerc obtenida por Smith y Ewart aunque
en una forma ligeramente diferente. La ecuacidn 4.46 fué
resuelta por O'toole para el nimero promedio de radicales
por particula. e

Las ecuaciones 4.41 y 4,46 definen comnletamente
la cinética de la polimerizacién en emulsidn, Para mayor
comprensidn de esta cinética consideremos el significado
del pardmetro Y, A nartir de 1a ecuacidn 4,45 se observa
que 1a magnitud de Y esta relacionada directamente a la in
portancia relativa de }a terminacidn de la fase acuosa,
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Cuando los radicales son ripidamente absorbidos hacia las
partfculas hay poca oprtunidad de que terminen en la fase
acuosa y por consiguiente, la terminacifn en mayor parte
ocurre en las particulas de polfmero., Este caso sucede
cuando ka es muy grande y por lo tanto Y es pequeidio.

En el 1fmite donde Y es cero, la terminacidn en
la fase acuosa no existe. Pero cuando k, es pequefio {baja
absorcién de radicales) y por lo tanto Y es grande, la ter
minacién en la fase acuosa es importante. La comparacidn
anserior nos demuestra que para un conjunto determinado de
o Y m, ndisminuve conforme aumenta el valor de Y, esto
es, el nimero promedio de radicales 1ibres por particula
disminuye conforme la terminacién en la fase acuosa llega
a ser mis importante, La dnica excepcidén ocurre cuando m
es fgual a cero y entonces n es independiente de Y.

Una estimacidén exacta del valor de Y es dificil,
debido a que el mecanismo de absorcidn de radicales no es
conocido en detalle y por lo tanto, ka no puede ser calcu-
lado., Sin embargo, puede suponerse que la absorcidn de ra-
dicales es un proceso simple de difusidn, W

Cuando 12 terminacidn en la fase acuosa es des--
preciable tendremos:

x = c&'+ mh

Un efecto importante en la polimerizacidn en
emulsidn es el 1lamado efecto "gel". En la polimerizacidn
en emulsidn una partfcula de polfmero puede observarse co-
mo un sitio de polimerizacién en masa con iniciacidn inter
mitente y como en ella, 1a constante de velocidad de termji
nacién disminuye conforme aumenta la conversién. Sin embar
go, las particulas de polimero al inicio de la reaccibn
contfenen un cierto porcentaje de polfmero, tfpicamente 20
a 40 %, pero en algunos casos hasta el 70-80 %, entonces
la constante de velocidad de terminaciGn es siempre mis pe
queda en el inicio de una polimerizacidn en emulsién que
en un proceso en masa, Consecuentemente, el cambio relati-
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vo en 14 constante de velocidad de terminacidn es siempre
algo més pequeiio en emulsidn que en masa v tipicamente ktD
disminuye de dos a tres drdenes de maonitud durante todo
el rango de conversidn (en polimerizacidn en masa decrece
de cuatro a cinco drdenes de magnitud). Si consideramos
primero la situacién donde m es igual a cero, es decir,
donde 1a desorcidn de radicales no tiene lugar y suponer
que el nimero de particulas de polfmero es constante desde
el inicio de la polimerizacién entre el 10 y 15 % de con--
versidn; en esta etapa de la reaccién o' es menor gue
10'3. entonces una disminucidn de ktp de dos a tres drde--
nes de magnitud no tiene efecto sobre n que permanecerd
constantemente igual a 0.5, Tales valores pequefios de '
son obtenidos si la velocidad de inicfacifn es muy baja,
el ndmero de particulas muy garnde 0 el tamafio de la parti
cula muy pequefic y en esos casos el efecto "gel” no afecta
rd la polimerizacidn adn cuando pudiera tener un efecto
muy fuerte en la polimerizacidn en masa del mismo mondrero.
La velocidad de polimerizacidn serd de primer orden con
respecto a la concentracién de monémero [M]p.

S{ X' en las primeras etapas de la polimeriza-
ci6n se encuentra entre 1073 y 101, entonces 1a misma dis
minucidn en k, ~causard un cierto aumento de fi durante la
oolimerizacidn. La velocidad de polimerizacidn no serd de
primer orden con respecto a la concentracidn de mondmerc
durante toda la reaccidn, Podrfa aumentar ligeramente, cer
manecer constante o disminuir durante 1a polimerizacidn,
dependiendo del valor inicial de o¢' ¥ la magnitud del
efecto “gel".

Finaimente, para valores de o' mayores de lO'i
el efecto "gel" causard una considerable aceleracién de la
velocidad de nolimerizacidn, Este es el caso cuando N:J es
relativamente pequedo o la velocidad de iniciacidn grande.

En el caso donde m es mayor a cero, el efecto
"gel" causard autoaceleracién en la velocidad de polimeri-
zacioén cuando los valores de m»1 o los valores de «'>0.1.
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Para valeres pequefios de esos pardmetros 1a influencia del
efecto "gel" serd contrarrestada por la desorcidn de radi-
cales. Una reduccién de Ktp causard que ambos m y o' aue-
menten, Un aumento de m tenderd a reducir #i, mientras que
un aumento en oX'causard un aumento de M. Aunque se ha ob
servado que el efecto de una reduccidn en m sobre fi es so-
To ligeramente menor que el efecto de un aumento correspon
diente enc('. es decir, el efecto neto sobre A es muy peque
fio y por lo tanto, el efecto "gel” no tiene influencia so-
bre la velocidad de polimerizacién en emulsidn de cloruro
de vinilo y acetato de vinilo.

