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POLIMERIZACION EN EMULSION INVERSA

1.~RESUMEN Y OBJETIVO:

En el desarrollo de esta investigacién se pretende
encontrar las condiciones de procest; para la polimerizacién
en emulsién inversa de la acrilamida; realizar un estudio
cinético del proceso, analizando el efecto producido por:
.a) la relacién de la fase organica/fase acuosa, b) el efecto
de la concentracién de iniciador y c} el efecto de 1la
temperatura de reaccién; con el fin de sugerir un mecanismo

que permita modelar y simular dicho proceso.

Este proceso de polimerizacién permite obtener 1las
ventajas de la polimerizacidén en emulsién convencional para
los mondémeros solubles en agua. En la polimerizacién en
emulsién inversa se produce una emulsién de una solucién
acuosa‘ del monémero, en una fase orgédnica en la que el

mondémero es insoluble (emulsién w/0) para después llevar a

cabo la polimerizacién.

En los resultados de este trabajo, se puede observar
que el mecanismo de la polimerizacién en emulsién inversa
parece ser el inverso correspondiente al mecanismo de
polimerizacion en emulsién convencional que se presenta en

el Caso 1 de Smith-Ewart. Los tiempos de reaccién para
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alcanzar una alta conversién en la polimerizacién en
emulsién inversa de acrilamida fueron aproximadamente de 50

minutos, obteniendose pesos moleculares del orden de 3x106,

El modelo propuesto para la polimerjizacién en emulsién
ajusta bien los resultados experimentales. Se encontré que
la velocidad de reaccién tiene una dependencia de primer
orden con respecto a la concentracién de iniciador, y que se
cumplen los efectos esperados sobre la velocidad de
reacgién, producidos por la variacién de la relacién de fase
organica/fase acuosa y por la variacién de la temperatura de

reaccion.



1I.-INTRODUCCION:

1I.1.-Generalidades:

En la polimerizacién en emulsidén inversa, un mondmero
hidrofilico, frecuentemente en sclucién acuosa, es
enulsificado en una fase orgéAnica continua en la cual es
insoluble el mondmero, utilizando un emulsificante para agua
en aceite (w/o). La polimerizacién se puede llevar a cabo
utilizando un iniciador socluble en la fase orgénica o un
iniciador soluble en la fase acuosa. El producto es un latex
viscoso formado por particulas submicroscépicas de polimero
hidrofflico suspendidas coloidalmente en la fase orgénica
continua. Este proceso es aplicable a una gran variedad de
monémeros hidrofilicos y medios orgdnicos. E1 proceso fue
primeramente descrito por vanderhoftl en 1962, quien
polimerizé una solucién acucsa de p-vinilbencen sulfonato de
sodio en xileno emulsificado con monoestearato de sorbitan
{Span 60) con iniciadores solubles en la fase acuosa y en la
organica. La Figura 1 muestra una representacién esquemitica
de este sistema, la parte hidrofilica del emulsificante se
orienta hacia la fase dispersa hidrofilica, mientras que la
parte hidrofébica del emulsificante se orienta hacia la fase
continua hidrofébica. La iniciacién de la polimerizacidn se
lleva a cabo por un wmecanismoc andlogo al sistema
convencional de polimerizacién en emulsién, particulas
submicroscépicas de polimero hidrofilico hinchadas de agua

son generadas en la fase organica continua.
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FIGURA 1.-Representacion esquematica de la poilmerizacibn en emulsion inversa



II.2.-Ventajas de la polimerizacidén en emulsién inversa:

Los propésitos principales de la polimerizacién en
emulsién inversa son:

-Proporcionar los beneficios de 1la polimerizacién en
emulsién a los mondémeros solubles en agua.

-Producir polimeros solubles en agua en una forma
conveniente para su uso practico.

-Asi como conferir una nueva gama de aplicaciones para

estos polimeros.

la cinética de la polimerizacién en emulsién difiere de
las polimerizaciones en masa, solucién y suspensién, Ilas
cuales muestran una relacién inversa entre la velocidad de
polimerizacién Rp y el grado de polimerizacidn promedioA en

nimero Xn,
Rp=kp (Ris/kt)1/2 [M} (1)
Xn=kp (1/(Ri kt)1/2 [#) (2)

de esta forma, para las polimerizaciones en masa, solucién y
suspensién, un aumento en Ri produce simultineamente un
aumento de Rp y un decremento de Xn. Contrastantemente, para
la polimerizacién en emulsién tanto Rp como Xn son

proporcionales al numero de particulas totales Ng,



Rp= h kp {M} Ny 3
Xn= 2 fi kp [M]) Ny / Ri (4)

Asi, un incremento en Né produce simultineamenta un
incremento de Rp y de %n, por lo que la polimerizacién en
emulsién es un proceso de polime::izacion en el gque se
obtienen polimeros de alto peso molecular con elevadas

velocidades de reaccién.

