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CAP! TULO 

1 NTRODUCC ION 

El propósito de este trabajo consiste en desarr2 
llar un simulador computaclonal,:que describa la pol lmerlz! 
clón en emulsión Intermitente de cloruro de vinilo y dete! 
mine la progresión de la reacción empleando el modelo cln! 
tlco propuesto oor J. Ugelstad para este monómero. 

El tratamiento que se seguirá durante el desarr2_ 
llo del trabajo será: 

- Primero se mencionarán los aspectos fundamentales 
del proceso de polimerización en emulsión, con obj! 
to de tener una visión general de esta técnica. 

- Posteriormente se revisarán los antecedentes histó­
ricos y las teorlas que han tratado de explicar en 
forma cualitativa y cuantitativa este proceso de P2 
limerlzaclón, haciendo énfasis en los trabajos rea­
lizados por W. D. Harklns, W. v. Smlth y R. H. Ewart, 
considerándolos como fundamentos para comprender el 
modelo teórico usado. 

- Con los antecedentes mencionados se revisará el mo­
delo cinético desarrollado por J. Ugelstad. 

- Continuando con la definición de la estructura del 
programa computacional señalando las variables ind~ 

pendientes del sistema, las ecuaciones matemáticas 
que describen el modelo cinético, las propiedades 
físicas de los materiales usados, las constantes de 
velocidad de reacción, los diagramas de flujo del 
simulador y las condiciones de operación empleadas. 

- Finalmente, se reportarán los resultados obtenidos 
de las corridas computacionales para analizar el 
efecto de la concentración de emulsificador e ini-­
ciador en la polimerización en emulsión de cloruro 
de vinilo y com9ararlo con los resultados experimen 
tales obtenidos por J. Ugelsta~,determinando de es-
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ta manera la prec1s1on, funcionalidad r eficiencia 
del simulador desarrollado. 
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CAPITULO 11 
CONCEPTOS FUNOAHENTALES DE LOS PROCESOS DE POLlHER!ZAC!ON 

2.1 INTRODUCC!ON 
Los polfmeros son sustancias de alto peso molec~ 

lar compuestas de un gran número de unidades repetitivas e! 
tructurales denominadas monómeros. 

El proceso de fabricación de un polfmero, denoml 
nado polimerización es de dos tipos: por adición y por con 
densacfón. En las reacciones por adición los monómeros se 
agregan unos a otros y se clasifica en: adición por radie! 
les libres y adición iónica; mientras que, en la polimerl~ 
zaclón por condensación una pequeña molécula, como agua o 
amoniaco, es obtenida al unirse dos moléculas de monómero. 

Es común caracterizar un proceso de polimeriza-· 
ción por la naturaleza en que se desarrolla. Por ello, es 
conveniente clasificar los sistemas de polimerización en 
homogeneos y heterogeneos. Los sistemas homogeneos son a-­
quel los en que la polimerización se realiza en una sola f! 
se, por ejemplo, la polimerización de un mon6mero puro o 
de soluciones de un monómero en un solvente adecuado. Los 
sistemas heterogeneos son aquellos en donde m&s de una fa­
se está presente en la mezcla de reacción, entre éstos sf! 
temas están aquellos en que el polfmero es obtenido en una 
emulsión o suspensión en un solvente. 

Cada uno de éstos sistemas se subdivide en: 
1.- Sistemas homogeneos en: 

- Masa 
- Solución 

2.- Sistemas heterogeneos en: 
- Suspensión 
- Emulsión 

En el siguiente apartado se explicarán brevemen 
te las caracterfstfcas esenciales de cada una de éstas 
técnicas de polfmerfzaclón. 



2.2 SISTEMAS DE POLIMERIZACION 
2.2.1 Sistemas homogeneos 

a) Polimerización en Masa 

4 

La única fase presente es el mon6rnero puro (generalmente 
líquido, pero ocasionalmente gaseoso), al cual se le ad_! 
cionan pequeñas cantidades de iniciador y agente de ; 
transferencia de cadena y aplicando calor o luz ultravi~ 
leta para que la reacción se lleve a cabo. Existen dos 
tipos de polimerizaciones en masa que son: cuando el po­
límero fonnado es soluble en su monómero, por ejemplo, 
Poliestireno en Estireno o Polimetacrilato de Metilo en 
Hetacrilato de Metilo y cuando el polímero fonnado es i.!! 
soluble en su monómero como el caso del Poliacrilonttri­
lo en Acrilo nitrilo. 
Confonne se ha polimertzado de un 10 a 20 i de monómero, 
la mezcla reaccionante aU100nta su viscosidad provocando 
una agitaci6n defectuosa de ella y al concluir la reac-­
c16n resulta extremadamente diffcil remover el polímero 
obtenido. De aquf surge el problema principal de ésta 
técnica, que es la distpaci6n del calor de reacción. De­

bido a la alta viscosidad de la mezcla y a su dificultad 
para agitarla, porciones interiores de ella pueden cale.!! 
tarse fuertemente conduciendo a un aumento de la veloci­
dad de reacción y produciendo un polfmero que es hetero­
geneo en sus propiedades. Sin embargo, ésta técnica es 
de gran importancia comercial particulannente para la o)! 
tención de polfmero sólidos en fonnas definidas, como la 
técnica de "casting" controlado para la fabricación de 
Uminas acrflicas. 
Se podrfa resumir que ésta técni Cil se 11 eva a cabo cua.!! 
do su veloct~ad de polinertzación .v la ~isipact6n del ca 
lor de reacción ~enera~os son controlables. 

b) Pol irrerización en Solución 

Es la polimerización efectuada en la oresencia de rron6m~ 

ro disuelto en un s~lvente adecua~o el cual ta~bién nue­
de disolver al rolí~ero, si ésto sucerle entonces el nro­
ducto final es una solución ~el nolfmero, en caso contra 



rio, el f(llfr>ero precipita y el resultado es una ~isper­

sión del pol!mero en el solvente. 
El sistema de pol irierizaclón permanecer.! flui~o durante 
el curso total de la reacción, si una canti~a~ adecuada 
de solvente est.l presente. La razón orinciral para usar 
un solvente es prevenir que el sistema se torne intrata­
blemente viscoso durante la reacción, n:ientras ~ue el 
problema de disipación de calor es notablemente reduci-­
do. Aparte de esas ventajas el proceso en solución pre-­
senta las siguientes desventajas. Una seda el uso de 
solventes caros, tóxicos e inflamables. La separación 
del pol!mero del solvente es necesaria al final de la 
reacción a menos que el producto precipite durante la 
reacción fonnando una reezcla oue es posible separar por 
filtración. Desde luego, en ocasiones la separación ~el 
solvente no es necesaria, ya que el p<1l !mero puede usar­
se en la forna de una solución en el solvente nue fué 
usado cono vehlculo de la reacci6n. Otra ~esventa;ia se­
rla ~ue la calidad del pollmero puede ser afectada por 
la presencia del solvente, 

2.2.2 Sistemas heterogeneos 
a) Polimerización en Suspensión 

El montlr:iero se encuentra disperso en un ~edio, ~eneral ··­
mente acuoso, en que es insoluble en forma de peoueóas 
gotas en las cuales se lleva a cabo la pcl1merizac1ón. 
Son agregados agentes de suspensión para Mantener esta-~ 
ble la dispersión e iniciadores solubles en el mon6mero 
y de ésta foma la poliner1zación en la fase acuosa es 
minimizada, aún c·uando algunos non&nero solubles en ·:' 
agua sean usados, de acuerdo a esto, la pol imer1zac16n 
en suspensión es iniciada, propavada ,v terminada en las 
las gotas de l"On61".ero. Desde el punto de vista cinético, 
la poliroer1zac1ón en suspensión es i~éntica a la poli!'e­
rizac1ón en masa. 
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El proceso presenta las siguientes venta.•as: el siste<r.a 
penranece completal'lente fluido durante toda la reacción, 

adem!s la disipación de calor es un nrobll!l'la l"enor, de-­
bido a ~ue ouede abscrberse .v conducirse a través del "! 
dio de disrersi6n, el !'Olfmero resultante es menos puro 
que el obtenido por pol irnerizaci6n en ~asa. SI el arua 
es usada como el riedlo de dispersión los proble ... as de 
costo, toxicidad e lnflariabil idad son l'linimizados. 
El problema práctico principal asociado con éste proceso 
es la prevención de la coalescencia de las gotas en las 
etaoas intermedias de la reacción, de aqul la imrortan·­
cia crftica de la velocidad y tiro de agitación. Al ini­
cio de la reacción las fuerzas cortantes en el l!qul~o 

agitado elongan las gotas de ronÓIT'ero y finalmente las 

rOl1'pen hacia gotas nEs Pe<1Ueñas. Sin e11>baroo, la a~ita·­
clón provoca el choque entre esas ~atas .v aru( es ~onde 
interviene la función del agente ~e susnens ión nrevlnle!'. 
do la coalescencia de las gotas cuan~o entran en ccntac 
to. A medida oue la reacción avanza las aotas se vuelven 
viscosas y pegajosas y es l!'ás probable oue se coa9ulen 
en ese momento que al Inicie de la reacción cuan~c son 
l !quldas o al final de la reacción cuando son ~e!".asiado 

duras, por lo tanto, una atención cuida~osa para la agi­
tación es necesaria si la reacción quiere ser exitosame~ 
te realizada hasta su terminación. Con un control adecua 
do las perlas obtenidas pueden ser hechas al diámetro de­
seado, desde a 1 gunos l:'icrones hasta varios mil !metros. 
La formación de esas perlas es una propiedad única de la 
polimerización en susoenslór, de aoul su ~ran imrortan .. 
cla Industrial. ~'.ientras rue las oerlas grandes son a~e­

cuadas para el proceso ~e lntercal'lbio 16nlco, las riás o~ 

queñas después de lavarse v secarse se usan directal'lente 
para la producción de articulas finales, a través de las 
diversas técnicas existentes para el procesa~iento de l"l 

limeros. 



b) PolimerlZdción en Emulsión 
En ésta técnica el monómerc es1a emulsionado en una fase 
dispersa, generalmente agua, con la ayuda de agentes 

emulsfficantes tales como jabones, alquil-sulfonatos, á­

cidos grasos, etc, y en la presencia de un Iniciador so­
luble en el rredfo dispersor, ésta es la diferencia fun-­

_damental con el proceso en suspensión. Algunas de las 
ventajas y desventajas Inherentes a ésta técnica son: La 
transferencia de calor no presenta dificultad, desde lu! 
go la viscosidad de la emulsión pennanece baja durante 
la reacción. La combinación del agente emulslffcante, 
una suave agitación y el pequeño tamaño de partfcula mi· 
nimiza la tendencia de las partfculas a coalescerse. El 
producto de esta técnica se conoce con el nombre de lá-.· 
tex y en muchos casos 1es usado de ésta manera en forma 
comercial. Sin embargo, si el polímero sólido es deseado 
deberá coagularse y secarse presentando serlos problemas 
de contaminación con los agentes que Intervienen en es-­
éstos procesos. Este es un obsUculo definido en aplica­
ciones donde se requiere una adecuada calidad del polf-­
!!l!ro, por ejemplo, en la producción de Polfestireno por 
moldeo donde se requiere una buena claridad y transpare_!! 
cla del polfmero o en la producción de Cloruro de Poliv.!. 
nilo para materiales eléctricos aislantes, donde trazas 
de jabón, sales o agua afectarfan contrariamente las PI"!?. 
piedades dieléctricas del producto. Una de las ventajas 
principales de ésta técnica es la posibilidad de formar 
un polfmero de alto peso molecular a una velocidad de 
polimerización muy alta. En éste aspecto la pollmerlza-­
ción en emulsión es única en relación a las otras técni­
cas de pol imerizaclón. Para comprender un poco más ésta 
distinción consideremos un sistema tfpico de polimeriza­
ción en emulsión, tal como, la producción de látex de P~ 
liestireno al 50 % de conversión. Este látex consiste de 
un número muy grande de pequeñas partículas con un dU111! 
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tro promedio de unas cuantas décimas de micrón suspendida 
en agua. Los radicales libres no son femados dentro de 
las partfculas, sino entran a ellas óe la fase acuosa Que 
las rodea, en donde el iniciador es disuelto. Asf cuanrlo 
los radicales 1 lbres entran a las oartfculas, la pol ir.'erj_ 
zación es iniciada y continua hasta que se temlna por la 

entrada de otro radical hacia la partlcula. ue esta man_!!. 
ra es posible para una molécula crecer a muy alto peso~ 
lecular antes de tennlnar la reacción. Este crecimiento 
puede ocurrir en un gran número de partlculas y como esUn 
aisladas unas de otras por la intervenci6n de la fase acu!l 
sa, la velocidad de polimerfzac16n resultante es muy alta. 
Esta caracterfstica de la pol il!'erfzac16n en emul si6n puede 

as! ser atribuida a la presencia de un gran número de par­
tfculas aisladas que actaan col!IO sitio de polimerización. 
Se esperarla que la mlsll'<l caracterlstlca podrla alcanzarse 
por alguna otra técnica, oor eJeriplo, por una ru_v eficiente 
técnica en susoensión, As! pues, sin e .. bargo, los td!'laños 
sds peouefios de 0artfcula oue han sido obtenidos nor tt!cnj 
cas en suspensión han sl~o del orden ~e 10 veces el dUme­
tro o mil veces el volllmen de las nartfculas ~e ool ll'lero 
obtenidas vfa emulsión. Debe Mencionarse aue en la nr&ct_i 
ca los pesos moleculares obtenibles por suspensión a una 
velocidad de reacción razonaMe son lo suficientemente al­
tos para detenninadas arl icaciones, mientras oue el peso 
molecular oue pue~e obtenerse en pol i.,erlzación en emulsión 
es tan alto que es generalmente necesario agregar un MOdif! 
cador para regularlo 
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CAPITULO Ill 
CARACTER!STlCAS DEL SISTEMA DE POLtMERIZAClON. EN EHULSION 

3.1 GENERALIDADES 
La polimerización en emulsión es esencialmente 

un proceso en que una dispersión en agua u otro solven~e 
de un monómero o mezcla de mon6meros, es convertido por 
una polimerización en radicales libres hacia una dlsper--­
sión estable de part!culas de pol!mero de diámetro menor 
de un micrón. El producto de una polimerización en emul--­
sión es llamado látex sintético. 

El proceso de polimerización en emulsión indus-­
trial puede ser clasificado en dos grupos, de acuerdo al 
uso final del látex. En algunos procesos, el látex es un 
intermediario, que en una etapa posterior de la producción 
es coagulado para dar el polímero granular. Ejemplos de e! 
ta clase de procesos incluyen la producción de Cloruro de 
Polivinilo, látex de Estireno-Sutadieno, hule neopreno, 
etc. El otro grupo de procesos en emulsión produce látex 
que después de un tratamiento son usados como tal. La pro­
ducción de Acetato de Polivinllo y Polietilacrilatos, lát! 
ces para pinturas o adhesivos son ejemplos tfpicos de éste 
tipo de procesos. 

En éste proceso el medio de reacción permanece 
fluido durante el ciclo total de reacción por lo que la 
transferencia de calor presenta un problema menor en comp~ 

ración con la polimerización en masa. Ademas, en polimeri­
zación en emulsión el uso de solventes caros y su conse--­
cuente problema de recuperación son eliminados, debido al 
uso del agua generalmente como medio de dispersión, lo que 
constituye una ventaja sobre la polimerización en solución. 
El uso de agentes tensoactivos, la agitación suave y el ta­
mano peque~o de las partlculas reduce la tendencia de las 
partlculas a coalescerse. 

Pero la principal ventaja de ésta técnica, como 
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se habia mencionado, es la facilidad para formar un políme­
ro de alto peso molecular a una velocidad de polimerización 
también muy alta. Por lo anterior, ésta técnica se emplea 
esencialmente para la fabricación de hules sintéticos, debí 
do a las excelentes propiedades elastoméricas que proporciQ 
na el alto peso molecular. 

Entre las desventajas que presenta ésta técnica 
podriamos citar las siguientes:;Cuando se aolica en la pro­
ducción de polímeros granulares, el proceso incluye una CO! 

gulación del látex y un secado subsecuente del polímero, é~ 
ta etapa del proceso, que no es siempre simple, requiere el 
uso de aditivos y equipos extras, aumentando directamente 
el costo de producción del polfmero. Además, los polfmeros 
granulares estan contaminados con emulsificador, agentes e~ 
tabilizadores, soluciones "buffer", agentes coagulantes, 
etc., que podrían afectar algunas de las caracter!sticas 
del polímero como ser(an la claridad óptica, propiedades 
eléctricas, absorción de agua, etc. 

Una polimerización en emulsión comprende cuatro 
componentes esenciales que son: 

- Monómero 
- Medio de dispersión 
- Iniciador 

Emulsificador 
El monómero debe ser ligeramente soluble en el m~ 

dio de dispersión. Como medio dispersante en general se usa 
agua, pero en algunas polimerizaciones a baja temperatura 
mezclas de metanol y agua son usadas. El iniciador debe ser 
soluble en el medio de dispersión y no en el monómero. El 
tipo de iniciador usado en ésta técnica, desde luego, depe~ 
de de la temperatura a la que se realice. Los iniciadores 
disociativos como los persulfatos de sodio y potasio son CQ 

munmente usados cuando la polimerización ocurre a temperat~ 
ras moderadamente altas, por ejemplo, arriba de 50° C. Cua~ 

do se realiza abajo de los 40° C los iniciadores Redox son 
usados como la mezcla del Sulfato Ferroso y Peróxido de Hi-
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dr6geno. 
El emulsificante consiste de moléculas que son hl 

drofóbicas en un extremo e hidrofllicas en el otro. Los 
emulsificadores tlpicamente usados en formulaciones indus-­
triales incluyen sales de sodio y potasin de ácidos insatu­
rados de cadena larga como el Acido Laúrico, Palmítico, Es" 
teárico, etc. La cadena de hidrocarbones es, desde luego, 
el grupo hidrofóbico y el grupo carboxi el hidrofflico. 
Otro tipo de emulsificantes usados son los sulfatos sódicos 
de n-alquilo como el Lauril-Sulfato de sodio y los n-alquil 
-bencen-sulfonatos de sodio, como el Dodecil-bencen-sulfon! 
to de sodio. El agente emulsificante realiza las siguientes 
funciones durante la polimerización: 

a) Estabiliza las gotas de monómero en el medio 
de dispersión. 

b) Oe acuerdo a la teoria clásica de polimeriza-­
ción en emulsión su presencia es necesaria pa­
ra la formación de partlculas de polfmero. 

c) Estabiliza las partfculas de polfmero que se 
están formando durante la polimerización. Sin 
la presencia de una cantidad y tipo de emulsi­
ficante, las partfculas de polímero podrian 
coalescerse. 