Tomando come referencia 12 teoria de Smith-
Ewart se observan tres casos limitantes de la polimeriza-
cifn en emutsidn:

Caso [ ~----- En que B es mucho menor que la unidad
Caso Ileevea-- En que i es igual a 0.5
Caso Il]--wu- En que A es mucho mayor que la unidad

Cada uno de los casos ha sido observado experimentalmente
en la polimerizacidon de varios mondmeros vinilicos. Los mo
némeros tfpicos que siguen la cinética del Caso | son el --
cloruro de vinilo y el acetato de vinilo, mientras que el
estireno, metacrilato de metilo y butadiento son ejemplos
de mondmero que siguen la cindtica de los casos Il y III.

a) Caso I
E1 caso I se presenta cuando X' es mucho menor que la
unidad (ex' £ 10'3) y al mismo tiempo la relacidén m/
es grande comparada con la unidad {m/ol' 2> 10'3), es de
cir, cvando la desorcidn de los radicales de las particu
las es sfignificativa . Con esas condiciones es fdcil ob
tener la siguiente solucidon aproximada de #:

1]
f=](l + 1/m) (4.47)}

2

que junto con la expresidn para o ' y m da:
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i
3
ﬁh_l_ﬂi[ L (4.48)
o 2 ky, 2 kg,

donde Vp = va. es el volumen total de las partfculas de
polfmero saturadas con mondmero, La combinacidn de las
ecuaciones 4.37 y 4.48 nos dan la velocidad de pelimeriza-
cifn para el caso I

i
kp [y (arkrin)? E Nl (a4
NA 2k tp dee
donde el nimero de Avogadro NA ha sido incluido para calcu
lar la velocidad en moles/l-seg y donde: f es el factor de
eficiencia del iniciador, kd= constante de la velocidad de
descomposicidn del iniciador y [1] = Concentracién de) ini
ciador,
La trayectoria de difusidn de los radicales desorbiéndose
aumenta con el tamafo de particula causando una reduccidn
de kde' Lta siguiente relacién empirica entre kde y el volu
men de partfcula ha sido propuesta por Ugelstad:

Kge = kle [ 1jr/3 . ke [:g;r/3 (4.50)
v Vp

En esta expresidn k&e es una constante de la velocidad de
desorcidn que es independiente del radio de la particula
pero varia con su composicién, temperatura y tipo de emul-
sificante. La combinacion de las ecwaciones 4.49 y 4,50
conduce a la expresidn firal para la velocidad en el Caso
i seglGn Uagelstad:

2 2/3 ,1/37 4
Rp. k [H]p (sz “])i [V NA + Vp Np ]
(

a ke 2kge 4.51)

Asi en el caso I la velocidad de polimerizacidn es de or--
den un medio con respecto a la concentracidn de iniciador.
También de la ecuacién 4.5] se observa que el orden de

reaccién con respecto al numero de partfcutas es una fun--
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cién del nimero de partfculas. En sistemas con ndmero
de partfculas relativamente grandes el orden se aproxi-
ma & 0,16, sin embargo, conforme el ndmero de partfcu--
las decrece el orden se aproxima a cero.

Caso 11

E1 caso 1l donde el nimero promedio de radicales libres
por particula es igual a 0.5 aplica cuando &' y la re-
lacidn m/o¢' son mucho menores que la unidad (' élO'z
ymol's 10'2). es decir, la velocidad de desorcidn de
radicales es mds pequeda que la velocidad de entrada de
radicales por partfcula, Puede ficiimente demostrarse
que A es iqual a 0.5 bajo esas condiciones, como se in-
dica a continuacidn o¢' puede escribirse como:

ot 8 R My (4.52)
Ny v

desde luego, la terminacidn en la fase acuosa es despre
ciabie y la velocidad de desorcién es mis pequefia que
la velocidad de absorcidn de radicales, puede concluir-
se que todos los radicales generados en la fase acuosa
deben entrar en las partfculas y ademds, debido a la se
gunda condicién, aproximadamente todos los radicales en
trando a las partfculas son radicales oligomérices ori-
ginados por 1a descomposicidn del iniciador en la fase
acuosa, Por Yo tante, Ri/Np es una muy buena aproxima--
cidn e igual a la velocidad de entrada de radicales ha-
cia una particula, En una particula conteniendo dos ra-
dicales la velocidad de terminacifn es igual a dktp/v.
Por lo tanto, X' es igual a cuatro veces la relacién
entre la velocidad de entrada de radicales hacia una
partfcula v la velocidad de terminacién en una particu-
la conteniendo dos radicales. Un valor pequeio de of'
por consiquiente, implica que e) intervalo promedio de
tiempo entre las entradas sucesivas de radicales hacia
una particula es mis grande que el tiempo promedio que



80

pasa para que dos radicales terminen &n una particula.
Consideremos ahora un radical entrando a una partfcula
que no tiene radicales. Después de un tiempo ty {en prg
medio} un sequndo radical entra a la partfcula y dentro
del tiempo t2 (en promedio) los dos radicales se encuen
tran y terminan. Ahora una vez mis la partfcuta no tie-
ne radicales. Después del tiempo Ll' un nuevo radical
entra a la partfcula y el ciclo se repite, ty es mis pe
quedo que tl’ se entiende que al menos por 13 mitad de}
tiempo la partfcula contendrd un radical y para la otra-
cero radicales y en praomedio, }a particuls contiene la
mitad de un radical. Esto serd el caso para todas las
partfculas y por lo tanto, el valor de 0.5 para h.

fe 1a ecuatidn 4,37 se observa que con R igual a 0.5,
13 velocidad de polimerizacién es dada como:

Rp . _*plBlpt, {4.53)
2N,

Ls ecuacidn anterior predice gque para el caso {1 ta ve-
locidad de polimerizacién es proporcional al nimero de
particulas y para un nimero determinado de particulas,
la velocidad es independiente de la concentracidn de
iniciador,

La polimerizacidn en emuylsidn de estireno, metecrilato
de metilo y butadieno, sop ejemplos tfpicos de sistemas
que siguen la cinética de este caso. Sin embargo, ta ma
yorfa de estos mondmeros exhiben cindtica del caso 11}
sole hasta cenversiones del 50 al 60 S5 o menores. £s5to
es debido al efecto gel, que llega & ser importante con
forme 1a concentracion de polimero en las particulas ay
menta y provoca que el nimerc promedio de radicales por
partfcula aumente por arriba de 0.5. Asi, durante la po
Vimerizacidn la cinética cambia de) caso [l y se aproxj
ma al caso [11. Como se menciond con anteriorfdad la in
fluencia de) efecto gel depende del tamado y nimero de
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particulas. Cuando las partfculas son pequefias y su ni-
mero es grande, n es aproximadamente un medio durante
la mayor parte de l1a polimerizacidn, sin embargo, con
grandes particulas n aumenta rdpidamente en el interva-
1o del 50 al 60 % de conversifn.

Caso 111

Se presenta cuando el ndmero promedio de radicales por
particula es mayor que la unidad, aplica cuando X' es
mayor que la unidad ( o' )102) y como en e} casp 1 la
velocidad de polimerizacidn es por lo tanto, de orden
un medio con respecto a la concentracidn de iniciador,
Ya que el nimero de radicales por partfcula es muy
grande, la cinética del caso [11 es esencialmente equi-
valente a la cinética de la polimerfzacidn en masa efeg
tuada en un gran nimero de sitios. Aplicando la hipdte-
sis de estado estacionario la velocidad de iniciacién
es igual a la velocidad de terminacidn dando:

o0
Ry = Zkyy 2 N, n[ n-l] (4.54)

“ey
¥
n

Suponiendo que los radicales estdn distribuidos entre
las particulas de acuerdo 2 su volumen, entances van
es una constante y como n es mayor (n - 147 n). La ecua
cion 4,54 se transforma en:

& -2

ji Noln - I)QSZKtprg (4.55)

LE23

Ry . 2k,

i n
v

de donde:

(4.56)
N
tpp
La combinacidn de las ecuaciones 4.37 y 4.55 nos da 1la

velocidad de polimerizacidn en el caso 111:

v ul
ro . MMy eregniny! {_fgﬂ__{] RTITH

NA 2ktp



Se observa que exceptvando el factor V_, esa expresidn
de velocidad de reaccidn es idéntica a la expresidn de
velocidad para la polimerizacidn en masa. V_ es el voly
men de la mezcla mondmero-polimero por litro de litex y
en el 1imite de la polimerizacidn en emulsién, donde el
volumen de la fase acuosa es cero {polimerizacidn en ma
sa) Vp es igual a 1 y por lo tanto, la teoria es consis
tente. Ndotese que en contraste a) Caso | y Caso I, la
velocidad es independiente del ntmero de particulas.

La cindtica de 12 polimerizacion en emulsidn de estire-
ne y metacrilato de metilo se comportan de acuerdo al
caso Il a bajas conversiones y en el caso []I a altas
conversiones. En conversiones intermedias Ta cinética
esta en la regidn de transicidn entre los dos casos y
en general, ninguna de las ecuaciones 4.53 y 4.57 son
vilidas para todo el curso de la reaccidn.
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CAPITULO V¥

CINETICA DE LA POLIMERIZACION EN EMULSIOM DE CLORURO DE
VINILO ¥ DESARROLLO DEL SIMULADOR PARA EL PROCESO [NTER-
METENTE

5.1 INTRODUCCION
La cinética de polimerizaciGn en emulsidén de clo

ruro de vinilo ha recibido comparativamente poca atencidn

en funcidn de su gran importancia industrial. Muy pocos

trabajos han sido publicades durante los afios recientes,

existiendo gran diferencia en el punto de vista del meca--

nismo ¢inético por el que se desarrolla la polimerizacian

de este mondmero. Sin embargo, todos coinciden en que el

caso m&s simple de la Teoria de Smith-Ewart, con i = 0.5,

no aplica en el caso de cloruro de vinilo. Algunas caracte

risticas de la polimerizacidon de cloruro de vinilo son su-

marizadas a continuacidn:

a) La polimerizacién toma lugar exclusivamente en las par-
tfculas de polimero.

b) La velocidad de polimerizacién es de ordern un medio con
respecto a la concentracidn de iniciador.

¢) £1 ndmero de partfculas de polfmero es independiente de
la concentracidn de iniciador.

d) £1 nidmero de particulas de polimerc 1lega 2 ser constan
te desde el 6§ a 10 % de conversidn.

e) €] orden de reaccidén con respecto al ndmero de particu-
1as es pequefic y se encuentra entre 0.05 y 0.2.

f) €1 nimero promedio de radicales libres por particula es
mucho menor que la unidad y generalmente del orden de
0.0001 a 0.3.