En la Tabla 3.1 se muestra una sencilla formulación para la 
copolimerización en emulsión de Estireno y Butadieno. En 
donde el laurato de potasio es el emulsificante y el persul 
fato de potasio el iniciador de la reacción, mientras que, 
el lauril-mercaptano es un agente de transferencia de cade­
na agregado para controlar el peso molecular. Generalmente 
las fomulaclones industriales son más complejas que la que 
aquf se demuestra. A menudo, algunos emulsificantes son us! 
dos en la misma formulación y en adición a los cuatro comp~ 
nentes esenciales, otros aditivos especiales como adelgaza~ 
tes, estabilizadores de coloides, soluciones amortiguadoras 
del pH y agentes de transferencia de cadena son agregados. 



COMPONENTES 
Estlreno 
Butadf eno 
Agua 
Laurato de Potasio 
Laurll-mercaptano 
Persul fa to de Potas lo 

TABLA 3.1 
PARTES 

25 
75 

180 

5 

0.5 

0.3 

12 

Hasta éste momento se han descrito brevemente las 
ventajas y desventajas de ésta técnica y los componentes 
esenciales de la misma, en los siguientes incisos se revl· 
sar5n con m5s detalle los siguientes te~as: Polimerización 
por radicales libres, sistemas de iniciación y agentes 
emulsificantes, los cuales constituyen la vfa para P,ue la 
pol!merlzacl6n en emuls16n ocurra. 

3.2 POLl~ERIZACION POR RADICALES LIBRES 
Para comprender mejor éste 0roceso, es convenie~ 

te dividirlo en las siguientes fases: 

3.2.1 Iniciación 

Iniciación 
Propagación 

- Transferencia de cadena 
Terminación 

Existen tres métodos para que la iniciación de 
cadenas polil"éricas pueda• ocurrir oue son: la iniciación 
térmica, la qufmica y la fotooufm!ca. A continuación se 
describ!r&n los conceptos fundamentales de ca~a una. 

a) Iniciación térmica. 
Este tipo de Iniciación es orovoca~a por el 
calentamiento del ~on6~ero contenido en un 
recinicnte. la col lsi6n térf"ica de l~s molé-­
culas de Mon6ncro puede oc"rrlr en unJ peoue­
ña porción de ellas, pasan~o a un estado act! 
vado por medio de un proceso bimolecular aue 
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puede ser expresado en términos generales co­
mo: 

H M --+ 1'. ~!* 
Es, desde luego, posible que en algunos casos 
r.* sea únicamente una molécula muy energizada 
en lugar de un radical 1 lbre, pero, para alg!!_ 
nas reacciones donde ésta sugerencia ha sido 
enunciada ha sido posible demostrar aue los 
radicales libres participarón. 
La evidencia rara demostrar Que la polimeriz! 
ción ocurre vfa radicales libres es a través 
del uso de técnicas analfticas altamente so-­
fist!cadas. Actualmente, es motivo de discu-­
sión el origen de los radicales libres en és­
te tipo de iniciación, muchos autores opinan 
que su procedencia es a partir del monómero, 
otros más opinan aue esos radicales.son gene­
rados por la presencia de trazas de impurezas 
en el monómero, particularmente peróxidos. 

b) Iniciación qufmica. 
Las polimerizaciones iniciadas por sustancias 
generadoras de radicales libres son siempre 
mucho más rápidas que las polimerizaciones 
térmicas. Este hecho, forma una de las piezas 
más fuertes para evidenciar que las cadenas 
polirnéricas son iniciadas por radicales li--­
bres. Se suponen aue los radicales libres pr~ 
ducidos atacan el monómero vinflico apareánd~· 
se con uno de los electrones del doble enlace 
como se ejemplifica a continuación: 

R* + C6H5CH=CHz --+ C 6 H 5 ~H-CH 2 R 
Fuerte soporte es dado a ésta hipótesis, ya 
que la presencia de fragmentos del enlace fnl 
ciador-molécula de polímero pueden ser obtenl 
dos. La primera evidencia fué obtenida por 
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C. C. Priece en 1941, quien encontr6 ha16oe-­
no o grupos metoxil ouímicamente enlazados ~ 

el polfmero cuando estireno y met~crilato de 
metilo fuer6n polimerizados usando como ini­
ciadores p-bromo per6xido de benzoilo, per6x! 
do de anisol y per6xido cloroacético, encon-· 
trándose de 0.5 a 2.5 fragmentos de iniciador 
por molécula de polímero. Investigaciones po~ 

teriores han corroborado éstos resultados y 

se han realizado determinaciones para otros 
sistemas poliméricos. 
En su forma más simple la iniciación qufmica 
incluye la descomposición de una pequeña molé­
cula inestable hacia dos radicales libres, 
que pueden reaccionar rápidamente con el mon§ 
mero para iniciar la cadena nol imérica. Este 
proceso puede ser renresentado en el siguien-
te esquema: 

donde: 
R* 

c 
M 

R; 

kd 

kpc 

2 R~ 

R~ 

Iniciador 
Radical 1 i bre 
Hon6Mero 

= Radical 1 ibre 

primario 

propa~ándose 

conteniendo una molécula 
de mon6mero. 
Constante de descornposi---
ción del iniciador. 

= Constante de propagación. 

La velocidad de iniciación Ri puede ser calcu 
lada co~o si~ue: 

Ri= kpc[R~ml (J.I) 
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donde: V = Volumen de la mezcla de reacci6n 
N~= Número de moles de radical primario 

en el volumen V 
Aplicando la hip6tesis del estado continuo a 
los radicales primarios tenemos: 

( 3. 3) 

resultando que: 

( 3. 4) 

Para polimerizaci6n no isotérmica, la concen-­
traci6n de iniciador es dada por: 

[I] = [!] 0 EXP(-rkddt) (3.5} 
o 

Con 1 a dependencia de temperatura dada para kd 
. por 1 a Ecuaci6n de Arrhenius: 

kd =A EXP(- ..L¡ 
R T 

(3.6} 

donde: A Factor de frecuencia 
= Energia de activaci6n 

Constante universal de los gases 
Temperatura 

Tomando en cuenta el hecho real de que por ca­
da mol de iniciador que se descompone no se 
producen dos moléculas de polfmero, se introd~ 

ce el factor de eficiencia de iniciador, f, 
quedando la ecuación (3.4) como sigue: 

( 3. 7) 
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Para polimerizaciones comerciales, f general­
mente tiene valores en el rango de 0.5 a 0.9. 
Se han efectuado estudios para predecir el 
efecto de la temperatura y conversión sobre 
la eficiencia del iniciador, éstos han resul­
tado de poca utilidad en tecnología de react~ 

res de polimerización y no serán tratados en 
éste trabajo. 
Los iniciadores son generalmente compuestos 
con energias de disociación de enlace en el 
rango de 25 a 40 Kcal/gmol. Los compuestos 
por fuera de ese rango se descomponen muy le~ 

ta o rápidamente para ser usados como inicia­
dores de radicales libres. Algunos iniciado-­
res de radicales libres comerciales tfpicos 
son reportados en la Tabla 3,2, debe mencio-­
narse que éstos datos no corresponden a un 
sistema monómero-polfmero particular, ya que 
los fabricantes publican los datos de descom­
posición medidos en solventes orgánicos. 
Un gran numero de polimerizaciones, especial­
mente aquellas efectuadas a bajas temperatu-­
ras son iniciadas por sistemas de dos compo-­
nentes, los cuales se denominan como sistemas 
Redox y siguen generalmente el siguiente mee~ 
nlsmo de reacción: 

An+ + ROOR _____. A{n+l)++ RO· + RO" 

donde; A • Agente reductor 
ROOR • Agente oxidante 

El entero "n" tiene valores pequeflos tales C! 
mo dos para fierro o cero para N,N dimetilani 
1 ina, El agente oxidante puede ser inorgánico 
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TABLA 3.2 

!HICIADDRES COMERCIALES TIPICOS 

Iniciador Energfa de Krl X !06 TºC Vida 
Activaci6n (seg-!) l'erli a 
Kcal/gmol (hr) 

Perox1dicarbonato 
de isoprop11o 28.7 72.0 60 27.0 

Azo-bis isobutiro-
nitr11o 29.5 8.5 60 22.0 

Per6xido de acetilo 32.5 87. o 80 2.2 

Per6xido de benzo11 o 29.7 47.0 85 4 .1 

Per6xido de cumilo 40.7 16.0 115 12.0 

Peróxido de t-butilo 35.l 30.0 130 6.4 

Hidropefoxido de t-butilo 40.8 4.3 155 45.0 
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como el persulfato de sodio o potasio y or9&­

nico como el peróxido de benzollo. En concen­
traciones altas de mon6mero, la mayor parte 
de los radicales libres Iniciarán la polimeri 
zaci6n. Los iniciadores Redox son usados en 
un rango de temperaturas de 10 a 50 °c. 
En la polimerización por radicales libres la 
configuración de la cadena de polfmero y la 
distribución de pesos moleculares son a menu­
do Independientes del tipo de iniciador y del 
mecanismo de iniciaci6n, dependiendo fuerte-­
mente de la temperatura de reacción, veloci-­
dad de Iniciación y concentración de mon6mero 
por lo tanto, uno puede predecir la estereor~ 
gularidad y distribución de pesos moleculares 
sin un conocimiento detallado del mecanismo 
de in.iciacl6n. 

c) Iniciación fotoqufmica. 
En este tipo, la polimerfzaci6n es iniciada 
por la aplicación de radiación electromagnéti 
ca: 

M + h) 

La naturaleza exacta de H* esta en duda, como 
en el caso de la polimerlzaci6n térmica, pero 
se supone generalmente como un birradlcal, e! 
to se representarla de la manera siguiente: 

RCl!=CH2 t h) ___., R~H-~Hz 

donde los puntos designan electrones "º apa-­
reados. Al bfrradical puede entonces agregar­
se mon6mcro como se describe a contlnuaci6n: 
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RCH=CH 2 

Este tipo de iniciación ha sido muy usada pa­
ra el estudio de cinética de polimerización a 
nivel laboratorio, pero no para polimeriza--­
ción en emulsión. 

3.2.2 Propagación 
Las reacciones de propagación ocurren entre un 

radical libre propagándose y una molécula de monómero de 
la manera siguiente: 

H 

donde: • Rr • Radical libre con "r" unidades de monómero. 
H Molécula de mon6mero 
kp • Constante de velocidad de propagación 

El rango de valores de "r" va desde la unidad hasta valo-­
res tan grandes como un millón. El tiempo de vida media de 
un radical es del orden de 0.1 a 1 segundo como puede de­
mostrarse por el siguiente ejemplo: El número de moléculas 
agregadas a un radical por segundo es igual a kp[M]. Toma~ 

do un valor tfpico para kp de 500 1/gmol-seg y [M] de 10 
gmol/seg, encontramos que 5000 moléculas de monómero son 
agregadas a la cadena en un segundo. Considerando 100 como 
un peso molecular tfpico de un mon6mero, vemos que una ca­
dena de polfmero tiene un peso molecular de 500,000. Las 
reacciones de propagación son responsables del desarrollo 
de la microestructura de la cadena de polfmero. En la po-­
limerización por radicales libres, la estereoregularidad 
de una cadena de alto peso molecular depende de la temper! 
tura de reacción casi exclusivamente, generalmente es ind! 
pendiente del tipo de iniciador y concentración de monóme-
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ro. Al efectuarse la propagación de la cadena polimérica, 
hay una libre rotación sobre el enlace terminal Carbono­
Carbono y la configuración del monómero terminal sobre 
una cadena creciendo no est~ fija hasta que la siguiente 
molécula de monómero es agregada a la cadena. La cantidad 
de regularidad conflguracional esta determinada por la ve­
locidad relativa a la que un monómero entrante es agregado 
con la misma configuración que la unidad de mon6mero pre-­
cedente, comparada a su velocidad de adición de la config~ 
ración opuesta. Los c~lculos sobre estereoregularidad no 
son hechos para reactores produciendo polfmeros vfa pollm~ 
rizaci6n por radicales libres. 

3.2.3 Transferencia de cadena. 
Durante la polimerización por radicales libres 

las reacciones de transferencia pueden efectuarse entre el 
radical creciendo y el iniciador, monómero, solvente, pol! 
mero y el agente de transferencia de cadena. Esas reaccio­
nes pueden representarse de la siguiente manera: 

kfi 
~ Pr • 1 

k 
M* ---1!!!..+ p + r 

kfs p • ----=+ r s 

~ Pr • Rs 

k • ---1.4 Pr + RS 

donde: Pr Cadena de polfmero muerto conteniendo "r" un,!. 
dades de monómero. 

, Molécula de solvente 
RSH = Molécula de agente de transferencia de cadena 
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r*,M*,s* ,Rs* Radiéales de transferencia. 
El mecanismo general prosigue por la transferencia de un hi-­
drógeno o un átomo de Halógeno de una molécula inactiva a la 
cadena creciendo. ta cadena creciendo es terminada y la acti­
vidad del radical es transferida a el hidrógeno o halógeno dQ 

nador. Los radicales de transferencia generalmente reaccionan 
r~pidamente con el monómero para generar un nuevo radical po-
1 imérico. Aquellas reacciones de transferencia, con la excep­
ción de la transferencia a polfmero muerto, causan un cambio 
en la distribución del peso molecular del polfmero a pesos mQ 
leculares inferiores. ta transferencia a polfmero muerto pue­
de conducir a ramificaciones causando un cambio a altos pesos 
moleculares. La transferencia a-' polfmero no cambia el número 
total de moléculas de polfmero y, por lo tanto, el peso mole­
cular promedio en número no es afectado. Sin embargo, el peso 
molecular promedio en peso aumenta apreciablemente originando 
un gran aumento en polidispersidad. tos mecanismos de ramifi­
cación son variados, por ejemplo, un radical creciendo elimi­
na un átomo, generalmente un hidrógeno o cloro, de una cadena 
de polfmero muerto, dejando un radical activo en una parte a 
lo largo de la cadena. Este radical puede entonces reaccionar 
con el monómero para formar una ramificaci6n. El número de r! 
dicales activos, propensos a ramificarse, en Ja cadena de po­
lfmero es igual al número de unidades monoméricas en la cade· 
na y por consiguiente, Ja velocidad de transferencia a polim~ 
ro será proporcional a la masa de polímero mas que al número 
de moléculas de él. Es interesante resaltar que para el Acet! 
.to de Polivinilo hay dos tipos de posiciones activas de tran¿ 
ferencia, los grupos Hetflo del Acetato y los .!tomos de Hidr~ 

geno terciarios a lo largo de Ja cadena. 
La introducción de una segunda especie pollmérica en una poi! 
merizaci6n por radicales libres puede conducir a la formación 
de un polímero injertado. Por ejemplo, esto ocurre durante Ja 
polimerización de Estireno en presencia de Polibutadieno di-· 
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suelto, en la producción de Poliestireno de alto impacto. Los 
radicales estirilo se transfieren al polfbutadieno y entonces 
la propagación o terminación puede conducir a cadenas de poll 
estf reno injertado. Las reacciones de transferencia no cam--­
blan el número total de radicales en el sistema y por lo tan­
to, no influyen en la velocidad de polfmerizacf6n generalmen­
te. Algunas veces la transferencia de radicales tiene baja a~ 
tividad y se observa una retardación de la reacción. 
Es importante considerar algunos aspectos de la transferencia 
a mon6mero, ésta reacción es importante en el control del pe­
so molecular de los pol!mero producidos en muchas polimeriza­
ciones comerciales. En el caso de Cloruro de Vinilo es domi-­
nante y en polimerizaciones deyEstireno a alta temperatura 
controla grandemente los pesos moleculares del pol!mero. Con 
Acetato de Vinilo, la transferencia a mon6mero y pol!mero COE 

trolan fuertemente el peso molecular del Acetato de Polivini­
lo producido. La reacción de transferencia a mon6mero puede 
ser representada en forma detallada como sigue: 

k 
CH•CHR~ Rc(CH2CHR)nCH2CH2R t CHz=c* 

......,._s., 
M• 

los radicales monoméricos se propagarán dando cadenas de poll 
mero vivo y muerto teniendo un doble enlace 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 red~ 

cir el peso molecular del polfmero a obtener. 

3.2.4 Terminación. 
La terminación puede ocurrir por la reacción bimol! 

cular entre dos radicales poliméricQs o entre un radical poli 
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mérico y un radical primario o radical de transferencia. 
El radical primario o de transferencia puede reaccionar C! 
mo sigue: 

' 
* * kt 

(A) Rr + Rx -!:.4- P rRx 

* M ~ R~ ( B} Rx + 

donde: R: = Radical primario o de transferencia 
La reacción (A) puede ser despreciada ya que la concentra­
ción de monómero del orden de 1 gmol/1, es mucho más gra~ 
de que la concentración total de radicales del orden de 
10- 7 gmol/1. 

La terminación de dos radicales poliméricos pue­
de ocurrir por combinación: 

o por desproporción, en el caso de que un radical hidróge­
no sea transferido de una cadena polimérica a otra. El re­
sultado es la formación de dos moléculas de polfmero muer­
to, una de ellas con un doble enlace terminal: 

donde: ktc 

+ CH=CH­
y 

Constante de velocidad por terminación por 
combinación 

ktd = Constante de velocidad por terminación por 
desproporción 

Estas constantes tienen valores tfpicos en el rango de 10 6 

a 108 1/gmol-seg. La terminación por desproporción o combl 
nación pueden ocurrir simultaneamente, la importancia rel~ 
tiva generalmente depende de la temperatura de reacción. 
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Con Cloruro de Vinilo y Acetato de Vinilo, la terminación es 
exclusivamente por desproporción, mientras que con Hetacril~ 
to de Metilo la combinación y desproporción son importantes 
a bajas temperaturas, pero a temperaturas altas la despropor 
ción es la forma dominante. Con Estireno el modo dominante 
de terminación es por.combinación sobre un rango amplio de 
temperaturas de 25 a 230 •c. 

Las reacciones de propagación y transferencia no 
contribuyen a. la producción o consumo neto de radicales li-­
bres, ya que un radical esta siendo producido por cada radi­
cal consumido durante esas reacciones. El consumo de radica­
les es dejado exclusivamente a las reacciones de terminación 
las cuales, junto con las reacciones de iniciación, que gen~ 

ran radicales libres, son responsables por los relativamente 
peque~os cambios en la concentración total de radicales con 
el tiempo de reacción. Las concentraciones de radicales, que 
oscilan en el rango de 10· 6 a 10· 8 gmol/1, alcanzan un nivel 
estacionario en un tiempo del orden de un segundo. Por lo 
tanto, se demuestra rápidamente que el cambio en la concen-­
tración de radicales con respecto al tiempo es dado por: 

ui.L (3.B) 
d t 

Aplicando la hipótesis del estado estacionario tendremos: 

( 3. 9) 

y por lo tanto: 

[ 

R· l ¡ 
= ~ktdl ( 3. 10) 

En la ecuación (3.10) se ha supuesto que la constante de 
velocidad de terminación es independiente de la longitud de 
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la cadena de polfmero. Al inicio de la polimerizaci6n hay un 
pequeño periodo de inducción donde la concentración de radi­
cales crece desde cero. Sin embargo, éste oeriodo de induc-­
ci6n es menor que unos segundos y desde luego, la mayoria de 
las polimerizaciones toman horas en llevarse a cabo, de aqui 
que la ecuación (3.10) sea válida para todos los propósitos 
prácticos. 