5.2 TRATAMIENTO CINETECO
En el caso de cloruro de vinilo un mecanismo ci-
nético incluvendo una ripida desorcidén y absorcidn de radj
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ctales en las particulas pueda quizas explicar los resnlita--
dos observades experimentalmente de la polimerizacién de
este mondmere, fncluyendo la observacién de que en un mo--
mento dado, probablemente solo una pequefia fraccién de las
partfculas contenga un radical, Tal mecanismo es especial-
mente favorable para el cloruro de vinilo donde una consi-
derable transferencia de cadena al mondmere toma lugar,

En el caso de que no haya desorcidn de radica--
Tes el valor minime de f es 0.5, Una desorcién de radica--
les de las particulas conduciria a un valor de & mucho me-
nor que 0.5, aln en el caso de que los radicales desorbi--
dos Sean supuestamente re2bsorbides en forma cuantftativa
en las particulas. Un radical desorbido de una partfcula
puede reentrar a una particula ya conteniendo un radical y
provocando un aumento en 1a velocidad total de terminmacidn,
Ugelstad y colaboradores recientemente calcularon el valor
de A péra un mecanisme incluyendo una desorcidn y reabsor-
cidén de radicales en las partfculas.

Analtzando el mecanismo incluyendo una répida
desorcién y reabsorcidn de radicales,la velocidad total de
absarcidn de radicales hacia las partfculas serd expresada
como:

//a =k, [R]

donde: [R], = Concentracifn de radicales libres en el agua.
La velacidad de desorcidn de partficulas conteniendo n radi
cales es exoresada como:

/oo = kgnd,

donde: Nn = Nimero de particulas con n radicales.
Como el ndmero de partfculas conteniendo radica-
les aparentemente es muy bajo comparado con el nimerc {o--

tal de particulas, solo particulas conteniendo 0, } y 2
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serdn consideradas. Las sfquientes ecuaciones de estado es
tactonario serdn consideradas:

Mok tr), P ) -k, -
dt N
w
N
LT L Ve SR (5.1)
. }
dN
2. kﬂ[R].,_Nl_. . 2kgNy | Zep Na =0 (5.2)
dt N v
dn 4k 2
ETI = P Ry 2k R L g (5.3)
14

donde: NI y NZ

//A

"
[r1,

v
Kep

ktw

=

Nimero de partfculas conteniendo uno y
dos radicales.

Velocidad de produccidon de radicales

Suma del ndmero de radicales en las partf
culas de litex y en la fase acuosa.
Concentracién de radicales libres en la
fase acuosa,

Yolumen de la partfcula de latex

= Constante de velocidad de terminacidn en

las partfculas de litex
Constante de velocidad de terminacidn en
la fase acuosa.

Aplicando la siguiente aproximacidn:
NDD NS> N,

las ecuaciones 5.2 y 5.3 dan:

[Rl, . A4 ¥ (5.4)

ka
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2
My . %M 1 (5.5)
2kg * 2ky N
v

Sustituyendo en ta ecuacidn 5.3 los valores de [R]w y "2
resulta:

2 i
Ny o (P (Vokg *+ Nk ) ko ]
2 2
kakdka + ZRtwkd (Vpkd + thP)J
(5.6)
donde: Vp = Volumen total de las partfculas de l4tex y,
Vp = Nv

como N, es muche mayor que Loy el nlmero total de partfcu-
las conteniendo un radical puede igualarse al nimero total
de radicales:

sustituyendo el valor de Ny en la siguiente ecuacién:

Ry - Sp™Mp ow (5.7)
Na
resultando:
k [M] } (V k. + Nk, ) k2 i
Ry « B P {fO) 5 pd - tp! “a
N, Zkypky + 2k kG(V kg ¢ By o)
(5.8)

St 1a terminacidn en VJa fase acuosa puede ser despreciada
en comparacién con la terminacidn en las partfculas, la
ecuacidn anterfor se reduce a:
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i
Ry - "p["]e (/0)i __p__ + N {5.9)
N, g, 2K

Una discusidn cuantitativa de la ecvacidn anterior requiere
un conocimiento detallado del valor de kd' Genralmente kd

serd una funcidn del tamafio de partfcula, la velocidad de

transferencia de cadena al mondmero, la velocidad de polime
rizacién y los coeficientes de difusifn incluidos en el pro
ceso de transporte que conduce a la desorcidn de radicales.
Si el valor de vpkd es del mismo orden de magnitud que thp
, un aumento en el orden con respecto a N corresponderfa a

un aumento del valor de N. Experfmentalmente el orden con .
respecto a N se encuentra en el rango de 0.05 a 0.15, aumen
tando conforme aumenta el nimero de partfculas y disminuyen
do ligeramente conforme aumenta la conversidn. E1 orden con
respecto a vp se encuentra entre 0.3 y 0.5, aumentando con-
farme disminuye el nimero de partfculas y aumenta la conver
sién. Esto sugeriria que kd es determinado por una expre---

' 2/3
kg = kd(". )
)

Esto significa que 1a velocidad de desorcifn es proporcio-«
nal a v'2/3. donde v es el volumen de una particula de 13-~
tex, Insertando la ecuacidn anterior para kd en l1a ecuacién
5.9 se obtiene:

sifn de 1a forma:

173 427371 %
k [H] (/O)l__P__+ N v (5.10)
N, Zk 2ky

La ecuacifn obtenida se ha encontrado que describe con gran
exactitud los resultados experimentales para la polimeriza-
cién en emulsign de Cloruro de Vinilo en un rango amplio de
concentraciones de iniciador y emulsificador,
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5.3 DESARROLLO COMPUTACIONAL

E1 modelo cinético seleccionado para la polimeri-
zacidn en emulsién intermitente de cloruro de vinilo emplea
el mecanismo de formacidn de partfculas propuesto por Smith
y Ewart en forma cuantitativa y modificado per Hgelstad pa-
ra poderse aplicar a este monbmero, ambos tratamientos basa
dos en el modelo cualitativo desarrollado por Harkins y cu-
yos postulados esenciales han sido enunciades en el capitu-
lo anterior.