3,3 SISTEMAS OE INICIACION 
Como se menciono con anterioridad, el tipo más Im­

portante de iniciación es en el que un compuesto qulmico o 
un sistema qu!mico actua como una fuente de radicales libres 
que atacan al monómero y as! inician la polimerizaci6n. En 
ésta sección se discutirán algunos de los compuestos y slst~ 

mas qufmicos que han sido usados en la etapa de intctación 
de la polimerización en emulsión. El caso más simple de ini­
ciación qu!mica Involucra la disociación de un compuesto si~ 

ple hacia radicales libres; mientras que, en sistemas más 
complicados, dos o más compuestos reaccionan para formar ra­
dicales. La formación qufmica de radicales libres necesaria­
mente involucra la transferencia de electrones y as! una re­
ducción de un componente y la oxidación del otro, es decir, 
una reacci6n Redox entre los componentes del sistema. Mlen-­
tras que los radicales libres son formados por disociación 
térmica de compuestos simples o por una reacci6n Redox, es-­
trictamente el paso de iniciación en el proceso de pollmerl­
zacl6n es la reacción de esos radicales con el mon6mero, pe­
ro por conveniencia, hablaremos de los componentes o slste-­
mas que dan origen a los radicales libres como iniciadores 
qu!micos y establecer que ellos inician la polimerización. 

J.3.1 Iniciadores Ofsocfativos 
Se sabe de muchos compuestos que al descomponerse 

forman radicales libres bajo condiciones apropiadas. Esta 
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forma de descomposición es soportada por muchas evidencias 
no relacionadas con el proceso de polimerización, tales co­
mo la determinación de la estructura de los productos, est~ 
dios cinéticos, susceptibilidad magnética de las soluciones 
entre otras. Tales compuestos son en general capaces de inl 
ciar la polimerización y, por lo tanto, son de un tipo e~-­
tructural que se disocian hacia radicales libres. Estos co~ 

puestos incluyen etanos simétricamente sustituidos, tales . 
como el tetrafenll-succino dinitrilo (A), algunos compues­
tos conteniendo nitrógeno como el 2-azobisisobutironitrilo 
(B) y un gran número de peróxidos inorgánicos y orgánicos 
como el persulfato de potasio (C) y per6xldo de benzoilo 
(C). 

(C6Hsl2f·-~(C6Hsl2 
CH CN 

(A) 

(C) 

(Ctt3lzf·N=N·f (CH 3)2 
CN CN 

(B) 

(rl) 

Los per6xidos son desde luego agentes oxidantes y un estu-­
dio cuidadoso es requerido para establecer bajo que coudl-­
ciones los radicales libres son formados por simple disoci! 
ción térmi•a o por reacción con monómero o por la acción de 
algún agente reductor en el sistema. Mientras que, los cua­
tro componentes mencionados con anterioridad son todos sim! 
tricos en estructura, esto indlcarfa que esos componentes 
favorecen la descomposición hacia dos radicales sin carga, 
mas que hacia dos iones de cargas opuestas, pero existen 
iniciadores que son asimétricos, como por ejemplo los dlazQ 
tioéteres. 
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Algunos compuestos azoaromáticos han sido encontrados útiles 
como Iniciadores en una formulación para producir látex de 
Estireno-Butadieno, por ejemplo, el uso del 4,4' dimetoxi-dJ 
azoaminobenceno como iniciador dió una conversión de 70 l en 
10.5 horas. En un intento por combinar la función iniciadora 
del grupo diazo con la capacidad de transferencia del grupo 
tlol favoreció que los diazotioéteres fueran usados como inl 
ciadores de éste tipo de polimerización; por ejemplo, el 
diazotioéter de estructura similar al compuesto azo anterior 
dió 70 ~de conversión en una formulación de lát~x de Estlr! 
no-Butadieno a 50 ºC en solo 4.5 horas. Por analogfa con los 
compuestos azo-alifáticos, se esperaría que la Iniciación 
ocurriera primero a través de una descomposición unlmolecu-­
lar, representada a continuación por el p-metoxifenildlazo-­
tio-2-naftil-éter, conocido como MON: 

octtrO~-N=N-s-~ ___.. cH 3o-{)"+ N2 t ·s-(() 

Reynolds y Cotten sugieren que la polimerización es iniciada 
por el radical aromático de dos maneras, por la adición a un 
monómero y con la sustracción de un hidrógeno de un monómero 
y por el radical tiol al adicionarse sobre una molécula de 
monómero, mientras que, la transferencia de cadena se expli­
ca por mediciones del peso molecular y el entrecruzamiento 
del polímero. Sin embargo, otros investigadores sugieren, en 
un estudio de la eficiencia de un diazotioéter como inicia-­
dar de la polimerización de Butadieno, que trazas de oxfgeno 
son requeridas para la iniciación. Por esta razón el mecanii 
mo de iniciación no ha sido completamente establecido para 
estos compuestos. 

El uso práctico mas importante de los diazotioéte­
res ha sido en conjunción con ferricianuro y mercaptanos pa­
ra polimerizaciónes a bajas temperaturas de Estireno y Buta-
4ieno. 



Sin embar90, los compuestos más utilizados en pol! 
merizaciones en emulsión a nivel industrial son los per6xi-­
dos. Estos incluyen al Oxfgeno mismo, peróxido de hidrógeno 
y a una multitud de compuestos en donde uno o ambos átomos 
de hidrógeno del HOOH son sustituidos por varios radicales 
orgánicos e inorgánicos. Un peróxido de hidrógeno monosusti­
tuido es denominado hidroperóxido o un perácido, dependiendo 
de su fuerza ácida; mientras que, el término peróxido es al­
gunas veces reservado para compuestos disustitufdos. 

Los peróxidos orgánicos son, en gener~l, sujetos a 
descomposición térmica o ácida catalfzada¡ en uno u otro pr~ 
ceso, la ruptura 0-0 siempre ocurre y es frecuentemente aco~ 
pañada por la ruptura de un enlace adyacente. La polimeriza­
ción no se realiza bajo condiciones suficientemente ácidas 
para permitir la descomposición fónica del peróxido orgánico. 
Las propiedades de éstos compuestos para ser usados como fnl 
ciadores en la polimerización en emulsión son: 
a) La velocidad de la descomposición térmica en cada fase. 
b) El coeficiente de distribución entre agua y monómero. 
c) La reactividad de los radicales en cada fase. 
d) Las reacciones laterales, tales como, las reacciones del 

peróxido con sus productos de descomposición, con una C! 
dena creciendo (transferencia de cadena), con monómero, 
rearreglos o descomposiciones posteriores de los radica-­
les formando nuevos radicales con diferente reactivfdad, 
etc. 

Actualmente éstas propiedades han sido estudiadas en detalle 
para muy pocos compuestos de los cuales los más importantes 
serán discutidos a contfnuacf6n. 

Los peróxidos df sustftuf dos son más facilmente de~ 
compuestos por el calor que los hidroperóxidos, probablemen­
te debido a factores estéricos, aunque la Influencia electrQ 
nfca juega algún papel; por ejemplo, con los compuestos aná­
logos como el peróxido de benzoilo (O) y el peróxido bisfe-­
nil-acetflo (E) 
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..., o o~ 
c H CH c 7 .... CCH c H 6 s 2 ....,0 _ 0/ 2 6 s 

(D) (E) 

el último se descompone a O ºC más rápidamente que el prime­
ro a 70 ºC. Por otro lado,los hidroperóxidos son generalmen­
te más reactivos con agentes reductores que los peróxidos, 
probablemente otra vez debido a factores estéricos; por eje~ 
plo, un o<.-cumil peróxido (F) no oxida Yodo bajo las mismas 
condiciones a la que sirve para la determinación analftica 
de hidroperóxido de cumeno (G). 

~H3 ~H3 
C 6H 5 -~-0-0-~-c6H 5 

CH
3 

CH
3 

( F) 

rHJ 
c6Hs·f-O-OH 

CH 3 

(G) 

En consecuencia, los peróxidos disustituidos son más útiles 
como iniciadores disociativos, mientras que, los hidroperó­
xidos han sido de mayor valor en compania de un agente re-­
ductor. Algún uso también se ha hecho de peróxidos disusti­
tuidos en sistemas redox, donde la velocidad de formación 
de radicales es en todo caso más grande que por disociación 
térmica del peróxido. 

Como se mencionó con anterioridad, un factor impo! 
tante para determinar la utilidad de un iniciador para poli­
merización en emulsión es su distribución entre las dos fa-­
ses o estableciendo crudamente, si es soluble en la fase a-­
cuosa o en la monomérica. Los peróxidos solubles en la fase 
monomérica no son usados en el proceso de polimerización en 
emulsión ya que iniciarian la polimerización en la gotas de 
emulsión de monómero que al polimerizarse se harian pegajo­
sas y se coagularian formando aglomeraciones de pollmero, de 
ésta manera el sistema tomarfa las caracterlsticas de un pr~ 
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ceso en suspensión en lugar de una polimerización en emul­
sión. 

Entre los peróxidos inorgánicos más utilizados 
esta el persulfato de potasio. Por consiguiente, la qufmi­
ca de éste coapuesto ha sido objeto de ~uchos estudios que 
nos han proporcionado un buen entendimiento de su forma de 
descomposición y de su acción como iniciador, por ejemplo, 
en la polimerización en emulsión de Estireno. El persulfa­
to de potasio es un sólido incoloro, bastante estable en 
estado seco a temperatura ambiente, soluble en agua pero 
insoluble en solventes orgánicos tfpicos. En solución acu~ 
sa (al cal !na, neutra o diluida en ácido). el persulfato se 
descompone a oxfgeno y bisulfato, de acuerdo a la este--­
quiometria siguiente: 

mientras que en un medio fuertemente ici~o la descompos1-­
c1ón proce~e de la siguiente forma: 

que se desconpone a peróxido de hidrógeno y ácido sulfúri­
co: 

El mecanismo de éstas reacciones no será tratado, aunque 
es importante notar que la descomposición ~e oersulfato C! 
tal izada por un ácido no da origen a la formación de radi­
cales libres y as! no contribuye a la iniciación de la oo­
limerización. 

La naturaleza exacta del paso de intciactón en 
el sistema en emulsión Estireno-persulfato, ha sido deftn! 
tivamente establecido por correlación de las velocidades 
de descomposición térmica de persulfato en soluciones arno! 
tiguadoras, como lo determinaron Kolthoff' ~tller, con 
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las velocidades de formaci6n de raéicales libres en el si~ 

tema ~e polimerizaci6n determinado oor Smith, él emnleo 
persulfato radioactivo, K 2 s~ 5o 8 , co~o fnicla~or en una for 
mulaci6n consistente de: 

Estireno !00 partes 
Agua 180 partes 
Emulsificante 0.9 partes 

35 K2S2 Oa 0.3 partes 

Smlth determinó la velocidad de formaci6n de cadenas ere-· 
ciendo por tres métodos: 
a) Número de partfculas de l&tex formadas como una funci6n 

de la velocidad de Iniciación. 
b) Número de part!culas de polfmero formado, basado en las 

determinaciones de viscosidad intrfnscca con correccio­
nes apropiadas por heterogeneidad de pesos moleculares 
y suponiendo terminación por combinación. 

c) Contabilidad de los ~tomos de azufre radioactivo en el 
pol!mero, suponiendo que cada ca~ena fué iniciarla por 
un fragmento de persulfato. 

Se encontró una buena concordancia entre las velocidades 
de iniciación determinadas por esos tres métodos, en expe-. 
rimentos a varias temperaturas y concentraciones, alrunos 
de esos resultados son mostrados en la tabla 3.3. En esa 
tabla también se reportan las velocidades de formación ~e 

radicales iónicos sulfato en soluci6n alcalina, en ausen-­
cia de mon6mero. La concordancia entre éstos valores es 
excelente, particularmente en vista ~e la complejidad del 
trabajo experimental y establece que la iniciación en ésta 
formulación ocurre de acuerdo a los siguientes pasos: 

s 2 o 8 ~ 2 -----+ 2 so~-· 

so4··. C6H5CH=CH2 ....... C5H5;HcH2-0-S03 -
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TABLA 3.3. 

Velocidades de iniciación y ~e formación de Radicales en la Poli 
merización en Emulsión de Estlreno iniciada por Persulfato. 

Velocidad de Iniciaciónª 

Temp. i'tétodo l'étodo l'!etodo Velocidad de Formaciónb 
•e 1 2 3 de Radicales 

50 4.2 X 1012 8.4 X 1012 6.3 X 1012 8,4 X 1012 

70 3,3 X JOl3 8.0 X lOI) 1.5 X 1014 1.7 X 1014 

90 1.5 X 1014 1.6 X 1015 1.7 X 1015 2.5 X ¡ol5 

a) Cadenas creciendo fon:iadas por segundo por mililitro de solución acuosa 

b) Radicales fonnados por segundo por mililitro a partir de la veloci~ad de 
descomposición de Kz Sz 08. 
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Es interesante concluir oue la velocidad de ini­
ciaci6n está deterninada completamente por la velocidad de 
disociaci6n térmica del persulfato y no por la interacci6n 
qufmica del persulfato con el emulsificante o el mon6mero. 
La adici6n de mercaptano a la emulsión de estireno-persul­
fato no causa cambios en la velocidad de conversión, aun-­
que reacciones complejas entre el persulfato y mercaptano 
y otros componentes del sistema han sido observadas. 

Algunos otros per6xidos solubles en agua han si­
do usados en sistemas en emulsi6n, como los boratos, per-· 
carbonatos, ácido peracético, per6xido de hidrógeno, etc. 
L~ mayoria de esos trabajos han sido de naturaleza empfri­
ca, pero, como el trabajo sobre persulfato indica, un est~ 

dio más cuidadoso es requerido nara 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 formación de otra sustancia qufmica ~ue resulta 
ser el verdadero iniciador de la reacción. 

3.3.2 Sistemas Redox 
El más reciente desarrollo en el camno de los 

iniciadores ha sido el uso del sistema redox, en oue 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 rápida produc--­
ci6n de radicales libres a partir de compuestos estables 
donde radica la importancia técnica actual de la inicia--­
ci6n redox,en contraste a la producción de radicales li--­
bres por disociaci6n térmica del iniciador. 

Como frecuentemente sucede, el descubrimiento e~ 
pfrico de la iniciaci6n redox precedi6 su establecimiento 
teórico. Primero en Alemania y más tarde en ln~laterra y 

los Estados Unidos, agentes reductores fueron agre~ados a 
los sistemas de polimerización iniciados nor varios ~eróxj 
dos con el objetivo de remover el oxfgeno molecular y asl 
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eliminar el periodo de fnducción provocado por éste. El de! 
cubrimiento de esta adición del a9ente reductor no solo a-­
cortó el periodo de inducción , sino también, aceleró la p~ 
llmerlzaci6n subsecuente, lo que condujo a la investigación 
intensfva de la utilidad práctica de varios sistemas de es­
te tipo, asi como también a algunos estudios acerca del me­
canismo por el que ellos Inician la pollmerizac16n. 

Uno de los sistemas más estudiado es el Peróxido 
de Hidrógeno-Ión Ferroso, en donde la formación de radica-­
les por reacción de este sistema en solución acuosa fué pr~ 

puesto por Haber y Weiss en 1932 y trabajos subsecuentes 
elaborados por una gran cantidad de investigadores han co-­
rroborado la validez de este mecanismo. La reacción prima-­
ria es: 

(A) 

aunque en el producto primario el radical hidroxilo o el 
Ión hidróxido pueden estar asociados con el i6n férrfco. 
Las reacciones subsecuentes en la ausencia de otros reacti­
vos son probablemente representadas por el esque~a siguien­
te: 

fe+ 2 HO• ______.. fe+J OH" (8) . Ho; (C) H202 HO ---+ H20 

fe+ 2 Ho; ___,. Fe+J + "ºi (D) 
Fe+J Ho~• ---+ re• 2 ºz H+ (E) 

Si el i6n ferroso esta inicial~cnte oresente en exceso con 
respecto al peróxido de hidrógeno, la reacción esteouiomé-­
trica se efectua, mientras que si el peróxido de hidrógeno 
esta en exceso, algo de él se descompone a oxfgeno y agua. 

El radical hidroxilo altamente reactivo, Ho•, for 
mado en el primer paso dehidrogenará compuestos orgánicos 
no oleffnicos si ellos están presentes en el sistema, por 
ejemplo: 
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(F) 

El metano! es atacado formando un radical ~ue reduce el Ión 
férrico de la manera siguiente: 

(G) 

Los compuestos aromáticos son hidroxilados formando deriva­
dos en las mismas proporciones en que son encontrados cuan­
do soluciones acuosas de los compuestos son tratados con r! 
diación gamma o cuando peróxido de hidrógeno es fotolftica­
mente descompuesto en presencia de esos compuestos. 

La iniciación de la polimerización de algunos mo­
nómeros en solución acuosa por el sistema Peróxido de Hidr~ 
geno-Ión Ferroso fué reportada por Baxendale, Evans y Park, 
El mecanismo de Iniciación y propagación fué postulado de 
la for~a siguiente: 

tto* .¡. CH 2=CHX ____. HOCH 2 ~HX (H) 

HOCH 2 ~HX + CH 2=CHX- HOCH2~HCH 2 ~HX ( 1) 

Si la cadena de polfmero creciendo reacciona solo con molé-­
culas de monómero o con otro radical crecien~o. el radical 
hidroxilo es removido del sistema. Considerando ahora la es 
tequiometria de la reacción primaria (H 2o2-re• 2¡, con ambo; 
reactantes en concentraciones comparables, vemos que en au--­
sencia de ll'Onómero una mol de peróxido oxida 2 gramos-ión de 
Fierro, por las reacciones (A) y (B); al agregarse monómero 
la reacción (B) es reemplazada por la (H), asf oue en el li 
mite una mol de peróxido de hidrógeno oxidarfa solo un gra­
mo-Ión de fierro por la reacción (A). De esta forma el mee! 
nismo del par Peróxido-Ión Ferroso esta completamente deli­
neado por el trabajo anterior. Un sumario de velocidades de 
iniciación es dado en la tabla 3.4. 



TABLA 3 .4. 

SUMARIO DE COMPUESTOS Y SISTEMAS DE INICIACION 

COllPUESTO FACTOR DE ENERGIA DE 
O SISTEMA FRECUENCIA ACTIVACION(Kcal/rrol) 

Azo 1 sobut i ron i tril o J .2x101Ssc9·l 31.J 

Per6xido de Benzoilo l.7x!014seg·l JO.O 

Persulfato J.Sx10l6 seg·l 33.S 

H202 + Fe +2 4.4Sx!08 1/mol-seg 9,4 

s2o8-2 + Fe•2 lx!Oll 1/rol-seg 12 .1 

COllSTANTES OE REACCION 
A VARIAS TE~PERATURAS('C) ---------

80', O.SS hr"1 

€0', O.O! hr-1 

80'. 0.2 hr-1 

SO', 0.0036 hr" 1 

8D', O.JJ hr-1 

O', 12.6 1/rrol-sen 
2S', SJ.O 1/Mol-seg 

0°, 19.3 1/mol-seg 

w 

"' 
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Una gran cantidad de sistemas redox diferentes al 
Peróxido-Ión Ferroso han sido empleados en los últimos años 
como iniciadores. Entre los más cor.unes agentes oxidantes 
están el persulfato de potasio, peróxido de benzoilo, hidr~ 
peróxido de cumeno y otros hidroperóxidos; mientras que un 
gran número de agentes reductores han sido usa~os incluyen­
do al Fierro, bisulfitos, tiosulfatos y varios azúcares y 

aminas reductoras, frecuentemente en la presencia de un ter­
cer componente (metal pesado) como catalizador. 

3.4 AGENTES EMULSIFICANTES 
Esta sección es dedicada a aouellas sustancias 

que son agregadas a los siste~as de polimerización en emul-­
sión con el propósito primario de generar micelas dentro de 
la fase acuosa. Las sustancias as! consideradas son conoci­
das colectivamente con los siguientes nombres: emulsificador 
, surfactante y jabón. Aparte de esa función realiza otras 
como la emulsificación del monónero, estabiliza las partlcu­
las de látex creciendo y también, las partfculas de producto 
final. La clasificación de éstas sustancias es nor medio de 
su naturaleza qulmica, as! teneMos, ani6nicas, catiónicas y 
no iónicas. Las aniónicas son subdivididas hacia carboxila-­
tos, sulfonatos y sulfatos y los carboxilatos son también 
subdivididos en ácidos 'fatty", ácidos reslnicos y otros. 
Los más comunmente usados en los sistemas de polimerización 
son los emulslficantes aniónlcos, en una concentración del 
0.2 al 2 % en agua, por ejemplo, estearatos, laureatos o 
palmltatos de sodio o potasio. 

Los emulsificantes no iónlcos 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 látex final sea Insensible r~un amplio interválo de ran­
gos de pH. Se usan en mayor concentración que los aniónlcos 
2 al 10 % con respecto al agua.Algunos como el polióxido de 
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etileno, el alcohol poliviníllco y la hldroxlettlcelulosa 
se usan algunas veces junto con surfactantes ani6nicos para 
mejorar algunas propiedades del l~tex o bien para controlar 
el tamaño de partícula y su distribución. 

Los emulsificantes catiónicos se usan poco debido 
a su ineficiente acci6n emulsificante y a sus efectos adver 
sos sobre el iniciador. 

La acción del agente emulsificante se debe a que 
las moléculas tienen un grupo hidrofóblco y un grupo hidro­
fflico. Muchas de las propiedades de éstas moléculas provi~ 
nen de la tendencia de la porci6n htdrofóbica a ser expuls! 
da de la fase acuosa, mientras que al mismo tiempo la por-­
cl6n polar es retenida por el agua, reduciendo la energ!a 
libre y favoreciendo que las moléculas se adsorban en las 
interfases entre agua/aire o agua/monómero. Para ejemplifi­
carse este fenómeno vease la figura 3.1 en donde se muestra 
la varlaci6n de la energía libre superficial con la concen­
tración para soluciones acuosas diluidas de emulslflcante. 

La porci6n descendente (A·B) de la curva Energía 
Libre de la superficie vs Concentración de emulslficante, 
se interpreta como la sustitución gradual de la Interfase 
agua-aíre, por una Interfase agua-aceite de menor energ!a 
libre superficial. Cuando se ha anadldo suficiente emuls!fl 
cante para saturar la superficie ya no ocurre mayor reduc-· 
ción de la Energía libre, esto corresponde a la interpreta· 
ci6n de la porcl6n horizontal (C-D) de la curva. 

Para que el sistema se estabilice a si mismo des­
pués de la saturación de la interfase agua-aire, debe ope-­
rar un nuevo mecanismo, para que la porción hidrof6blca de 
las moléculas pueda removerse de sus alrededores acuosos. 
La formación de mlcelas ha sido postulada como el mecanismo 
adecuado; muchas moléculas individuales de emulslficante se 
arreglan de tal manera que las partes htdrof6btcas quedan 
en el interior de la micela y la partes hidrofillcas están 
en la superficie exterior. La forma generalmente aceptada 
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FIGURA 3.1 

EL 

A ' ' 

e 

Cl1C CO~CENTRAC!ON 

EL= Energía libre superficial 
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para estas micelas es esférica. 

La concentración correspondiente al punto de in­
tersecci 6n de las dos líneas AB-CO se conoce comunmente c~ 

mo concentración micelar crítica (CMC). Este nombre impli­
ca que no hay micelas presentes abajo de esa concentración 
y que la formación de las mismas comienza solo cuando esta 
concentración está presente. A concentraciones abajo de la 
CMC se encuentra jabón disuelto monomolecular y jabón ad-­
sorbido en la interfase aire-agua. Mientras que arriba de 
la CMC están presentes jabón adsorbido, jabón monomolecu-­
larmente disuelto y micelas. Las micelas tienen la habili­
dad de embeber peque~as cantidades de sustancias no'pola~­
res que se absorben en su interior. Este fenómeno se cono­
ce como solubilización, el monómero insoluble en agua pasa 
al interior hidrof6bico de las micelas; este proceso perml 
te un aumento de la entropía debido a la mezcla de dos lí­
quidos no polares. Este fenómeno en que las moléculas de 
monómeros son solubilizadas en el interior de las micelas, 
constituye ·1a causa principal de la realización de la poll 
merización en emulsión y la determinación de las micelas 
como el sitio principal donde se realiza. 
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CAPITULO IV 
CINETICA DE LA POLIHERIZACION EN EMULSlON 

4,1 INTROOUCCION 
En 1927 Dinsmore, Luther y Heuck describieron lo 

que puede considerarse como el primer sistema de polimeri­
zación en emulsión verdadero, usando un detergente miceli­
zado y un iniciador soluble en agua. Durante quince años 
después de esa fecha se hab(a hecho muy poco esfuerzo para 
determinar el mecanismo del proceso, aunque algunas hip6t~ 

sís fueron establecidas y algunos estudios de sistemas re­
lacionados fueron efectuados, como por ejemplo, el estudio 
de la cinética de polimerización en emulsión de butadieno 
realizado por Dogadkin en 1936. En 1938, Fikentscher sugi­
rió que la polimerización de dienos en emulsión toma lugar 
en la fase acuosa. Antes de ese tiempo, se habfa supuesto 
que la poli~erización se realizaba en las gotas de monóme­
ro emulsificado, una suposición que parece razonable pero 
que ciertamente no es correcta. En 1939, Gee, Davís y Mel­
ville estudiaron la polimerización de butadieno en la in-­
terfase entre el vapor de butadieno y la solución acuosa 
de peróxido de hidrógeno. Ellos observaron que la polimer! 
zación tona lugar en la interfase y dentro de la solución 
acuosa, pero las condiciones experimentales consideradas 
fueron muy diferentes de aquellas en las que se realiza 
la polimerización en emulsión. Hohenstein, Mark y Duck es­
tablecieron que todos los elementos esenciales de la poli­
merización en emulsión fueron conocidos (no explotados), 
antes del conienzo de la 2a. Guerra Mundial, indicando que 
los investigadores alemanes, particularmente, E. Valko, ·e~ 
tre 1935 y 1938 consideraban que el monómero solubilizado 
en la micelas del emulsificador constftuia el verdadero l~ 

gar de reacción. 
En 1944 frylfng y Harrington expusieron algunas 
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razones para suponer que las micelas y más tarde en la 
reacción las partículas monómero-polímero,son el sitio 
principal de ~eacción, 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 Harrington, solo que estos resultados 
fueron primeramente comunicados, en forma privada, a la 
Oficina Gubernamental de los Estados Unidos dedicada a la 
investigación acerca del hule en 1942, pero debido a las 
restricciones de información por el tiempo de guerra fue-­
ron publicadas hasta 1945. 

En los oárrafos anteriores se enuncia una breve 
sinópsis histórica acerca de las investigaciones que dete! 
minaron los principios básicos del proceso de poliMeriza-­
ción en emulsión, en los subcapítulos siguientes se descr1 
birán las teorías que han tratado de explicar cualitativa 
y cuantitativamente esta técnica. 

4.2 TEORIA OE HARKINS 
La más importante teoría cualitativa de la poli­

merización en emulsión que ha aparecido en la literatura 
es sin lugar a dudas la de W. O. Harkins, una breve des--­
cripción de ésta teoría está contenida en dos estudios que 
aparecieron en 1945 y 1946 respectivamente aunque la teo-­
ria es desarrollada con ma.vor detalle en dos grandes trab! 
jos que aparecieron en 1947 y 1950. Las características 
esenciales de la teoría son: 
a) La principal funcion de las ~atas de monómero es para 

actuar como un reservorio, de ahí las moléculas de monQ 
mero pueden difundirse a la fase acuosa y de ahf hacia 
las micelas de jabón o a las partfculas de látex que 
contienen monómero y polfmero. 

b) Los sitios principales donde se efectua la polimeriza-­
ción son dos: El lugar para la iniciación del nucleo de 
la partícula de polímero corresponde a las extremadamen 
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te pequeñas cantidades de monómero solubilizado conte­
nido en las micelas formadas a oartir de los emulsifi­
cantes presentes en el sistema y el sitio para la for­
mación de polímero corresponde a las mismas partículas 
de pollmero. Es decir, un nucleo de una partícula poli 
mérica es formado por la polimerización del mon6mero 
contenido en la micela. La partícula de polímero ento~ 
ces, tiende a absorber monómero de la fase acuosa de 
los alrededores, debido a que el monómero ha sido con­
sumido dentro del lugar de reacción por la polimeriza­
ción efectuada. La polimerización posterior ocurre co~ 
forme el monómero es absorbido y durante ese tiempo la 
partícula monómero-polfmero crece en tamaño. 

c) Una pequeña cantidad de iniciación en la partícula PU! 
de ocurrir dentro de la fase acuosa verdadera. Este 
lugar es observado como el responsable de casi todos 
los nucleos de partículas de polímero cuando no hay j! 
bón presente, pero llega a ser menos significativa con 
forme la cantidad de jabón mlcelar en el sistema au-­
menta. La cantidad de polimerización que ocurre en las 
gotas de monómero es una muy pequeña proporción del t~ 

tal. 
d) El crecimiento de una oartícula monómero-polímero con· 

duce a un aumento en su área superficial, por ello, 
tiende a adsorber jabón monomolecular de la fase acuo­
sa verdadera y esto provoca la disociación de micelas 
conteniendo monómero en las que la polimerización aún 
no se ha iniciado. Asf el jabón micelar tiende conti-­
nuamente a ser cambiado hacía jabón adsorbido (jabón 
que es absorbido en la interfase entre una partícula 
monómcro-polfmero y la fase acuosa) conforme la polim! 
rización prosigue. 

e) La adsorción continua de jabón micelar sobre las part! 
culas creciendo conduce eventualmente a la desapari--­
ción del jabón mi celar como tal. Esto se realiza en 
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una etapa temprana de la reacción (entre el 10 y 20 i 

de conversión). 
f) La absorción continua de monómero hacia las partículas 

de monómero-polfmero creciendo provoca la desaparición 
de las gotas de monómero como una fase separada. Esto 
sucede desoués de que el jabón micelar ha desaparecido 
y el sistema contiene ahora solo partículas de polímero 
saturadas con monómero. 

g) Aun que no explícitamente establecido (el interés de 
Harkins radicaba principalmente en la función de los e­
mulsificantes en la polimerización en emulsión), se su­
pone que la iniciación primaria de los centros activos 
de la polimerización ocurre dentro de la fase acuosa, 
pasan hacia las micelas y partículas creciendo por un 
proceso de difusión. 

Las principales carcterísticas de la teoria de 
Harkins son ilustradas en la figura 4.1. Las partes separ! 
das de ésta figura relacionan las diferentes etapas del sil 
tema de reacción desde antes de la iniciación hasta conver 
sión completa. 

En la figur~ 4,\ (a) es demostrado el sistema a~ 
tes de la inciación. El emulsificador está presente como 
micelas, una oequeña porción está absorbida sobre las go-­
tas de monómero y una muy pequeña cantidad esta monomolec! 
larmento disuelta. Alpunas micelas contienen monómero sol! 
bilizado y muy pocas pueden estar libres de é•. Las gotas 
de monómero son muy grandes en comparación con las micelas 
, mientras que la energía libre superficial en la interfa­
se aire-agua es baja debido a la adsorción de las molécu-­
las tensoactivas. Las gotas de monómero tenderfan a coale­
cerse si el sistema no está agitado. 

En la figura 4. l (b) es demostrado el sis tena en 
las etapas iniciales de reacción, Los radicales libres son 
generados en la fase acuosa y se difunden hacia las mice-­
las. En consecuencia algo de pol(mero está ahora presente 



dentro de al9unas micelas. 
En la figura 4.1 {c) todas las micelas saturadas 

de monómero han desa?arecido, la cantidad de jabón adsorbl 
do sobre las gotas de monómero ha disminuido y también la 
concentración de jabón molecularmente disuelto. Las partí­
culas de monómero-polímero están creciendo en tamaño con 
el consecuente consumo de monómero proveniente de las go-­
tas, quienes han llegado a ser pocas en número y pequeñas 
en tamaño. La energía libre superficial en la interfase ha 
aumentado, el número de lugares de reacción es constante y 
as! también, la velocidad de polimerización. El monómero 
esta continuamente difundiéndose a través de la fase acuo­
sa, de las gotas a los sitios de reacción. 

En la figura 4.1 {d) las gotas de monómero han 
desaparecido y el sistema consiste de una dispersión de 
partículas de polímero conteniendo algunas monómero sin .· 
reaccionar. La velocidad de polimerización cae gradualmen­
te debido al agotamiento de monómero en el lu~ar de reac-­
ción. La figura 4.1 (e) representa la situación al término 
de la reacción. La oolimerización está completa. El siste­
ma ahora consiste de una dispersión de pequeñas partículas 
de polímero estabilizadas con las moléculas del emulsifi-­
cante. Los radicales libres generados por el iniciador han 
sido destruidos por la adición de un inhibidor adecuado. 

El tipo de polimerización en emulsión para el 
que la teoria de Harkins pretende dar una descrioción, es 
algunas veces referido como un sistema de polimerización 
en emulsión ideal. los monómero son esencialmente insolu-­
bles en agua y el poli~ero es ~iscible con el monómero en 
todas proporciones. Sucediendo as! en las polimerizaciones 
de estireno y butadieno que cumplen esas condiciones, como 
también la copolimerización en emulsión de los dos a todas 
las relaciones de alimentación. 

Es necesario tener en cuenta las modificaciones 
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Figura 4.1 (e) 



cuando una u otra o ambas de las condiciones anteriores no 
son cumplidas. 

Si un mon6mero es apreciablemente soluble en 
agua, entonces la fase acuosa verdadera será un lugar im-­
portante para la reacci6n de propagación, al menos en las 
primeras etapas de reacción. En efecto, la polimerización 
comienza como una polimerización en emulsión en agua. La 
tendencia de las sustancias tensoactivas en el sistema pa­
ra formar micelas llega a ser menos importante y su efecto 
como estabilizador coloidal se vuelve más importante, debl 
do a que los oligómeros producidos en las etapas iniciales 
de la polimerizaci6n tienden a precipitarse de la solución 
acuosa y a formar sitios potenciales de polimerización so­
lo si el oligómero precipitado puede ser suficientemente 
estabilizado contra la coagulación masiva. 

Otras complicaciones ocurren si el pol!mero es 
insoluble en su propio monómero. La reacci6n se inicia en 
la forma descrita oor Harkins, pero el pol!mero más tarde 
comienza a precipitar como una fase aparte dentro de las 
part!culas del látex. La polimerización ahora probablemen­
te proseguirá sobre la superficie del polfmero insoluble y 

sobre el cual el monómero es adsorbido. Alguna polimeriza­
ción también ocurrirá dentro del cuerpo de las part!culas, 
si el monómero es parcialmente soluble en el pol!mero. Las 
micelas desaparecerán normalmente conforme las part!culas 
crecen, pero el monómero no puede ser agotado, debido a 
que el área interfacial especifica dentro del sistema au-­
menta rápidamente conforme continua la polimerización, per 
maneciendo en forma de gotas más monómero sin reaccionar 
que en el caso ideal, las gotas de monómero se vuelven 
inestables y se coalescen para formar part!culas más gran­
des. La reducci6n en el &rea superficial de monómero es a­
compañada por una calda en la velocidad de difusión de mo­
nómero hacia la fase acuosa y as! la velocidad de polimerl 
zación cae. Como la partfcula continua creciendo, aunque 
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mas lentamente que en el caso ideal equivalente, las coli­
siones con monómero son más frecuentes y podrían rebasar 
en alguna cantidad, las deficiencias de monómero causadas 
por la disminución en la velocidad de difusión. SI éste es 
el caso, la velocidad de polimerización aumentaría contl-­
nuamente. SI esas condiciones prevalecen, la agitación pu! 
de tener un gran efecto sobre la velocidad de polimeriza-­
clón. 

De acuerdo al esquema cualitativo descrito por 
Harkins, la polimerización en emulsión puede ser consider! 
da como un proceso de tres etapas. Durante la primera eta­
pa las partículas de polímero son generadas. Parte de las 
micelas son usadas para la nucleación de las partículas de 
polímero y parte de ellas se desintegran para proporcionar 
el emulsificador necesario para la estabilización de las 
partículas de polímero creciendo. 

Durante la etapa 1 la velocidad total de pol imeri 
zación generalmente aumenta con el tiempo como también el 
número de partículas de polímero aumenta. Al final de la -
etapa 1 todas las micelas son consumidas y la generación de 
partículas por litro de emulsión es del orden de 1016 a 1018, 
A conversión completa el diámetro promedio de las oartícu­
las es típicamente de 0.1 - 0,3 J<· 

Durante la etapa 2 las partículas de polímero cre­
cen, debido a una rápida difusión de monómero de las gotas -
hacia las partfculas de polímero, las partlculas están satu­
radas con monómero durante el tiemoo en que la fase seoarada 
de monómero esté presente. Mientras que, la relación monóm~ 
ro-polímero y por lo tanto, la concentración de monó~ero 
dentro de las partículas permanece constante. Durante esta 
etapa la velocidad de polimerización permanece constante o -
aumenta, 
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SI el crecimiento de las partículas no afecta el 
número oromedio de radicales por partícula, entonces la V! 
locldad de polimerización es constante debido a que la co~ 
centración de mon6mero en las partículas y el número de 
partículas es constante. Al final de la etapa 2 la fase S! 
parada de monómero desaoarece, el monómero que no ha reac­
cionado aún es completamente absorbido hacía las partfcu+­
las rle 9olfmero. 