En Ya figura 5,1 se muestran ltas curvas experimen
tales de conversidn contra tiempo para diferentes concentra
ciones de iniciador y emulsificador. Segin Ugelstad esos re
sultados experimentales pueden ser explicados por la ecua--=
cién de la velocidad de polimerizacidn siguiente:

1/3 ¢2/37 4
ap=_*£1L<,o)*_vL+_"__¥L_]
Na Zktp 2kd

Tomande come fundamento lo mencionado anteriormep
te, a continuacidn se describe el desarrollo de un programa
computacional que simula el comportamiento cinético de la
polimerizacifn en emulsidn intermitente de Cloruro de Vini-
1o, corroborando les resultados de la simulacidn contra los
obtenidos en forma experimental por J. Ugelstad.

5.3.1 Concentracidn de emelsificador y Nimero de particulas

La relacién entre estas dos variables fué determi
nada en forma experimental por Ugelstad. Las figuras 5.2 a
5.4 nos dan los resultados de las curvas de conversidn con
tra tienpo a diferentes concentraciones y tipos de emulsifi
cador. En donde se observa que 13 velocidad de reaccidn au-
menta conforme aumenta la concentracion de emulsificador.

En las tablas 5.1 y 5.2 se muestra el nimero de
particulas para diferentes tipos y concentraciones de emul-
sificador:
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EFECTO DE LA CONCENTRACION DE EMULSIFICADOR
LAURIL SULFATO DE S0010

sl

7.87 gN (o)
3.93 g/t (+}
1.97 ¢/1  (a)
0,98 g/1 {Q)})
0.49 g/1 (@)
0.24 /1  (©)

06
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LSS
9/1

0.123
0.123
0.246
0.492
0.984
0.984
0.984
1.970
3.930
3.930
3.930

TABLA 5.1
Numero de particulas por litro de
agua a diferentes concentraciones
de Lauril sulfato de sodio (LSS)
y grados de conversidn.

CONVERSION
g PVC/1

38
113
1
118

50
119
260
124
290
520
655

93

K x10717

@ N e e
s L BNy e

11.0
18.0
i7.0
47.0
72.0
100.0
62.0



MS
9/1

0.050
2.0
2.0
2.0
8.0
8.0
8.0
8.0
8.0
16.0
16.0
32.0

TABLA 5.2

Nimero de partfculas por litro de
agua a diferentes concentraciones
de Miristato de sodio {MS) y gra-
dos de conversidn

CONVERSLON
g PvC/N

177
120
265
431
118
204
3
495
575
115
460
370

94
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Observando las tablas anteriores se cencluye que el nimero
de particulas es independiente de la conversidn en el ran-
go cubierto y su dependencia de la concentracidon de emulsi-
ficador.

En Ta tabla 5.3 se muestra que el nimero de parti
culas es independiente de 1a concentracién de iniciador:

TABLA 5.3
Nimeroc de partfculas por litro de
agua a difereantes concentraciopes
de persulfato de potasio (PSP)
Concentracidn de emulsjficador = 2 g/1

PSP N x 10716
g/1

0.8 4.7

1.6 4.3

3.2 3.0

6.4 4.3

Como se observa (nicamente se cuenta con una re--
lacidn puramente experimental entre la concentracion de e--
mulsificador y el nimero de partfculas., Ademds de acuerdo a
las mediciones experimentales el nlmero de partfculas alcan
za un valoer constante aproximadamente después del 10 7 de
conversign, Por consiquiente, en el desarrollo del simula--
dor se considerardn estos dos par&metros constantes, alimen
tindose como datos.

5.3.2 Volumen de las partfculas de polimero
Para el cloruro de vinilo la fase monomérica desa
parece aproximadamente al 70 - de conversidn., Conforme e
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nimero de partfculas alcanza un valor constante, el dnico

parimetro que cambia para conversiones menores del 70 % es
el volumen de las particulas de polimero, Vp. Por esta ra--
z6n para el cdlculo de Vp se utilizardn:

Para x & x

v x V(-2 xVdy

XV, Vedp

Para x>xc

Vpg V(- x) + XVdm
Ve ) \Ied‘n
donde: x = Conversidn
%. = Conversién a la que desaparece la fase monoméri
ca
¥V = Volumen inicial de mondmero
\le = VYolumen total de la emulsidn

drrl = Densidad de monémero
dn = Densidad de polimerc

La concentracién de rondmero en la fase poliméri-
ca, [M]p. no cambia para conversicnes menores a 70 X y se
calcula de 1a manera siquiente:

Para 0 &L x&x

c
[M]p . (l - Xc,\ dl’\
{1 - %+ x, _d_nl) ]
dp
Para xcho’_-_l
[H] “-X) (‘n
P =
(1 - x -~ x fm) 9
d
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5.3.3 Nimero promedio de radicales libres por partfcula
La polimerizacién de cloruro de vinilo correspon-
de a una cinética del caso | de la teoria de Smith y Ewart,
en donde el nidmero promedio de radicales libres por partfcy
la es menor que la unidad, como se menciond en el capftulo
anterior se calcuta usando la siguiente ecuacidn:
.l 1+ 1)

2 m

en donde:
ol - 2 kd f [1] vE

2
Np ky

1/3
n. %o Ma (v
ke Np’

kd = Constante de descomposicién de intcia-
dor
f = Factor de eficiencia de iniciador
[1] = Concentracién de iniciador
N, = Nimero de partfculas de polimere
kt = Constante de terminacién
k_ = Constante de difusidn

5.3.4 Conversicn

Para el célculo de la conversidn en funcidn del
tiempo es necesario determinar la velocidad de polimeriza--
cidn, Rp. de acuerdo a la siguiente ecuacidn:

Rp . kp n [H}p Np

Por lo tanto, el arado de conversidn es calculado por medio
de la siguiente ecuacién diferencial:

&Ry

dt
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con las condiciones iniciales siguientes:

x =0 para t =0

Esa ecuacidn diferencial se resolverd mediante el método de
Runge-Kutta de cuarto orden, para un intervalo de tiempo es
tablecido al inicio del programa.

5.4 PROPIEDADES FISICAS Y CONSTANTES DE VELOCIDAD DE REAC--
CION

5.4.1 Emulsificadores

A continuacifn se reportan algunas de las propie-
dades de los emulsificadores anidnicos mds usados en la po-
limerizacion de cloruro de vinilo:

TABLA 5.4

EMULSIFICADOR PESO CONCENTRACION  AREA SUPER-
MOLECULAR MICELAR FICIAL

Lauril sulfato de

sodio 288 9 %10°0 61.0

Palmitato de sodio 288 2x10°8 25,1

Miristato de sodio 250 6.5 x10°% 34,1

Como se habfa mencionado no existe una relacién
teérica entre la concentracidn de emulsfificador y el nidmero
de particulas de polimero producidas, por lo tanto, a conti
nuacién se reportan los resultados de las mediciones efec--
tuadas por Ucelstad para el nimero de particulas a diferen-
tes concentraciones de emulsificador:

TABLA 5.5
Nimero de particulas a diferertes
concentraciones de Palmitato de sodio
CONCENTRACION (g/1) Np
0.50 8.2%10!7
1.00 19.0%10"7
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TABLA 5.6
Ndmero de partfculas a diferen-
tes concentraciones: de Lauril«-
Sulfato de Sodio

CONCENTRACION {g/1) M
0.123 1.ax10Y7
0.246 2.4%10'7
0.492 6.4X1017
0.984 17.0x1017.
1.970 47.0 %1017
3.930 © 80.0x10!7

TABLA 5.7

Nimero de partfculas a diferen-
tes concentraciones de Mirista-

to de sodio
CONCENTRACION (q/1) ﬁe
0.05 1.6 x 106
2.00 4.3 x 10'6
8.00 10.0 x 10!6
16.00 18.0 x 10!6
312.00 39.0 X 106

§.4.,2 Iniciador

E) iniciador usado en este trabajo es el Persulfa
to de potasio, teniendo un peso molecular de 270.33 y su
constante de descompoSicidn tiene un valor de 10'6 seg'1 3

50% ¢.

5.4.3 Mondmero

El cloruro de vinilo tiene las siguientes propie-
dades:
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Densidad del mondmero = 0.85 Kg/1
Densidad del polimero = 1.40 Kg/l
Peso molecular = 62.5
Canversién a 1a que de-

saparece la fase monc--

mérica = 0.70

6.4,4 Constantes de velocidad de reaccidn

Se usardn los valores reportados por J. Ugelstad
en su artfculo titulade "A Kinetic Ianvestigation of the
Emulsion Polymerization of Vinyl Chloride" (J. Polymer Sci.
Part € No. 27 pp 49-68 1969).

La constante de propagacidn ha sido reportada co-
mo:

ky = 10 )
mol seg
La constante de terminacidn usada es:

ky = 3%107 )
mol seg
finalmente , la constante para la desorcidn de ra
dicales libres de Yas particulas 4e polimero es: )

k, = 2.86 X 10711 _ dn?

seg

5.5 DIAGRAMA DE FLUJO

£i diagrama de blogues del simulador para 1a ~oli
merizacidn en emulsidn de cloruro de vinilo se describz en
21 diagrana de la figura 5.5 y consiste en:

a) Programa fuente ETULSION
=} Zubrutina de cdlculo de a
Velocidad de nrolinerizacidn ¢°V<
¢} Subrutina Runge-Kutta RK5
d) Subrutinra de i-nresidn GRAFICA
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Figura 5.5 b  SUBRUTINA FPVC
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Calcula

Yp

o

Calcula

[n]

P

Calcula

A, m,n

L

calcula

Ry

RETORNO
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5.5 ¢ SUBRUTINA RK5

La Subrutina RK5 resuelve una ecuacidn diferencial
de primer orden, La evaluacién es hecha por medio del
método de Runge-Kutta de cuarto orden. El programa
lee un valor inicial para la varjable independiente,
el paso de integracidn y el 1imite superior de inte--
gracién, Esta subrutina ajusta automiticamente el pa-
so de integracidn durante el cilculo total. Esta sub-
rutina es parte del paquete de programas de la Biblig
teca Cientifica con que cuenta 1a computadora HP 3000,

5.5 d SUBRUTINA GRAFICA

INICIO

Imprime
X,t

Grafica
X, t -

RETORNO
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5.6 CONDICIONES DL OPERACION
5.6.1 Efecto de Ja concentracidn de iniciador en la veloci-

dad de polimerizacién

Este efecto ha sido investigado experimentalmente

por Ugelstad utilizande como infciador el Persuifato de Po-
tasio y como emulsificantes el Lauril Sulfato de Sodio y Mi
ristato de sodio. A continuacidn se presentan 1as condicio-
nes de operacidn utilizadas vor Ugelstad y sus resultados
experimentales:

Efecto de Ya concentracién de per-
sulfato de potasio a 50° € con
0.492 g/1 de Lauril Sulfato de sa-
dio.