En la etapa 3 la dispersión consiste de solo dos 
fases, la fase acuosa y la fase polímero (partículas de P2 
limero saturadas con monómero). Sí ningún mon6mero es agr! 
gado a las partículas, la concentración de mon6mero en las 
partlculas disminuye continuamente durante esta etapa. La 
velocidad de polimerización podría aumentar, permanecer 
constante o disminuir deoendiendo de la ma~nitud con que 
el efecto gel contrarreste el efecto de la disminución de 
la concentración de monómero. En la figura 4.2 se muestran 
las historias de conversión oara la polimerización en emul 
sión de ~etacrilato de Metilo y Acetato de Vinilo. 



HISTORIAS DE CONVERSION 

•• ClllVERUlll 

• 
• J 

I 
10 I /' 
• ACETATO DE VINILO 

// 
/ 

¡ 
• / 

I 
/ 

40 // / 
• / .t' 

/ 

• ,,,,./ ,,,,. ,,,,.,,,,. 
METACAILATO DE METILO 

so .... -~ 
/ ---~ • • 

na.a 11111 
FillllA u 



53 

4.3 ASPECTOS TERHODINAHICDS 
El progreso de una polimerización en emulsión 

puede considerarse que ocurre en tres etapas diferentes: 
Durante las etapas 1 y 2 el monómero está distribuido en-­
tre las partículas de pollmero y la fase separada de monó­
mero, mientras que en la etapa 3 todo el monómero residual 
esta presente en las oartículas de pol!mero. 

Para calcular la velocidad de polimerización y 

el desarrollo del peso molecular en la polimerización uno 
debe saber la composición de las partlculas de látex. A 

cualquier conversión durante la etapa 3 la composición de 
las part!culas es una función de la conversión únicamente 
y puede ser obtenida a partir de un balance de masa. Sin 
embargo, durante las etapas 1 y 2 las partículas están sa­
turadas con monómero y su composición depende de la solubi 
lidad del monómero en el pollmero. La solubilidad del mon~ 
mero en el polímero está sujeta a la termodinár.lica del sii 
tema y an~es de tratar la cinética de la polimerización en 
emulsión una introducción a la termodinámica de éste proc~ 
so será dada, 

Considerando una polimerización con part!culas 
de pollmero saturadas con mon6mero en equilibrio con monó­
mero puro, la concentración de mon6mero en las partículas 
de políMero está determinada por el balance entre la ener­
gia libre interfacial ganada causada por el aumento en á-­
rea superficial debido a la saturación y la pérdida en 
energia libre originada por el mezclado de mon6mero en po• 
límero. 

El aumento en energia libre interfacial debido a 
la saturación puede ser exoresado como la diferencia en el 
potencial químico del monómero en una partícula saturada 
de radio r y de monómero en una esfera de radio infinito, 
y es dada oor: · 

b•li =¡t(r) -)'l(oO) = .?.~.t (4.1) 
r dm 



54 

donde: ( • Tensión superf1cia1 entre la partícula de pol.f 
mero y el medio de dispersión. 

R • Peso molecular del monómero 
dm• Densidad del monómero 

L6 oérdida en energia 11bre debido a la mezcla 
de monómero con polímero es dado por la ecuación de Flory­
Huggins: 

Ai{,m Ri[ln(I ·J?5pl ;fi'Sp +X~~] (4.2) 

donde: R = Constante de los gases ideales 
T = Temperatura absoluta 
~P· Fracción volumen de ~olímero 
')(•Parámetro de interacción para el par monómero 