(A) 3.2 g/ de K,5,04
{8) 1.6 g/t de KZSEOB
(C) 0.8 g/l de Kp3,0g
(D) 0.8 9/1 de K,5,04

Ver figura 5.6

Efecto de la concentracidn de per-
sulfato de potasio a 50° ¢ con
3,93 af1 de lauril Sulfato de so--
dio.

{AY 1.6 g/} de K2520a
{8) 0.8 g/1 de X,5,0,
(C) 6.4 a/1 de KZSZOG

ver fiqura 5.7
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Efecto de 1a concentracidén de per-
sulfato de potasio a 50° C con
2 g/1 de Miristato de sodio.

(A) 6.4 g/1 de K,8,04
(BY 3.2 g/1 de KyS,0g
(c) 1.6 g/1 de KZSZOB
(D) 0.8 9/1 de K25208
Ver figura 5.8

Cada una de las condiciones reportadas serdn alimentadas
al simulador con el ffn de verificar su respuesta contra
los resultados obtenides experimentaimente.

5.6.2 Efecto de la concentracidn de emulsificador en la ve
locidad de polimerizacién.

Este efecto también fué investigado por Ugelstad
en forma experimental, A continuacién se reportan sus con-
diciones de operacifn y resultades usando Lauril sulfato
de sodio, Miristato de sodio y Palimitato de sodio como
emulsificantes y persulfato de sodig como iniciador:

Efecto de la concentracidn de
Lawri) sulfato de sodio a 50
OC y 1.6 g/t de Persulfato de
Potasio

(A) 7.87 9/1 de emulsificante
(B) 3.93 g/1 " "
(c) 1.97 g1 " .
(p} 0.93 g/1 "
(EY 0.49 g/1 " "
(F) 0.25 ¢/1 " "
{6) 0.12 g/1 " "
Ver figura 5.2
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Efecto de la concentracidn de
Miristato de sodio a 50 °C y

1.6 g/1 de Persulfato de pota
sio,

{A) 32 g/1 de emulsificante

(B) 16 g/1 * "
{c) sg/1 " ‘
{0) 2g¢/1 " .

{E) 0.05 g/1 de emulsificante
Ver figura 5.3

Efecto de la concentracidn de
Palmitato de sodio a 50 °C y
1.6 g/1 de Persulfato de pota
sio.

{A} 2.0 g/} de emulsificante
(8) 1.0 g/v * ¥
(c) 0.5 g/1 "

Ver figura 5.4

Todas estas condicones de operacidn serdn alimentadas al
simelador con objeto de comprobar sus respuestas con los
resultados experimentales,

5.6.3 Condiciones generales de operacidn
Los experimentos realizados por Ugelstad manty
vieron fijos los sfguientes pardmetros:

Volumen dé monémero ------ 0,665 1
Volumen de la emulsifén --- 1.875 1
Temperatura ------=-cece-= 50 ¢

De la misma forma estas condiciones serdn mantenidas cons~
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tantes en cada una de las corridas efectuadas en el simula-
dor.

5.6.4 Secuencia e identificacién de corridas.

Efecto de la concentracidn de Iniciador

Corrida No. Concentracifn Concentracidn

Iniciador Emuisificador
{e/V) {a/1)
101 3.2 0.492
102 1.6 0.492
103 0.8 0.492
104 0.4 0.492
201 1.6 3.93
202 0.8 3,93
203 0.4 3.93
301 6.4 2.00
302 3.2 2.00
303 1.6 2.00
304 0.8 2.00

Efecto de la concentracién de Emulsificador

Corrida MNo. Concentracién {g/1) Concentracién (g/1)
Iniciador imulsificadar
111 1.6 1.87
112 1.6 3.93
113 1.6 1.97
114 1.6 2.984
115 1.6 0.492
116 1.6 0.246
117 1.6 0.123
121 1.6 32.90
122 1.6 16.00
123 1.6 8.00



ffecto de la concentracidn de Emulsificador {cont.)

Corrida No. Concentracidn (g/1)} Concentracidn (g/1)
Iniciador Emulsificador
124 1.6 2.02
125 1.6 0.05
131 1.6 2.00
132 1.6 1.00
133 1.6 0.50
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§.7 RESULTADOS

5.7.1 Efecto de 1a concentracidn de iniciador

En las figuras 5.9, 5,10 y 5,11 se presentan los
resultados de la simulacidn para reproducir ] efecto de
la concentracidén de iniciador en la velocidad de polimeri-
zacién en emulsién de cloruro de vinilo, como puede obser-
varse a medida que la concentracidén de iniciador aumenta
1a velocidad de polimerizacién aumenta también, este com--
portamiento es observado en los resultados experimentales
en forma similar {Ver figuras 5.6, 5.7 y 5.8),

Ademds se efectud un andlisis comparativo entre
los resultados de 1a simulacién y los obtenidos experimen-
talmente por Ugelstad, tom&ndose las condiciones extremas
de cada una de las corridas, es decir, aquellas con mayor
y menor concentracidn de iniciador, identificdndose los si
guientes puntos:

a) Se reproduce perfectamente la forma y pendiente de Ta
curva de polimerizacién experimental,

b) Los valores calculados para la conversidn resultan lige
ramente superiores a los experimentales. Las causas de
esta desviacién son:

- Se considerd un factor de eficiencfa del iniciador
igual al 100 %, o0 que en la realidad resulta erroneo
y2 que los radicales libres generados por el inicia--
dor no son completamente aprovechados para produair
partfculas de polfmero, sino que su eficiencia se ve
disminuida por reacciones con otros componentes del
sistema de polimerizacién. Es importante sedalar que
aunque: en la simulacidn del efecto del iniciador se
mantiene constante 1a concentracidén de emulsificante,
algunos pardmetros relacionados con este componente
afectan los resultadas obtenidos, como el nimero de
partfculas, Np. cuyo cdlcuto proviene de evaluaciones
empfricas que agregan un cierto error a las simula---
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ciones efectuadas, ya que como se habfa mencifonado con an-
terioridad, se desconoce la relacién tedrica que existe en
tre la concentracifén de emulsificador y ese pardmetro.

En las figuras 5,12, 5.13 y 5.14 se presentan
tos resultados comparativos entre las simulaciones y los
resultados experimentales.
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5.7.2 Efecto de la cencentracidn de emulsificador

En las figuras 5,15, 5,16 y 5.17 se muestran los
resultades de la simulacidn para reproducir el efecto de la
concentracidn de emulsificador en la velocidad de polimeri-
zacidn. Observindose que a medida que la concentracidn de
emulsificador aumenta también ta velocidad de polimeriza---
cifn se {ncrementa, aunque no en la misma proporcibn que en
el caso del efecto de 1a concentracidn de tniciador, el com
pertamiento mencionado tambifn se presenta en los resulta--
dos experimentales (Ver figuras 5.2, 5.3 y 5.4),

También se realizdé un an&lisis comparativo de los
resultados experimentales y los obtenidos durante 13 simula
cién, tomando 1a misma base que en el andiisis del efecto
del fniciader, Los resultados se muestran en las figuras
5,18, 5.19 y 5.20, observéndose Jo sigufente:

2} Se reproduce perfectamente Ja forma y pendiente de la
curva de polimerizacidn experimentall

b) Huevamente los valores calculados para la conversidn re-
sultan ligeramente superiores a los experimentales. Las
causas de las diferencias encontradas en las corridas
det efecto del iniciador aplican también para justificar
las desviaciones ocurridas ep el estudio comparative de)
efecto del emulsificante. Aunque es importante sefalar
que esta diferencia se hace mayor en conversiones por
abajo del 15 % y esto es debide a la consideracidn de
que el nimero de partfculas es constante a lo largo de
toda la reaccidn de polimerizacién, 1o cual no es correg
to, ya que al inicfo de la polimerizacidnsu valor es in-
ferior al alimentado en la simulacidn, dedbido a2 que jus-
to antes de que se fnicie 1a reaccidn, no existen parti-
culas de polimeres y solo tenemos un nimero determinado
de micelas, Yas cuales al arrancar la polimerizacibn se
convertirdn en particulas de polimero pero no alcanzardn
e} ndmero considerado en la simulacidn, dicho ndmero de
.particulas se alcanza después del 20 % de conversifn -
cuando la nucleacidn de las micetas ha terminado.
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CAPITULD VI

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIQNES

6.1 CONCLUSIONES

- La contribucidn mds importante de este trabajo
ha sido la simulacién en computadora del com--
portamiento cinético de la polimerizactién en
emulsidén Intermitente del cloruro de vinilo.
La precisidn obtenida entre los valores calcu-
lados por el simulador y Tos resultados experi
mentales es del 90 % aproximadamente,

- Las causas que producen la desviacidn entre
los resultados del simulador y los experimenta
les son:

1.- La consideracidén de un 100 % de eficfencia
de generacidn de radicales libres a partir
del iniciador.

2.- La suposicidn de un nimero de particulas
de polimero constante durante el curso to-
tal de la reaccién de polimerizacidn, el
efecto de esta consideracidn se observa
més claramente en los resultados obtenidos
del estudio comparativo de la concentra---
cidn de emulsificador y sobretodo a conver
siones por abajo del 15 *.

- Se demuestra la funcionalfdad la validez del
simulador desarrollado para el cdlculo de 1a
curva de conversién contra tiempo durante la
polimerizacién del cloruro de vinilo mediante
€1 uso del modelo cinético propuesto por
J. Ugelstad. Pudiéndose ademds adaptar el simy
lador a la polimerizactén de otros mondmeros
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con propiedades similares al cloruro de vini-
To en-Jo referente a su solubilidad parcial
en agua y su alta velocidad de desorcidn de
radicales libres, como por ejemplo el aceta-
to de vinilo.

6.2 RECOMENDACIONES

- E1 simulador desarrollado en este trabajo cal
cula l1a curva de conversidn contra tiempo pa-
ra 1a polimerizacién de cloruro de vinilo, a
partir de esta informacidn y con el fin de
proporcionarle mayor funcionalidad al simula-
dor se deber&n desarrollar las subrutinas ne-
cesarias para predecir la Distribucidén de Pe-
sos moleculares y la Distribucién de Tamafios
de partfcula, pardmetros de calidad muy impar
tantes que determinan la aplicacidn industrial
del producto.

- Diversificar el alcance del simulador hacia
ta aplicacién en la polimerizacidén en emul---
sién de otros monémeros.

- Incrementar Ya funcionalidad del simulador a-
barcando procesos continuos o semicontinuos,
sin Vimitarlo a su aplicacidn dnicamente en
procesos intermitentes,
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