-polímero 

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

I!._µ. i t A.,;(M = 0 (4.3) 

~~~. _ RT[ln(I -~\l +~0 +X~~) 
rd; · 

(4.4} 

La relación entre el radio r
0 

de la partíc~la insaturada a 
el radio r de la partfcula saturada es dfrectanente rela--
cionado a f'Jp como: 

( 4. 5) 

que por sustitución en la ecuación (4.4) nos da la ecua--­
clón de Morton-KaizerMan-Altier: 

.LJ 
IZ>p 

(4.6) 
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Las fracciones masa de mon6mero y polfmero están relacio­
nadas a j25P como sigue: 

XC = ~ ( 4. 7) 

~p + (1 - f2$pl dm 

dp 

donde: XC Fracción masa de polímero 

l - XC • f25 
(1 - fllpl + ~p ~ 

(4.8) 

dp 

las ecuaciones 4.6 a 4.8 permiten el cálculo de 
las fracciones masa de polímero y monómero como función 
de las propiedades físicas en el sistema particular (dm dp, 
R,;t'.) junto con los parámetros ajustables 'f, T y r

0
• lo~ V! 

lores de 1 - Xc calculados de esta forma están graficados 
en la figura 4.3 en función del parámetroft, que es igual a 
2 R rtRTdmro , para diferentes valores del parámetro de in 
teracción X. . Generalmente el valor de -X. se encuentra en 
el rango de 0.2 a 0.6. Los valores de ,S típicamente van de 
10- 1 a 10- 3 que para X igual a 0,4 corresponden a fl'acci.Q. 
nes masa de monómero de 0.4 a o,g, 

Para un gran número de monómeros se ha observado 
experimentalmente que la fracción masa de monómero 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 gráfica mostrada en la figura (4.3), 
en donde la variación en~ durante la polimerización es 
principalmente debida a una aumento de r

0
, el radio de la 

partfcula de polfmero insaturado, Por ejemplo, si el núme­
ro de partículas es constante en el intervalo del 5 al 25% 
de conversión, el valor promedio de r

0 
aumenta por un fac­

tor constante. Si el valor de (b inicialmente fué 10- 2 y el 
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valor de "/.,es 0.4, entonces la fracción masa de monómero 
cambia de 0,7 a 0.75 en el intervalo mencionado. Esto es 
solo una oequeña variación y generalmente es una aproxima­
ción razonable suponer una concentración de monómero cons­
tante durante las etaoas 1 y 2. 

A pesar de que los par§metros ajustables 't y r
0 

pueden variar considerablemente, el valor de)t generalmente 
cae dentro de un rango relativamente estrecho para un par 
monómero-polimero determinado. La razón es que la varia--­
ción de esos parámetros a menudo es tal que sus efectos s~ 
bre~ son ?arcialmente compensados. Por ejemplo, un aumen­
to en el nivel de emulsificador reduce la tensión superfi­
cial, pero al mismo tiempo el radio de la partícula es dil 
minuido. Por lo tanto, para un par monómero-polfmero deter 
minado el valor experimental de Xc generalmente cae dentro 
de un rango bastante estrecho. En la tabla 4.1 se dan los 
valores experimentales de Xc para algunos monómeros: 

TABLA 4.1 
VALORES EXPERIMENTALES DE Xc 

MONOMERO 

ACETATO DE VINILO 
CLORURO DE VINILO 
ESTIRENO 
METACRILATO DE METILO 
CLORURO DE YIHILIDENO 
BUTADIENO 
ACRILATO DE ETILO 
CAPROATO DE VINILO 
ACRILATO DE METILO 
ACRILATO DE n BUTILO 
CLOROPRENO 
1 SOPRE NO 
HETACRILATO DE ISOBUTILO 

XC 

D. 15 - 0.25 
0.70 - o.so 
0.25 - O.JS 
O.JO - 0.40 
0.80 - 0.90 
o.so - 0.60 
0.15 - o .2 5 
o .50 - 0.60 
0.15 - 0.25 
0.25 - O.JS 
O.JO - 0.40 
0.50 - O.GO 
0.40 - o.so 
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4.4 TEORIA DE SHITH-EWA~T 
La teoría de W. V. Smith .v R. H. Ewart fué publ.!, 

cada en 1948 y desde entonces ha sido sujeta a discusiones 
y refinamientos. La teoria bas1 su modelo en el necanlsmo 
de Harklns e intenta predecir la velocidad de reacción y 
su dependencia de las concentraciones de algunos de los 
componentes del sistema de reacción. Es justo mencionar 
que esta teoria es la primera que intenta cuantificar el 
avance de la polimerización , es decir, determinar la velQ 
cidad de polimerización y conversión en función del tiempo. 

En este subcaoítulo se presentará el enfoque de 
Smith-Ewart para cada uno de los intervalos sugeridos por 
el modelo de Harkins. 

4.4.1 Intervalo l 
Se inicia con la generación de radicales libres 

.v continua hasta que el número de partículas ha alcanzado 
un valor constante. La cinética de esta etapa depende de 
el mecanismo de nucleación de la partfcula. 

La teorfa de Smith-Ewart supone la nucleación en 
las mlcelas de jabón saturadas con monómero. La r.ucleaci6n 
se detiene cuando todas las mlcelas son consumidas; ya sea 
por absorción de un radical libre que genera una partícula 
de polímero o por su destrucción y absorción sobre las mi~ 
mas partículas de ~olfmero. La ecuación para el nénero de 
partfculas puede derivarse de dos formas que dan un limite 
superior e inferior para el número de partículas. El lími­
te superior Implica que solo las Mlcelas pueden absorber 
radicales libres, mientras que el limite inferior es cale~ 

lado sobre la base de que las mlcelas y las partfculas ab­
sorben radicales a una velocidad proporcional al &rea su-­
perficial. Las expresiones para el número de partículas 
son obtenidas a continuación: 
a) Limite superior,- La velocidad de aeneración de 0 art(c~ 
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las es proporcional a la velocidad de producción de ra­
dicales a partir del iniciador, f'i, 

dN = f i 
dt 

( 4. 9) 

donde: N = Número de partículas 
t = Tiempo 

Esa velocidad de nucleación de partfculas es constante 
hasta el tiemoo t 1 cuando el área de partículas de poli 
mero, A

0
, es igual al área superficial total de jabón, 

a
5
S, donde s es la cantidad total de jab6n en el siste­

ma y ªs el área específica por unidad de jabón. El tie!!! 
po t 1 es calculado a partir de la velocidad de creci--­
miento del volumen )'l : 

fil'. = JA- (4.10) 

dt 

Al tiempo t, el área de una partfcula que fué formada 
en el tiempo T es: 

2/ 3 
ª'l:',t = [(411) 1 3;<(t - 't' )] (4.11) 

El área total de las part!culas en el tiempo t es por 
integración igual a: 

't. 

2/3J 2/3 Ap = /;[(41T)I 3,.4t] (t -'t;') di?:' 
o (4 .12) 

que resulta: 2/3 5/3 
AP =-3-/;[(4íí)I 3)-1) t (4.13) 

5 

En el tiempo t=t 1, A
0
=ass que de la ecuación (4.12) da 

el valor de t 1, el tiempo cuando la formación de part!­
cul as cesa. Sustituyendo esa expresión de t 1 en (4.9) 
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resulta: 2/3 3/5 

;1itl = f'i (5:~51 
~'?'5 3/5 

0.53 {t:l¿ (asSl (4 .14) 

b) Limite inferior.- En este caso se supone que las partlc~ 
las absorben radicales a una velocidad proporcional a su 
área superficial, Ap. Esta suposición produce: 

El área tata 1 Ap 
forma similar al 

Ap • [(41T)I 

( 4. 15) 

es encontrada por integración de una 
límite superior: 

t 
2/3 ( 2/3 

3 )U )º ( t -1:'. l ( :! ) d't'. ( 4. 16 l 

donde: dN = Velocidad de generación de partlculas en el 
dt' tiempo 

Este valor de Ap es sustituido en la ecuación (4.15) y 

después de efectuar la integración el resultado es: 

{!',\2/5 3/5 
N = 0.37 ~ (asSl ( 4. J 7) 

Como se podrá observar los ll~ites superior e in­
ferior solo difieren en el valor de la constante y debido a 
que la velocidad de absorción de radicales es generalmente 
proporcional rl r~dio de la partlcula y no a la superfi-­
cie, el valor verdadero de la constante se dice que está e~ 
tre los dos valores limitantes. La expresión se probó expe­
rimentalmente y en algunos casos se ha logrado un buen re-­
sultado, especialmente para estireno y otros monómeros ins! 
lubles en agua y para emulsificadores con baja CHC pero 

usando concentraciones por arriba de ella. 
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El número de radicales promedio por partfcula 
puede ser calculado para los dos casos lfmftes. El lfmlte 
superior dló ñ = 1 al final del Intervalo I y para el lfmJ_ 
te Inferior dló 0.67. Esto es debido a que el número de mJ_ 
celas excede ampliamente al número de partfculas de polím! 
ro hasta el momento en que solo una pequefta fracción de mJ_ 
celas permanece, 

4.4.2 Intervalo 11 
El problema bSsico en la polimerización en emul­

sión es la determfnacfón del número promedio de radicales 
por part!cula. Si la velocidad de reacción, Rp, es igual a 
la velocidad de reacción dentro de las partfculas: 

Rp = - .!!.!!.... . k~ [Pt)~ 
dt ( 4 .19) 

Na 
donde: Rp Velocidad de polimerización 

Constante de propagación en las partículas kp 

[H]p Concentración de mon6mero en las partículas 
ñ = Número promedio de radicales por partfcula 
N Número de partfculas 
Na Número de Avogadro 

Smith y Ewart aplicaron la siguiente fórmula de regresión 
a la situación prevaleciente despu~s de que la formación 
de partículas es terminada: 

/'A HN-1 + (N + l)KdNN+l+ (N+2)(N+l) k; NN+2= 
\' 

= ,.PA NN + NkdNti + H (N·lJkt NN 
N -

V 
(4.20) 

donde: J°A• Velocidad total de absorción de radicales en 
las partfculas. 

kd= Constante para la desorc16n de radicales de 
las partfculas, 
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k~ • Constante de velocidad para la terminación en 
las partículas 

Nn • NGmero de partículas conteniendo "n" radica-­
les 
Volumen de la partícula 

N Numero total de partículas 

los términos sobre el lado izquierdo dan la velocidad de 
formación de partículas conteniendo "n" radicales, los del 
lado derecho la velocidad de desaparición. Esta ecuación 
solo ha sido aplicada para el cálculo de ñ en el Intervalo 
11. Smith y Ewart mencionan tres diferentes casos limite: 
a) Caso 1 (ñ<.«0.5).- Bajo esta condición N

0
')')Nj'>'>Nn y por 

lo tanto, solo hay que considerar la primera de las re­
laciones de la ecuación 4.19, 

(4.20) 
N 

jJA • kd N¡ • kd N ñ (4.21) 

Considerándose también los siguientes subcasos: 
Caso !A.- La terminación en la fase acuosa es dominante 

y el estado continuo para los radicales en la 
fas e acuosa da: 

(4.22) 

donde:.J>i •Velocidad de producción de radie! 
les a partir del iniciador en la 
fase acuosa. 

ktw" Constante de velocidad para la 
terminación en la fase acuosa. 

[R'lw• Concentración de radicales libres 
en la fase acuosa. 

Además el intercambio rápido de radicales en­
tre el agua y las partículas justifica la a--
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p]fcacf6n de un coeficiente de distribución 
para Jos radicales en las partfculas y en el 
agua: 

(R:Jp 
--~--- . ----·N ñ (4.23) 

(R. ]w 

donde: a Coeficiente de distribución 
Vp= Volumen total de las partículas 

Oe las ecuaciones 4.22 y 4.23 obtendremos: 

ñ • [-'! 1-t~ (4.24) 
2ktw H 

y por lo tanto, la velocidad de polimeriza-·­
ción es dada por: 

Rp = (4.25) 

Este fenómeno en la mayor!a de los casos es 
improbable en la polimerización en emulsión 
ton agua como la fase continua. También se ha 
observado en polimerizaciones en emulsión no 
acuosas. Como se verá más adelante, una con-­
tribución notable de la terminación en la fa­
se acuosa puede posiblemente presentarse en 
la polimerización en emulsión acuosa en los 
casos donde hay fuertes barreras a la absor-­
ción de radicales hacfa las partículas. 

Caso !B.- La terminación en las partlculas domina. 
Smlth y Ewart solo consideraron una situación 
limitan te de ·este caso, es decir, ha.Y una ter 
minación inmediata cuando un radical entra a 
una partfcula ya conteniendo un radical: 
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En este caso un tratamiento de estado estaci~ 
narlo da: 

(4.26) 

La sustituci6n de la ecuaci6n 4.21 y recono-­
ciendo que: 

tendremos: 
(4.27) 

y por lo tanto, para la velocidad de reacción: 

(4.28) 

El otro caso llmitante que puede ser realizado 
bajo las condiciones de este caso, que no fué 
considerado por Smlth y Ewart es cuando: 

~<<< kd 

Esto comprende que los radicales son ripidame! 
te transferidos entre las part!culas antes de 
que la terminaci6n ocurra, este caso se revis! 
rá al tratar la teoria de Ugelstad. 

b) Caso 2 (ñ = 0.5).- Este caso, que es generalmente conocí 
do como la teoría de Smith-Ewart, comprende la condici6n 
siguiente: 

Esto implica que la desorción puede ser despreciada y si 
la terminación en la fase acuosa es despreciable, lmpll-
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ca que }A = / 1. 
La solución para este caso es también de consideración 
simple de la situación en una partfcula seleccionada al 
azar. la condición que: 

-& <<. k; 
N 

Implica que el tiempo necesario para la terminación de 
dos radicales en la partfcula ser& muy corto comparado 
con el Intervalo entre entradas sucesivas de dos radica­
les hacia la partfcula. Por lo tanto, a valores suflclen 
temente bajos de (f'A/N)/(k;/v) solo necesitamos consid°! 
rar H

0 
y N1 partfculas, 

~ • l°A(N - N1) fANl 

dt N N 

/)A - 2 J'A Nl o (4.29) 

_"_1_ _J_ 
N 2 

y por lo tanto: 
Rp kp [M]~ N (4.30) 

2 Na 

c) Caso 3 (ñ">?l).- En el tratamiento de este caso, Smlth y 
Ewart solo consideran cuando la desorclón de radicales 
de las oartfculas puede ser des9reciada y entonces/' A 
es igual a ¡Ji. ta condición para este caso es: 

la condición de estado estacionarlo para este caso es si~ 

olemente: 
fA = 2k • ~ 2 

_t __ 

N 

( 4. 31) 
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Como N v 

(4.32) 

y, 
(4.33) 

4.4.3 Intervalo 111 
Cuando el mon6mero desaparece como una fase sepa­

rada, un punto que es determinado por el grado de conver--­
si6n, se pasa al intervalo 111. En el intervalo 111 la con­
centración de mon6mero continuamente decrece conforme aume!! 
ta la conversión y el volúmen de la partlcula disminuye li­
geramente debido a la contracción por polimerizaci6n. 

Oebe mencionarse que eso será estrictamente verd! 
dero solo bajo condiciones donde se desprecie la cantidad 
de mon6mero en la fase acuosa. Bajo 'condiciones normales' 
y con mon6meros relativamente insolubles en agua, ese ser! 
normalmente el caso. Sin ~mbaro si la relación pollmero / 
agua en el punto de paso del intervalo 1 ! al 1 !! es relati­
vamente baja, encontraremos que aún con monómeros de solubi 
lidad moderada, como el acetato de vinilo, la cantidad de 
monómero en la fase acuosa no podrá ser despreciada. 
Bajo tales condiciones, la concentración de mon6mero en las 
part6ciñas disminuirá más lentamente en el inicio del inte! 
valo 11. También el volumen de la partlcula puede, en pri!! 
cipio, continuar aumentando conforme aumenta la conversión 
en el intervalo lll, aunque en un menor grado que en el in­
tervalo 11, finalmente disminuye ligeramente. 
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Para muchos monómeros m&s del 50% del mon6mero po-
1 lmeriza en el intervalo 111, por lo tanto, merece mayor 
atención que la que se le ha prestado, considerablemente de­
bido a la dificultad asociada con la predicción cuantitativa 
de la variación de kt y asf mismo de o<., m y ñ en esa reglón. 
Supondremos que la cantidad de monómero en la fase acuosa 
puede ser despreciada. La disminución en la c'oncentraclón 
de mon6mero durante el Intervalo 111 conduce a una reducción 
contfnua en la viscosidad. La termlnac16n blmolecular entre 
dos radicales pollmérlcos es una reacci6n muy r&pida que a -
menudo es 1 difusión controlada. La reacción de terminación 
es, por lo tanto dependiente de la viscosidad del medio de -
reacción y puede, aún en el Intervalo 11, ser considerable -
mente menor que en solución. La reducción en la movilidad 
de los radicales polimérlcos, que llega a ser mls pronuncia­
da conforme avanza el intervalo 111, conduce a una dlsmlnu.­
clón contfnua de kt' que puede ser suficiente _para causar el 
enmaranamtento de las cadenas, La disminución de kt al. au­
mentar la conversión es conocida como "efecto gel" que a me­
nudo se lll!niflesta como un aumento en la velocidad en las u! 
timas etapas de la polimerización en •asa. 

La reacción de polimerización Implica una reacción 
relativamente lenta entre una pequena molécula y un radical 
polimérlco. Por lo tanto, no se espera que esta r.eaccl6_n. -
sea a difusión controlada y supondremos que kp es consta.~te 

hasta muy altas conversiones: Solo si nos aproximamos .a). _P,U!! 
to de transición vltrea de la mezcla de mon6mero y polfmero, 
bajo las condiciones determinadas a. a ita conversión, la mo.vj_ 
lldad del monómero disminuye dr&stlcamente y la pollmerlza -
clón pr&cticamente cesa. las mismas consideraciones explican 
i la transferencia de cadena a monórne~o que Implica una reac­
ción ~as lenta con una molécula de monórnero. 

Podemos por lo tanto, suponer en forma segura que 
kp y kf son constantes hasta alta conversión, ademls toman un 
valor constante e Igual al valor en solución. 
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Et valor ~e ñ y, ~or to tanto, la velocidad de 
reacción en el intervalo lll puede calcularse a partir de 
la expresión de Smith y Ew1rt 4.20 utilizada para et c&lcu­
lo de ñ durante et intervalo 11. 

4.5 TRATA~IENTO CINETICO PROPUESTO POR UGELSTAO 

4.5.l Velocidad de.consumo de mon6mero. 
Para derivar las ecuaciones para la velocfd1d de 

consumo de mon6mero ha~ que considerar un sistema de polim! 
rlzación con NP partfculas de polfmero por unidad de volu-­
men de mezcla de reacción. Generalmente, HP es del orden de 
1016 a io18 partfculas por litro de l¡tex. 

Los radicales libres en las partfculas de pol!me­
ro est&n a cada Instante distribuidos entre 11s p1rtfculas, 
de tal forma que algunas partfculas contienen •n" radicales 
, algunas n+I radicales, algunas n+Z radicales, etc., donde 
n es cero o un entero oositfvo. la distribución de radica-­
les y, por lo tanto, el nOMero ~romedio de r1dic1les por 
part!cula estf determfnad1 por los p1ri~1lros de I• reac--­
clón tales como la concentracf6n de iniciador, t1mano y nú­
mero de partfculas, la concentr1ci6n de.polfmero y la temp! 
ratura. En el tratamiento a Jegufr se establecer& una rela­
ción entre los df fetentes v1rlmetros dl la reacción y el nQ 
mero promedio de radicales por partfcula¡ .denotado ~or ñ, a 
partir del cual la ~elbcldad de poll•erizacfdn puede ser 
calculada. 

La velocídad de poll•erlz1it6n en un1 partícula 
de polfmero con n radic1les libres es dad1 como: 

(4.34) 

~onde: kp = Constante de velocidad de orooagaci6n en la 
partfcula 

(M)p= Concentración de monómero en la partícula. 
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La velocidad total de polimerización es obtenida 
por sumatoria de todas las NP partfculas: 

aO 

Rp = kp[M) 0 L N0 n (4.35) 
' l 

donde: N • n Número de partículas conteniendo radicales 
libres 

El número promedio de radicales libres por partl-
cula es dado como: 

cO .¿Y 
1 Np 

(4.36) 

la combinación de las ecuaciones anteriores da la siguiente 
expresión para la velocidad de polimerización: 

Rp • kp(H] 9Npñ (4. 37) 

Por lo tanto, para calcular la velocidad de polimerización 
es necesario conocer los valores de las tres variables [H)P 
, N

0 
y ñ. y para conocer el avance de la conversión por in­

tegración de la ecuación 4.37, esos ~ar&metros deben ser CQ 

nacidos en función de la conversión. 
El número de partículas es una función del tipo 

de emulsificador y su concentración, y para algunos mon6me­
ros, por ejemplo, estireno, metac~ilato de metilo y butadl~ 
no, N

0 
es también una función de la concentración de inici~ 

dor, mientras que para otros como acetato de vinilo y clor~ 

ro de vinilo, N0 es independiente de la concentración de in! 
ciador. N

0 
no puede ser predicho en términos de los par~me­

tros de reacción y resulta necesario establecer relaciones 
emolrlcas entre NP y dichos parSmetros. Comunnente NP perrn!! 
nece constante después del 5 al 15 de conversión para la 
mayor ~arte de las formulaciones comerciales. 

La concentración de monó~ero [N]
0 

es obtenida de 
un slmole balance de materiales. Suponlend~ que los volume-
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nes de monómero y oolfmero son aditivos obtenemos las si--­
guientes relaciones para el intervalo de conversión e>!:X.&Xc: 

Vp ~ ~ 

n rn 

donde: Vp Volumen de la fase polfmero por unidad de masa 
de la fase polfmero 

nm • Moles de monómero por unidad de masa de fase 
polfmero 

y de ellas la concentración de monómero en la fase polfmero 
es obtenida como: 

[' - Xc + Xcdm 1 A 

dp 

donde: dp •densidad del polfmero puro 
dm densidad del monómero puro 
A Peso molecular del monómero 

(4.38) 

la ecuación anterior es válida en el intervalo O~X~Xc. 
En el intervalo de conversión Xc~Xfl por analogfa tendre-
mas: 

( 1 • X) dm (4.39) 

[' - X 

Para calcular ñ es necesario establecer expresio­
nes de velocidad Qarc las diferentes reacciones que contro­
lan la cin~tica. Si consideramos un radical primario forma­
do en la fase acuosa nor la descomposición del Iniciador, 
el radical ouede ter~inar con otro radical en la fase acuo­
sa o difundirse a una partícula de pol fmero. 51 el radical 
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entra en .una oartfcula de nollmero inicia su crecimiento 
(propagación) y este continua hasta que la actividad del r! 
dical es perdida por ter~inación con otro radical en la par­
tfcula de pollmero o es transferido a un monómero o molécu­
la de pollmero o agente de transferencia. En contraste a 
las reacciones de ter~inación, las reacciones de transfere~ 

cia por sí mismas no cambian el número de radicales en una 
partlcula, sin embargo, transferir a monómero puede indire~ 

tamente reducir el número de radicales en una partlcula de­
bido a que esta reacción es el paso inicial del mecanismo 
Qor el que los radicales escaoan de las partlculas de poli­
mero. Esto se exolica como sigue: Mientras que un macroradi 
cal tiene una muy baja movili1ad translacional (bajo coefi­
ciente de difusión) en la oartlcula de polímero viscosa y 
por consi~uiente, una extremadamente pequeña ooortunidad de 
difundirse fuera de la oart!cula polimérica, un radical mo­
nomérico formado por la transferencia a monómero es, de 
otra manera, relativamente n6vil y consecuentemente puede 
difundirse fuera de la ~articula antes de agregarse a una 
molécula de monómero. Cesde luego, solo una peoueña frac--­
ci6n de radicales monoDéricos escaparán de las partlculas, 
al~unos de los radicales se agregarán a un número suficien­
temente grande de moléculas de monómero y llegar&n a ser 
efectivamente inmóviles. Un radical que escapa de una par­
tlcula y ílSÍ entra a la fase acuosa, puede ya sea terminar 
en la fase o difundirse a una part!cula de polímero y el ti 
clo es as! com~letado. 

Sobre las bases de este mecanismo es claro que la 
cinltica de la polinerizactón en emulsión est5 controlada 
nor cuatro variables: 
a) La velocidad de terminación en la fase acuosa dada como: 

donde: 

Zktw[R]: 

Constan:e de la velocidad de terninación 

Concentración de radicales libres en la f! 
se acuosa. 
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b) La velocidad de terminación dentro de una partlcula es­
tá determinada por: 

donde: ktp 

2ktpl n(nv- 1)1 
Constante de la velocidad de terminación 
dentro de las oartículas. 
Volumen de la oartlcula de pollmero. 

!!.:.!_ Concentración de radicales libres con al­
guno de los n radicales libres con que 
puede reaccionar. 

c) La velocidad de desorci6n de radicales de una partlcula 
conteniendo n radicales libres, dado por: 

kden 
donde: kde • Constante de la velocidad de desorci6n. 
De acuerdo con el mecanismo de desorci6n de radicales 
esta reacción debe ser de =rimer orden con res?ecto al 
núMero de radicales existentes en una partlcula. 

d) La velocidad de absorción de radic3les hacia todas las 
NP partículas, determinada por: 

_/)' • ka[R]w 
donde: ka • Constante de velocidad para este evento. 

Desde luego, las ecuaciones de velocidad para 
las cuatro reacciones individLales que controlan la cinét! 
ca son así establecidas, se o•eden desarrollar un conjunto 
de ecuaciones algebraicas y su solución da el número prom~ 

dio ~e radicales libres oor ~articula i. A partir de i la 
velocidad total de polinerizació~ puede ser calculada usa~ 
do la ecuación 4.37. 

Para derivar las ecJa:lones cinéticas se establ~ 
cerin las slquientes hioótest5 oara el estad~ estacionarlo: 
1.- La velocidad de flujo de :os radicales hacia la fase 
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acuosa (deserción de las partlculas de pollmero más 
descomposición de iniciador) es igual al flujo fuera 
de la fase acuosa (absorción hacia las partlculas de 
polfmero mas la terminación en la fase acuosa). 

2.- La velocidad de formación de partlculas con n radica-­
les libres es en cualquier instante igual a la veloci­
dad de desaparición de las partlculas con n radicales 
1 i bres. 

La primera hipótesis puede ser expresada cuantitativamente 
como sigue: 

donde: Ri •Velocidad de iniciación. 
Rearreglando la ecuación anterior a la forma: 

donde: 
o( a C(

1 

+ mñ - Y O(. 
2 

o(·6_ 
Hp ktp 

O(,:~ 
N0 ktp 

m ~ 
ktp 

2Npktpktw 
kz V 
a 

(4.41) 

(4.42) 

(4.43) 

(4.44) 

(4.45) 

Para expresar la segunda hipótesis cuantitativamente debe­
mos contar para las velocidades de formación y desapari--­
ción de las partículas con n radicales. Las partfculas con 
n radicales libres son generadas de tres formas diferentes: 
a) Cuando un radical entra a una partícula ya conteniendo 

n - 1 radicales libres, La velocidad total de esa reac­
ción es dada como: 
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Np 

donde: Nn-l • Número de partfculas conteniendo n-1 radi 
cales libres 

b) Cuando un radical ·escapa de una partícula conteniendo 
n+l radicales libres, la velocidad total de esa reac--­
ci6n es: 

Nn+lkde(n + 1) 

c) Cuando dos radicales terminan en una partfcula conte--­
niendo n+2 radicales libres. La velocidad total de esa 
reacci6n es: 

Las particulas conteniendo n radicales libres similarmente 
desaparecen en tres formas análogas y por la Igualación de 
la velocidad de formación con la velocidad de desaparición 
de las partículas conteniendo n radicales libres obtenemos 
la fór•ula siguiente: 

1 

Nn-1,D + Nn+lkde(n+l) + Nn+zktp (n+2)(n+l) 
Np 

Nn p' 
NP 

(4,46) 

Esta fórmula fu~ primero obtenida por Smlth y Ewart aunque 
en una forma ligeraMente diferente. La ecuación 4.46 fué 
resuelta por O'toole para el número promedio de radicales 
por partfcula. 

Las ecuaciones 4.41 y 4,46 definen comoletamente 
la cinética de la polimerizaci6n en emulsión. Para mayor 
comprensión de esta cinética consideremos el significado 
del parámetro Y. A oartir de la ecuación 4.45 se observa 
que la magnitud de Y esta relacionada directamente a la im 
portancia relativa de la terminación de la fase acuosa. 
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Cuando los radicales son rápidamente absorb1dos hacia las 
partículas hay poca oprtunfdad de que terminen en la fase 
acuosa y por consiguiente, la termfnacf6n en mayor parte 
ocurre en las partículas de polímero. Este caso sucede 
cuando ka es rnuy grande y por lo tanto Y es pequeño. 

En el lfmfte donde Y es cero, la terminación en 
la fase acuosa no existe. Pero cuando ka es pequeño (baja 
absorción de radicales) y por lo tanto Y es grande, la te! 
minación en la fase acuosa es importante. La comparación 
anterior nos demuestra que para un conjunto determinado de 
o< . .' y m, ñ disminuye conforme aumenta el valor de Y, esto 
es, el número promedio de radicales libres por partlcula 
disminuye conforme la terminación en la fase acuosa llega 
a ser más importante, La única excepción ocurre cuando m 
es igual a cero y entonces ñ es independiente de Y. 

Una estimación exacta del valor de Y es difícil, 
debido a que el mecanismo de absorción de radicales no es 
conocido en detalle y por lo tanto, ka no puede ser calcu­
lado, Sin embargo, puede suponerse que la absorción de ra­
dicales es un proceso simple de difusión. 

Cuando la terminación en la fase acuosa es des-­
preciable tendremos: 

o( o4,,
1 

+ mñ 

Un efecto importante en la polimerización en 
emulsión es el llamado efecto "gel". En la polimerización 
en emulsión una partícula de polímero puede observarse co­
mo un sitio de polimerización en masa con iniciación inte! 
mftente y como en ella, la constante de velocidad de term~ 

nación dfsMinuye conforme aumenta la conversión. Sfn emba! 
go, las partículas de polímero al inicio de la reacción 
contienen un cierto porcentaje de polímero, tfpicamente 20 
a 40 %, pero en algunos casos hasta el 70-80 %, entonces 
la constante de velocidad de terminación es siempre más p~ 

queña en el inicio de una polimerización en emulsión que 
en un proceso en masa. Consecuentemente, el cambio relati-
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vo en 1~ constante de velocidad de terminación es siempre 
algo más pequeño en emulsión que en masa y tfpicamente kt~ 

disminuye de dos a tres órdenes de ma9nitud durante todo 
el rango de conversión (en polimerización en masa decrece 
de cuatro a cinco órdenes de magnitud). Si consideramos 
primero la situación donde mes igual a cero, es decir, 
donde la deserción de radicales no tiene lugar y suponer 
que el número de part!culas de polfmero es constante desde 
el inicio de la polimerización entre el JO y 15 ~de con-­
versión; en esta etapa de la reacción oe..• es menor que 
10· 3, entonces una disminución de ktp de dos a tres órde-­
nes de magnitud no tiene efecto sobre ñ que permanecerá 
constantemente igual a 0.5. Tales valores pequeños de O(.' 

son obtenidos si la velocidad de iniciación es muy baja, 
el número de part!culas muy garnde o el tamaño de la parti 
cula muy pequeño y en esos casos el efecto "gel" no afect! 
rá la polimerización aún cuando pudiera tener un efecto 
muy fuerte en la oolimerización en masa del mismo monó~ero. 

La velocidad de oolimerización será de primer orden con 
respecto a la cpncentración de monómero [M]P. 

Si o<.' en las pri~eras etapas de la polimeriza­
ción se encuentra entre 10· 3 y 10· 1, entonces la misma di! 
minución en ktp causará un cierto aumento de ñ durante la 
polimerización. La velocidad de polimerización no será ~e 

primer orden con resoecto a la concentración de monómerc 
durante toda la reacción. Podría aumentar ligeramente, oe! 
manecer constante o disninuir durante la polimerización, 
dependiendo del valor inicial de o<:' y la magnitud del 
efecto "gel". 

Finalmente, oara valores de o<.' mayores de 10· 1 

el efecto "9el" causará una considerable aceleración de la 
velocidad de oolimerizaci6n. Este es el caso cuando N, es 
relativamente oequeño o la velocidad de iniciación grande. 

En el caso donde mes mayor a cero, el efecto 
"9el" causará autoaceleración en la velocidad de poll~eri­

zación cuando los valores de m)l o los valores de ~·~0.1. 
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Para valores pequeños de esos par&metros la influencia del 
efecto 'gel' será contrarrestada por la desorción de radi­
cales. Una reducción de Ktp causará que ambos m y o(

1 
au-­

menten, Un aumento de m tenderá a reducir ñ, mientras que 
un aumento en o{

1 causará un aumento de ñ. Aunque se ha o~ 
servado que el efecto de una reducción en m sobre ñ es so­
lo ligeramente menor que el efecto de un aumento correspo~ 
diente eno( 1

, es decir, el efecto neto sobre ñ es muy pequ!!_ 
ño y por lo tanto, el efecto "gel" no tiene influencia so­
bre la velocidad de polimerización en emulsión de cloruro 
de vinilo y acetato de vinilo. 

Tomando como referencia la teoría de Smith­
Ewart se observan tres casos limitantes de la polimeriza­
ción en emulsión: 

Caso l ------En que es mucho menor que 1 a unidad 
Caso ll------En que es igual a 0.5 
Caso 111-----En que es mucho mayor que 1 a unidad 

Cada uno de los casos ha sido observado experimentalmente 
en la polimerización de varios monómeros vinilicos. Los m~ 

nómeros tfpicos que siguen la cinética del Caso l son el -­
cloruro de vinilo y el acetato de vinilo, mientras que el 
estireno, metacrilato de metilo y butadiento son ejemplos 
de monómero que siguen la cinética de los casos JI y 111. 

a) Caso 1 
El caso l se presenta cuando O( 1 es mucho menor que 1 a 
unidad (ex' ~ 10· 3¡ y al mismo tiempo la relación m/ 
es grande comparada con la unidad (m/o<.'? 10" 3), es d!!_ 
cir, cuando la desorclón de los radicales de las partfc~ 

las es significativa . Con esas condiciones es fácil o~ 

tener la siguiente solución aproximada de ñ: 

1 

ñ = "' ( 1 + 1 /m) ( 4. 4 7) 

que junto con la expresión para o<.' y m da: 
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¡ ¡ 
. ñ _ 1 R. [~ + Np l 

-N; 1 2 ktp ~~ 
( 4. 48) 

donde VP = Npv' es el volumen total de las partículas de 
polímero saturadas con monómero. La combinación de las 
ecuaciones 4.37 y 4.48 nos dan la velocidad de polimeriza­
ción para el caso 

Rp = kp [M)p ( 4. 49) 

donde el nOmero de Avogadro NA ha sido incluido para cale! 
lar la velocidad en moles/J-seg y donde: fes el factor de 
eficiencia del iniciador, kd= constante de la velocidad de 
descomposición del iniciador y [I) = Concentración del in! 
e: i ador. 
La trayectoria de difusión de los radicales desorbiéndose 
aumenta con el tamaño de partícula causando una reducción 
de kde' La siguiente relación empírica entre kde y el vol~ 

men de partícula ha sido propuesta por Ugelstad: 

kde=kde[+f/J .k.Je(~fJ ( 4. 50) 

En esta expres1on kde es una constante de Ja velocidad de 
desorción que es independiente del radio de Ja partícula 
pero varia con su composición, temperatura y tipo de emul­
sificante. La combinación de las ecuaciones 4.49 y 4.50 

conduce a la expresión final para Ja velocidad en el Caso 
segOn Uoelstad: 

kp[MJp (2fkd[I))¡ r VpNi 

NA L 2ktp 

y2/3 Nl/J] 1 
_J___P 

Zk.Je (4.51) 

Así en el caso l la velocidad de polimerización es de or-· 
den un medio con respecto a la concentración de iniciador. 
También de la ecuación 4.51 se observa que el orden de 
reacción con respecto al número de partículas es una fun--



ción del número de partfculas. En sistemas con número 
de partfculas relativamente grandes el orden se aproxi­
ma a 0.16, sin embargo, conforme el número de partlcu-­
las decrece el orden se aproxima a cero. 

b) Caso 11 

El caso ll donde el número promedio de radicales libres 
por partícula es igual a 0.5 aplica cuando O(• y la re­
lación m/rx' son mucho menores que la unidad (o<.' f¡o· 2 

y m/cX. ·~ 10· 2¡, es decir, la velocidad de desorción de 
radicales es más pequeña que la velocidad de entrada de 
radicales por partlcula. Puede fácilmente demostrarse 
que ñ es igual a 0,5 bajo esas condiciones, como se in­
dica a continuación ex• puede escribirse cono: 

o<'= 4 ~ ~ (4.52) 

Np 

desde luego, la terminación en la fase acuosa es despr! 
ciable y la velocidad de desorción es más pequeña que 
la velocidad de absorción de radicales, puede concluir­
se que todos los radicales generados en la fase acuosa 
deben entrar en las partículas y además, debido a la S! 
gunda condición, aproximadamente todos los radicales e~ 

trando a las partículas son radicales oligoméricos ori­
ginados por la descomposición del iniciador en la fase 
acuosa. Por lo tanto, Ri/Np es una muy buena aproxima-­
ción e igual a la velocidad de entrada de radicales ha­
cia una partfcula. En una partícula conteniendo dos ra­
dicales la velocidad de terminación es igual a 4ktp/v. 
Por lo tanto, o<' es igual a cuatro veces la relación 
entre la velocidad de entrada de radicales hacia una 
partfcula y la velocidad de terminación en una partfcu­
la conteniendo dos radicales. Un valor pequeño de o<.' 
por consiguiente, implica que el intervalo promedio de 
tiemoo entre las entradas sucesivas de radicales hacia 
una partícula es mis grande que el tiempo promedio que 
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pasa para que dos radicales terminen en una partícula. 
Consideremos ahora un radical entrando a una part~cula 
que no tiene radicales. Después de un tiempo t 1 (en pr~ 
medio) un segundo radical entra a la partícula y dentro 
del tiempo t 2 {en promedio) los dos radicales se encue!! 
tran y terminan. Ahora una vez más la part!cula no tie­
ne radicales. Después del tiempo t 1, un nuevo radical 
entra a la part!cula y el ciclo se repite, t 2 es más P!!. 
que~o que t 1, se entiende que al menos por la mitad del 
tiempo la partícula contendrá un radical y para la otra 
cero radicales y en promedio, la part!cula contiene la 
mitad de un radical. Esto será el caso para todas las 
part!culas y por lo tanto, el valor de 0.5 para ñ. 
De la ecuación 4.37 se observa que con ñ igual a 0.5, 
la velocidad de polimerización es dada como: 

Rp • kp[H)PNP (4.53) 

2NA 

La ecuación anterior predice que para el caso l l la ve­
locidad de polimerización es proporcional al número de 
partículas y para un número determinado de part!culas, 
la velocidad es independiente de la concentración de 
iniciador. 
La polimerización en emulsi6n de estireno, metecrilato 
de metilo y butadieno, son ejemplos tfpicos de sistemas 
que siguen la cinétlca de este caso. Sin embargo, la rn~ 

yoria de estos monómeros exhiben cinética del caso ll 
solo hasta conversiones del 50 al 60 ~ o menores. Esto 
es debido al efecto gel, que llega a ser importante co_!! 
forme la concentración de polímero en las partículas au 
menta y provoca que el número promedio de radicales por 
partfcula aumente por arriba de 0.5. Así, durante la p~ 
limerízación la cinética cambia del caso 11 y se apro>.!. 
ma al caso lll. Como se mencionó con anterioridad la i_!! 
fluencia del efecto gel depende del tamano y número de 
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partículas. Cuando las partículas son pequeñas y su nú­
mero es grande, ñ es aproximadamente un medio durante 
la mayor parte de la polimerización, sin embargo, con : 
grandes partículas ñ aumenta rápidamente en el interva­
lo del SO al 60 :. de conversión. 

c) Caso 111 
Se presenta cuando el número promedio de radicales por 
partícula es r.tayor aue la unidad, aplica cuando o<.' es 
mayor que la uniclad ( ex' ')10 2) y como en el caso 1 la 
velocidad de polimerización es por lo tanto, de orden 
un medio con respecto a la concentración de iniciador. 
Ya que el número de radicales por partícula es muy 
grande, la cinética del caso 111 es esencialmente equi­
valente a la cinética de la polimerización en masa efeE 
tuada en un gran número de sitios. Aplicando la hipóte­
sis de estado estacionario la velocidad de iniciación 
es igual a la velocidad de terminación dando: 

aO 

R; = 2ktp 2, Nn n[ n-1] 
_.•L. V n j 

( 4. S4) 

Suponiendo que los radicales están distribuidos entre 
las partículas de acuerdo a su volumen, entonces N/vn 
es una constante y como n es mayor (n - l O:::: n). La ecu~ 
ción 4.S4 se transforma en: 

( 4. SS) 

de donde: 

ñ -L R~t:Np • 
(4.S6) 

La combinación de las ecuaciones 4.37 y 4.SS nos da la 
veloci~ad de rolimerización en el caso 111: 

Ro _:.P~L (2fkd[l])l r _·~~tLJ l 

NA l 2ktp 

( 4. s 7) 
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Se observa que exceptuando el factor Vp• esa expres1on 
de velocidad de reacción es idéntica a la expresión de 
velocidad para la polimerización en masa. VP es el vol~ 

men de la mezcla monómero-polfmero por litro de látex y 
en el límite de la polimerización en emulsión, donde el 
volumen de la fase acuosa es cero (polimerización en m! 
sa) VP es igual a 1 y por lo tanto, la teoria es consi! 
tente. Nótese que en contraste al Caso 1 y Caso JI, la 
velocidad es independiente del número de partículas. 
La cinética de la polimerización en emulsión de estire­
"º y metacrilato de metilo se comportan de acuerdo al 
caso ll a bajas conversiones y en el caso lll a altas 
conversiones. En conversiones intermedias la cinética 
esta en la región de transición entre los dos casos y 
en general, ninguna de las ecuaciones 4.53 y 4.57 son 
válidas para todo el curso de la reacción. 
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CAP 1 TULO V 

CINETICA DE LA POLIMERIZACION EN EMULSION DE CLORURO DE 
VINILO Y DESARROLLO DEL SIMULADOR PARA EL PROCESO INTER­
MITENTE 

5.1 lNTRODUCCION 
La cinética de polimerización en emulsión de el~ 

ruro de vinilo ha· recibido comparativamente aoca atención 
en función de su gran importancia industrial. Muy pocos 
trabajos han sido publicados durante los a~os recientes, 
existiendo gran diferencia en el punto de vista del meca-­
nismo cinético por el que se desarrolla la polimerización 
de este monómero. Sin embargo, todos coinciden en que el 
caso más simple de la Teoria de Smith-Ewart, con ñ = 0.5, 
no aplica en el caso de cloruro ·de vinilo. Algunas caract~ 

rísticas de la polimerización de cloruro de vinilo son su­
marizadas a continuación: 
a) La polimerización toma lugar exclusivamente en las par­

tfculas de polfmero. 
b) La velocidad de polimerización es de orden un medio con 

respecto a la concentración de iniciador. 
e) El número de partfculas de polf~ero es independiente de 

la concentración de iniciador. 
d) El número de partfculas de oolfmero llega a ser constan 

te desde el 5 a 10 : de conversión. 
e) El orden de reacción con respecto al número de part!cu­

las es pequeño y se encuentra entre 0.05 y 0.2. 
f) El número promedio de radicales libres por partlcula es 

mucho menor que la unidad y generalmente del orden de 
0.0001 a 0.3. 

5,2 TRATAMIENTO CINETICO 
En el caso de cloruro de vinilo un mecanismo ci­

nético incluyendo una rápida desorción y absorción de radi 
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cales en las partfculas pueda qulzas explicar los resulta-­
das observados experimentalmente de la polimerización de 
este mon6mero, incluyendo la observación de que en un mo-­
mento dado, probablemente solo una pequefta fracción 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 mon6mero toma lugar. 

En el caso de que no haya desorcion de radica-­
les el valor mfnimo de ñ es 0.5. Una desorción de radica-­
les de las partículas conducirla a un valor de ñ mucho me­
nor que 0.5, aún en el caso de que los radicales desorbl-· 
dos sean supuestamente reabsorbidos en forma cuantitativa 
en las part!culas. Un radical desorbido de una partfcula 
puede reentrar a una partfcula ya conteniendo un radical y 
provocando un aumento en la velocidad total de terminación. 
Ugelstad y colaboradores recientemente calcularon el valor 
de ñ para un mecanismo incluyendo una desorción y reabsor­
ción de radicales en las oartfculas. 

Analizando el mecanismo incluyendo una rápida 
desorción y reabsorción de radlcales,la velocidad total de 
absorción de radicales hacia las partfculas ser~ expresada 
como: 

donde: [R]w • Concentración de radicales libres en el agua. 
La velocidad de deserción de partfculas conteniendo n rad! 
cales es exoresada como: 

donde: N
0 

• Número de partículas con n radicales. 
Como el número de partfculas conteniendo radica­

les aparentemente es muy bajo comoarado con el número to-­
tal de partfculas, solo partfculas conteniendo O, l y 2 
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serán consideradas, Las siguientes ecuaciones de estado e! 
tacionario serán consideradas: 

~. ka [ R]w N - (N 1+N 2) 
+ 2kdN2 - kdNI -

dt Nw 

- ka[R]w .!.!.__ = o ( 5'1) 
N 

dN 2 ka[Rlw .!.!.__ _ 2kdN2 _ ~N2 = o (5.2) 
dt N 

• o ( 5 '3) 

donde: N1 y N2 = Número de part!culas conteniendo uno y 
dos radicales. 

_,¡j Velocidad de producción de radicales 
n1 = Suma del número de radicales en las partl 

culas de látex y en la fase acuosa. 
[Rlw Concentración de radicales libres en la 

fase acuosa. 
v • Volumen de la part!cula de látex 

ktp Constante de velocidad de terminación en 
las partfculas de látex 

ktw = Constante de velocidad de terminación en 
1 a fase acuosa. 

Aplicando la siguiente aproximación: 

N))N 1'))N2 
las ecuaciones 5.2 y 5.3 dan: 

( 5' 4) 
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(5.5) 

Sustituyendo en la ecuación 5.3 los valores de [R]w y Hz 
resulta: 

donde: YP • Volumen total de las partfculas de Utex y, 

como N1 es mucho mayor que N2, el namero total de partfcu­
las conteniendo un radical puede igualarse al número total 
de radicales: 

N¡ = N ñ 

sustituyendo el valor de N1 en la siguiente ecuación: 

( 5. 7) 

resultando: 

Rp = ~ ljll[ 2(Vpkd + :ktp) k~ 1' 
N 2ktpkd + 2ktwkd(Vpkd + Nktplj 

(5.8) 

Si la terminación en la fase acuosa puede ser despreciada 
en comparación con la terminación en las partlculas, la 
ecuación anterior se reduce a: 
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{ 5. 9) 

Una discusión cuantitativa de la ecuación anterior requiere 
un conocimiento detallado del valor de kd, Genralmente kd 
será una función del tamaño de partícula, la velocidad de 
transferencia de cadena al monómero, la velocidad de polim~ 

rizaci6n y los coeficientes de difusión incluidos en el pr~ 

ceso de transporte que conduce a la deserción de radicales. 
Si el valor de Vpkd es del mismo orden de magnitud que Nktp 
, un aumento en el orden con respecto a N corresponderla a 
un aumento del valor de N. Experimentalmente el orden con 
respecto a N se encuentra en el rango de 0.05 a 0.15, aume~ 
tando conforme aumenta el nGmero de partlculas y disminuye~ 
do ligeramente conforme aumenta la conversión. El orden con 
respecto a VP se encuentra entre 0.3 y 0.5, aumentando con­
forme disminuye el número de partículas y aumenta la conver 
sión. Esto sugeriría que kd es determinado por una expre--­
sión de la forma: 

Esto significa que la velocidad de deserción es proporcio-• 
nal a v- 213, donde v es el volumen de una partícula de lá-• 
tex. Insertando la ecuación anterior para kd en la ecuación 
5.9 se obtiene: 

{ 5 .10) 

La ecuación obtenida se ha encontrado que describe con gran 
exactitud los resultados experimentales para la polimeriza­
ción en e~ulsión de Cloruro de Vinilo en un rango amplio de 
concentraciones de iniciador y emulsificador, 
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5.3 DESARROLLO COMPUTACIONAL 
El modelo cinético seleccionado para la polimeri­

zación en emulsión intermitente de cloruro de vinilo emplea 
el mecanismo de formación de partfculas propuesto por Smith 
y Ewart en forma cuaAtitativa y modificado por Ugelstad pa­
ra poderse aplicar a este mon6mero, ambos tratamientos bas! 
dos en el modelo cualitativo desarrollado por Harkins y cu­
yos postulados esenciales han sido enunciados en el capitu­
lo anterior. 

En la figura 5.1 se muestran las curvas experimen 
tales de conversión contra tiempo para diferentes concentr! 
clones de iniciador y emulsificador. Según Ugelstad esos r! 
sultados experimentales pueden ser explicados por la ecua-~ 
ci6n de la velocidad de polimerizaci6n siguiente: 

Nl/3 y2/31 I p 
2k~ 

Tomando como fundamento lo mencionado anteriormen 
te, a continuaci6n se describe el desarrollo de un programa 
computacional que simula el comportamiento cinético de la 
polimerizaci6n en emulsi6n intermitente de Cloruro de Vini­
lo, corroborando los resultados de la simulación contra los 
obtenidos en forma experimental por J. Ugelstad. 

5.3.1 Concentración de emulsificador y Número de partfculas 
La relaci6n entre estas dos variables fué determ! 

nada en forma experimental por Ugelstad. Las figuras 5.2 a 
5.4 nos dan los resultados de las curvas de conversi6n con 
tra tien0o a diferentes concentraciones y tipos de emulsifi 
cador. En donde se observa que la velocidad de reacción au­
menta conforme aumenta la concentración de c~ulsificador. 

En las tablas 5.1 y 5.2 se muestra el número de 
partlculas para diferentes tipos y concentraciones de emul­
si ficador: 
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0.24 g/1 (O) 

o .12 g/1 (•) 



IDO CONYEASIDN 

IO 

IO 

IO 

111 

ID 

EFECTO DE LA CONCENTRACION DE EMULSIFICADOR 
MIRISTATO CE SODIO 

¡f / / 

~// 
~l//,:,h/1/ ~Q/1 (lll) ~ / 16.0 ~/1 (i') 

. r .// a.o g/1 (ll.) 

• ~' z.o u/1 (al 

IO 

~ 0.05 gil (Q) 

~-~ 
.-~ 10 

TIEJllO OIIN) 
FIUIA 11,9 



EFECTO DE LA CONCENTRACION DE EMULSIFICADOR 
PALMITATO DE SODIO 

100 
CONVEA!llDH (lJ 

ID 

ID 

70 

ID 

llO 

IO 

Tl!lflD OlllO 
FlllN tl.4 

8,0 g/1 

2.0 g/1 
o. s q/1 

(llt) 
( +) 

(A) 



93 

TABLA 5.1 
Número de partfculas por litro de 
agua a diferentes concentraciones 
de Lauril sulfato de sodio (LSS) 
y grados de conversi6n. 

LSS CONVERS ION N x10·17 

9/1 PVC/1 

0.123 38 1.1 
0. !23 113 !. 2 
0.246 111 2. 4 
0.492 118 6.4 
0.984 50 1 LO 
o. 984 119 !B.O 
0.984 260 17.0 
L970 124 47.0 
3.930 2go 72 .o 
3.930 520 100.0 
3.930 655 62.0 
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TABLA 5.2 

Número de partfculas por 1 itro de 
agua a diferentes concentraciones 
de Hfristato de sodio (MS) y gra-
dos de conversf6n 

HS CONVERS l ON NXJo-l 6 

g/1 PVC/1 

o.oso 177 l. 6 
2.0 120 4.B 
2.0 265 4.3 
2.0 431 3. 7 
a.o 118 15 .o 
a.o 204 JO.O 
a.o 311 12.0 
a.o 495 9.9 
a.o 575 !O.O 

16.0 115 16.0 
IS.O 460 IS.O 
32 .o 370 39 .o 
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Observando las tablas anteriores se concluye que el número 
de partfculas es independiente de la conversión en el ran­
go cubierto y su dependencia de la concentración de emulsi­
ficador. 

En la tabla 5.3 se muestra que el número de parti 
culas es independiente de la concentración de iniciador: 

TABLA 5.3 
Número de partfculas por litro de 
agua a diferentes concentraciones 
de persulfato de potasio (PSP) 
Concentración de emulsificador = 2 9/l 

PSP N X l0- 16 

g/1 

o.a 4.7 
1.6 4.3 
3. 2 3.0 
6.4 4.3 

Como se observa única~ente se cuenta con una re-­
lación puramente experimental entre la concentracion de e-­
mulsificador y el número de partfculas. Adem&s de acuerdo a 
las mediciones experimentales el número de partfculas alca~ 
za un valor constante aproximada~ente después del 10 ~ de 
conversión. Por consiquiente, en el desarrollo del simula-­
dor se considerar&n estos dos parámetros constantes, alime~ 
tándose corno datos. 

5.3.2 Volumen de las partlculas de pollmero 
Para el cloruro de vinilo la fase monomérica des~ 

narece aproximadamente al 70 de conversión. ConforNe el 
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número de partfculas alcanza un valor constante, el único 
parámetro que cambia para conversiones menores del 70 % es 
el volumen de las part!culas de pollmero, VP. Por esta ra-­
zón para el cálculo de VP se utilizarán: 

Para X f: XC 

vP = 
X V ( 1 - x~) ~ 

XC Ve Vedp 

Para X'> XC 

vP • ( 1 - x) ~ 
ve V edp 

donde: X = Conversión 

XC Conversión a la que desaparece la fase monomfr.! 
ca 

V • Volumen inicial de monómero 
Ve Volumen total de la emulsión 
dm = Oensidad de monómero 
dp • Densidad de polfmero 

La concentración de ~onómero en la fase pollméri­
ca, [M)P, no cambia para conversiones menores a 70 i y se 
calcula de la manera siguiente: 

Para 0 L_ X f: XC 

(M]P = (1 - •el dM 

(1 - XC + XC ~) R 
dp 

Para •e L x ~ 1 

(1-x)rln 

(\~--:X~)~ 
dp 
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5.3.3 Número promedio de radicales libres por part(cula 
La polimerizac16n de cloruro de vinilo correspon­

de a una cinética del caso 1 de la teor1a de Smith y Ewart, 
en donde el número promedio de radicales libres por part(c~ 
la es menor que la unidad, como se mencion6 en el cap(tulo 
anterior se calcula usando la siguiente ecuación: 

en donde: 

1 
(l + _1_) 

m 

kd Constante de descomposici6n de inicia­
dor 

f Factor de eficiencia de iniciador 
[!] • Concentraci6n de iniciador 

NP Número de part(culas de pol(mero 
kt Constante de terminaci6n 
k

0 
• Constante de difusi6n 

5.3.4 Conversión 
Para el cálculo de la conversión en función del 

tiemoo es necesario determinar la velocidad de polimeriza-­
ción, RP' de acuerdo a la siguiente ecuación: 

Por lo tanto, el grado de conversión es calculado por medio 
de la siguiente ecuación diferencial: 
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con las condiciones iniciales siguientes: 

x = O para t = o 

Esa ecuación diferencial se resolverá mediante el método de 
Runge-Kutta de cuarto orden, para un Intervalo de tiempo ei 
tablecido al Inicio del programa. 

5.4 PROPIEDADES FISICAS V CONSTANTES DE VELOCIDAD DE REAC-­
CION 

5.4.l Emulslflcadores 
A continuación se reportan algunas de las propie­

dades de los emulsiflcadores anlónlcos más usados en la po­
limerización de cloruro de vinilo: 

TABLA 5.4 

EMULSIFICADOR PESO CONCENTRACl(.lN AREA SUPER-
MOLECULAR MI CELAR FICIAL 

Lauril sulfato de 
sodio 288 9Xlo- 6 61. D 
Palmitato de sodio 288 zxio- 6 z 5. 1 

Hirlstato de sodio 2 50 6.5x10- 6 34.1 

Como se habfa mencionado no existe una rclacfón 
teórica entre la concentración de emulslficador y el núMero 
de partículas de polfmero producidas, por lo tanto, a conti 
nuaclón se reportan los resultados de las mediciones efec-­
tuadas por U~elstad oara el número de partfculas a diferen­
tes concentraciones de ernulslflcador: 

TABLA 5.5 
Número de oartículas a diferer.tes 
concentraciones de Palmitato de sodio 

CONCENTRACIO~ (g/l) 
0.50 
1.oa 

Np 
a.nuo 17 

19. o)(. lo l 7 



TABLA S.6 

Número de partícula~ a 
tes concentraciones, de 
Sulfato de Sodio 

CONCENTRACION (9/l) 

o .123 

0.246 

0.492 

0.984 

1.970 

3 .930 

TABLA S.7 

diferen­
Laurfl--

~ 
1.1)(1017 

2.4Xl0 17 

6.4Xl0 17 

17.0 )(10 17 

47.0 ioo 17 

80.0 x10 17 

Número de partículas a diferen­
tes concentraciones de Hirista­
to de sodio 

CONCENTRACION (g/l) 

o.os 

2.00 

8.00 

16.00 

3l. Oil 

S.4.2 Iniciador 

~ 
1.6 X 10 16 

4.3 X 10 16 

10.0 X 1016 

18.0 X I0 16 

39.0 ~ 10 16 
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El iniciador usado en este trabajo es el Persulf! 
to de potasio, teniendo un peso molecular de 270.33 y su 
constante de descomposición tiene un valor de 10· 6 seg- 1 a 
soº e. 

5.4.3 Mon6~ero 
El cloruro de vinilo tier.e las siguientes propie-

dades: 



Densidad de 1 monómero O. 85 Kg/1 
Densidad del polímero l.4D Kg/1 
Peso molecular 62.5 
Conversión a la que de­
saparece la fase mono--
mérica 0.70 

5.4.4 Constantes de velocidad de reacción 
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Se usarfo los valores reportados por J. Ugelstad 
en su articulo titulado "A Kinetic lnvesti9ation of the 
Emulsion Polynerization of Vinyl Chloride" (J. Polymer Sci. 
Part No. 27 Po 49-68 19ó9). 

mo: 
La constante de propagación ha sido reoor~ada co-

k • 10 4 __ l_ 
p 

mo 1 seg 

La constante de terminación usada es: 

kt = lX.10 7 __ 1_ 
mol seg 

Finalmente , la constante para la desorción de r1 
dicales libres de las oartfculas 1e pollnero es: 

k
0 

= 2.86 X 10- 11 ~ 
seg 

5.5 DIAGRAMA ".E FLUJO 
El dia~rana de bloques del simulador oara la ~ol! 

meri~ación en eMulslón de cloruro de vinilo se describe en 
el ~lagra.,a de la figura 5.5 .Y consiste en: 

al P rogra:ia fi.:er:~e E'".:LS i :'~¡ 

: ) Scbntlna de cálculo de 1 a 
Ve 1 oc ida d de f'ol ·i;"'.t?:·iz).:::~r·~ fº\'·: 

e) >ubrutina Runge-Kutta RK5 
d) Subrutioa :•e i··!lresión GRAFICA 



Figura 5.5 a 

1 

1 

1 
t 

¡ 
¡ 

Almacena Calcul! 
X,t para X,t 
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INICIO 

Establecer condiciones 
Iniciales y constantes 
del sistema. 

Establecer los par~me­
tros para resolver la 
ecuación diferencial. 

$1 

Establece 
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para RKS 
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Figura 5.5 b SUBRUTINA FPVC 
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Calcula 
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RETORNO 
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5.5 c SUBRUTINA RK5 

La Subrutina RK5 resuelve una ecuación diferencial 
de primer orden. La evaluación es hecha por medio del 
método de Runge-Kutta de cuarto orden. El programa 
lee un valor inicial para la variable independiente, 
el paso de integraci6n y el limite superior de fnte-­
graci6n. Esta subrutina ajusta automáticamente el pa­
so de integración durante el cálculo total. Esta sub­
rutina es parte del paquete de programas de la Bibli~ 
teca Cientffica con que cuenta la computadora HP 3000. 

5.5 d SUBRUTINA GRAFICA 

INICIO 

RETORNO 
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5.6 CONDICIONES DE OPERACION 
5.6.! Efecto de la concentración de Iniciador en la veloci­

dad de polimerización 
Este efecto ha sido investigado experimentalmente 

por Ugelstad utilizando como iniciador el Persulfato de Po­
tasio y cono emulsificantes el Lauril Sulfato de Sodio y M! 
ristato de sodio. A continuación se presentan las condicio­
nes de operación utilizadas oor Ugelstad y sus resultados 
experimentales: 

Efecto de la concentración de per· 
sulfato de potasio a soº c con 
0.492 g/1 de laurfl Sulfato de so­
dio. 

(A) 3.2 9/l de K2s2o3 

(B) }.6 9/l de K2S20s 

{C) 0.8 9/l de K2S20a 

{D) o.4 g/1 de K2s2o8 

Ver figura 5.6 

Efecto de la concentración de per­
sulfato de potasio a soº e con 
3,93 ~/1 de Lauril Sulfato de so·­
~io. 

(A) I.6 g/1 de KzS203 

(BJ o.a g/1 de K2s2o8 
(C) o.4 9/l de K2s2o8 

Ver figura 5.7 
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CONVERSION 11) 

70 

llO 

ISO 

EFECTO DE LA CONCENTRACION DE INICIADOR 
PEASULFATO OE POTASIO 
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Efecto de la concentración de per­
sulfato de potasio a soº e con 
2 g/l de Hiristato de sodio. 

(Al 6.4 911 de K2s2o8 
(Bl 3.2 g/l de K2s2o8 
(e) 1. 6 g/l de K2s2o8 
(o) o.a g/l de K2s2o8 
Ver figura 5.8 
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Cada una de las condiciones recortadas serán alimentadas 
al simulador con el f(n de verificar su respuesta contra 
los resultados obtenidos experinentalmente. 

5.6.2 Efecto de la concentración de emulsificador en la v~ 
locidad de polimerización. 

Este efecto también fué investigado por Ugelstad 
en forma experimental. A continuación se reportan sus con­
diciones de operación y resultados usando Lauril sulfato 
de sodio, Hiristato de sodio y Pal imitato de sodio como 
emulsificantes y persulfato de sodio como iniciador: 

Efecto de la concentración de 
Lauri l sulfato de sodio a 50 
0 c y 1.6 g/l de Persulfato de 
Potasio 

(A) 7. 07 g/l de e'1ulsificante 
(B) 3.93 g/l 
( C) l. 97 9/1 
(O) 0.93 9/1 
(E) 0.49 9/1 
( F) o. 2 5 g/l 
(G) 0.12 9/1 

Ver figura 5.2 
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Efecto de la concentración de 
Miristato de sodio a 50 °c y 
1.6 g/1 de Persulfato de pot! 
sio. 

(A) 32 g/l de emulsificante 
(B) 16 g/l 
{C) 8 g/1 
(O) 2 g/1 

{E) 0.05 g/1 de emulsificante 

Ver figura 5.3 

Efecto de la concentración de 
Palmitato de sodio a 50 °c y 

1.6 g/l de Persulfato de pot! 
sio. 

{A) 2.0 g/1 de emulsificante 
{B) 1.0 g/1 
(C) 0.5 g/1 

Ver figura 5.4 

I~ 

Todas estas condicones de operación serán alimentadas al 
simulador con objeto de comprobar sus respuestas con los 
resultados experimentales. 

5.6.3 Condiciones generales de operación 
Los experimentos realizados por Ugelstad ~ant~ 

vieron fijos lo• siguientes pará~etros: 

Volumen d~ monómero ------ 0.665 
Volumen de la emulsión --- 1.875 

Temperatura -------------- 50 °c 
De la misma forma estas condiciones serán mantenidas cons-
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tantes en cada una de las corridas efectuadas en el simula-
dor. 

5. 6. 4 Secuencia e identificación de corridas. 

Efecto de la concentración de Iniciador 

Corrida No. Concentración Concentración 
Iniciador E~ulsificador 

( o/l) ( 9/1} 

101 3.2 0.492 
102 l. 6 0.492 
103 o.a 0.492 
104 0.4 0.492 
201 l. 6 3.93 
202 o.a 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 concentración de Emulsificador 

Corrida flo. Concentra e i 6n ( g/1) .:aneen trae i ón (g/1) 

Iniciador ~nul sificador 
111 1.6 7. a1 
112 l. 6 3.93 
113 1.6 l. 97 
114 1.6 J.934 
115 1.6 il. 492 

116 l. 6 o. 246 

117 1.6 0.123 
121 1.6 32.00 
122 1.6 16.00 
123 1.6 a.oo 
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Efecto de la concentración de Emuls1ficador (cont.) 

Corrida No. Concentración (g/l) Concentración ( g/l) 
Iniciador Emulsificador 

124 !. 6 2.0~ 

12S !. 6 o.os 
131 !. 6 2.00 
132 !. 6 1.00 
133 !. 6 o.so 
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5.7 RESULTADOS 

5.7.1 Efecto de la concentración de Iniciador 
En las figuras 5.9, 5,10 y 5.11 se presentan los 

resultados de la simulación para reproducir el efecto de 
la concentración de Iniciador en la velocidad de polimeri­
zación en emulsión de cloruro de vinilo, como puede obser­
varse a medida que la concentración de Iniciador aumenta 
la velocidad de polimerización aumenta también, este com-­
portamfento es observado en los resultados experimentales 
en forma similar (Ver figuras 5.6, 5.7 y 5.8). 

Además se efectuó un análisis comparativo entre 
los resultados de la simulación y los obtenidos experimen­
talmente por Ugelstad, tomándose las condiciones extremas 
de cada una de las corridas, es decir, aquellas con mayor 
y menor concentración de Iniciador, Identificándose los s! 
gulentes puntos: 
a) Se reproduce perfectamente la forma y pendiente de la 

curva de polimerización experimental. 
b) los valores calculados para la conversión resultan lig! 

ramente superiores a los experimentales. Las causas de 
esta desviación son: 
- Se consideró un factor de eficiencia del Iniciador 

Igual al 100 %, lo que en la realidad resulta erroneo 
ya que los radicales libres generados por el lnicla-­
dor no son completamente aprovechados para producir 
partfculas de polfmero, sino que su eficiencia se ve 
disminuida por reacciones con otros componentes del 
sistema de polimerización. Es Importante senalar que 
aunque: en la simulación del efecto del Iniciador se 
mantiene constante la concentración de emulsiflcante, 
algunos parámetros relacionados con este componente 
afectan los resultados obtenidos, como el número de 
partículas, NP, cuyo cálculo proviene de evaluaciones 
empíricas que agregan un cierto error a las simula-·-
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clones efectuadas, ya que como se habfa mencionado con an­
terioridad, se desconoce la relaci6n teórica que existe en 
tre la concentración de emulslflcador y ese parSmetro. 

En las figuras 5.!Z, 5.13 y 5.14 se presentan 
los resultados comparativos entre las simulaciones y tos 
resultados experimentales. 
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5.7.2 Efecto de la concentración de emulsiflcador 
En las flgur_as 5.15, 5.16 y 5.17 se muestran los 

resultados de la simulación para reproducir el efecto de la 
concentración de emulslficador en la velocidad de polimeri­
zación. Observándose que a medida que la concentración de 
emulslflcador aumenta también la velocidad de polimeriza--­
ción se Incrementa, aunque no en la misma proporción que en 
el caso del efecto de la concentración de Iniciador, el co~ 

portamiento mencionado también se presenta en los resulta-­
dos experimentales (Ver figuras 5.2, 5.3 y 5.4). 

También se realizó un anSllsis comparativo de los 
resultados experimentales y los obtenidos durante la simul! 
ci6n, tomando la misma base que en el análisis del efecto 
del Iniciador. Los resultados se muestran en las figuras 
5.18, 5.19 y 5.20, observándose lo siguiente: 
a) Se reproduce perfectamente la forma y pendiente de la 

curva de polimerización experimental: 
b) Nuevamente los valores calculados para la conversión re­

sultan ligeramente superiores a los experimentales. Las 
causas de las diferencias encontradas en las corridas 
del efecto del Iniciador aplican también para justificar 
las desviaciones ocurridas en el estudio comparativo del 
efecto del emulslficante. Aunque es Importante seHalar 
que esta diferencia se hace mayor en conversiones por 
abajo del 15 i y esto es debido a la consideración de 
que el número de partfculas es constante a lo largo de 
toda la reacción de polimerización, lo cual no es corre~ 

to, ya que al inicio de la polimerlzaciónsu valor es In­
ferior al alimentado en la simulación, debido a que jus­
to antes de que se Inicie la reacción, no existen part(­
culas de polfmero y solo tenemos un número determinado 
de mícelas, las cuales al arrancar la polimerización se 
convertirán en partfculas de polfmero pero no alcanzarán 
el número considerado en la simulación, dicho número de 
partlculas se alcanza después del 20 : de conversión 
cuando la nucleaclón de las ~icelas ha terminado. 
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CAPITULO VI 

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

6.1 CONCLUSIONES 

- La contribución más Importante de este trabajo 
ha sido la slmulacfón en computadora del com-­
portamlento cinético de la polimerización en 
emulsión Intermitente del cloruro de vinilo. 
La precisión obtenida entre los valores calcu-
1 ados por el simulador y los resultados experi 
mentales es del 90 Z aproximadamente. 

- Las causas que producen la desviación entre 
los resultados del simulador y los experlment! 
1 es son: 
1.- La consideración de un 100 ~de eficiencia 

de generación de radicales libres a partir 
del Iniciador. 

2.- La suposición de un número de partfculas 
de polfmero constante durante el curso to­
tal de la reacción de oolimerlzaclón, el 
efecto de esta consideración se observa 
más claramente en los resultados obtenidos 
del estudio comparativo de la concentra--­
clón de emulslflcador y sobretodo a conver 
sienes por abajo del 15 .. 

- Se demuestra la funcionalidad la validez del 
simulador desarrollado pira el cálculo de la 
curva de conversión contra tiempo durante la 
polimerización del cloruro de vinilo mediante 
~1 uso del modelo cinético propuesto por 
J. Ugelstad. Pudiéndose además adaptar el slm~ 

lador a la pol imerlzaclón de otros monómeros 



con propiedades similares al cloruro de vini­
lo en -lo referente a su solubilidad parcial 
en agua y su alta velocidad de desorcl6n de 
radicales libres, como por ejemplo el aceta­
to de vinilo. 

6.Z RECOMENDACIONES 

- El simulador desarrollado en este trabajo cal 
cula la curva de conversión contra tiempo pa­
ra la polimerlzacl6n de cloruro de vinilo, a 
partir de esta Información y con el ffn de 
proporcionarle mayor funcionalidad al simula­
dor se deberán desarrollar las subrutinas ne­
cesarias para predecir la Dlstrlbucl6n de Pe­
sos moleculares y la Olstrlbuc16n de Tamanos 
de partfcula, parámetros de calidad muy lmpor 
tantes que determinan la aplicación industrial 
del producto. 

- Diversificar el alcance del simulador hacia 
la aplicación en la pollmerlzaci6n en emul--­
sl6n de otros mon6meros. 

- Incrementar la funcionalidad del simulador a­
barcando procesos continuos o semlcontinuos, 
sin limitarlo a su apllcaci6n únicamente en 
procesos Intermitentes. 
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