En el procesc de polimerizacién en emulsidn se facilita
el transporte de calor del sitio de reaccién al medio
enfriante, ya que cada particula de la emulsién se comporta
como un reactor independiente rodeadeo por la fase continua
la cual retira facilmente el calor generado en la reaccidn,
dado que en esta fase no existe un incremento en 1la
viscosidad como ocurre en la polimerizacién en solucién o en

Estas ventajas son importantes en la polimerizacién en
emulsién inversa ya que los polimeros asi obtenidos son
utilizados como floculantes en 1la industria minera vy
tratamiento de aguas; como espesantes; para la retencién de
fibras de celulosa en la fabricacién de papel; para 1la
extraccién de petroleo, para la flotacién de espumas; etc.,
aplicaciones gque generalmente requieren de polimeros

lineales de alto peso molecular, tales como los cbtenidos en



la polimerizacién en emulsién inversa.

los latex con grandes concentraciones de polimerc
obtenidos con este proceso son fluidos con viscosidades
independientes del peso molbcular. Estos latex pueden ser
invertidos ajustando su estabilidad y afadiendo agua, de
manera que las particulas hinchadas con agua se disuelven
facilmente en el agua afiadida. Esto contrasta con la
dificultad de disolver polvo seco de estos polimeros en
agua, ya que su disolucién es lenta debido a la formacidn de
una capa de gel que impide la penetracidn del agua al centro

del polvo aun seco.

II.3.~Mondémeros solubles en agua:

En principio, todos 1los monémeros solubles en agua
pueden ser polimerizados mediante el proceso de
polimerizacién en emulsién inversa utilizando 1la fase
organica adecuada, ademas sus polimeros deben ser también
solubles en agua. En la tabla 1 se encuentra una lista de

los monémeros solubles en agua mas comunes.

II.4.-Antecedentes de la polimerizacién en emulsién inversa:

En el primer estudio de polimerizacién en emulsién

1

inversa’ se polimerizé una solucién acuosa de p-bencen

sulfonato de sodio al 20% emulsificada en una relacién



TABLA 1: PRINCIPALES MONOMEROS SOLUBLES EN AGUA

Acrilamida

p-Vinilbencen sulfonato de sodio

vinilbencilsulfonato de sodio

Acrilato de 2-sulfoetilo

Acido acrilico

Cloruro de vinilbenciltrimetilamonio

Hidrocleruro de 2-aminocetilmetacrilato

Acido metacrilico

Acido vinilsulfénico

Acido estirensulfénico

Oxido de etileno

Alcohol vinilico

N-vinilporrolidinona

2-metacriloiloxietensulfonato

2 sulfoetilmetacrilato

3 metilacriloiloxi-2-2hidroxipropensulfonato

2 acrilamido-2-metilpropensulfonato

Sales de acido vinilfoefénico

Acido maléico

sales de 4acido 4-vinilbenzoico

Sales de acido 3-viniloxipropen-l-sulfénico

Sales de 4-vinilfenol

Sales de acido N-vinilsuccinimidico

Clorurc de dialildimetilamonio

Cloruro de dialildietilamonio

Dietilaminoetilmetacrilato

Pimetilaminoetilmetacrilato

Cloruro y Sulfato de
metacriloiloxietiltrimetilamenio

Cloruro de (metacrilamido)propiltrimetilamonio

Acrilamidas N-sustituidas

Vinilpiridinas
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volumétrica de 30:70 en o-xileno wutilizando Span 60
(monoestearato de sorbitan) como emulsificante, peréxido de
benzoilo y persulfato de‘ potasio como iniciadores, en un
rango de temperaturas de 40-70 °C. Un estudic posterior de

2 4tilizé acrilamida como monémero, tolueno como

este proceso
fase continua, Sentamid-5 (amida. de 4Acido esteArico
polioxietilado) como emulsificante y persulfato de potasio
como iniciador. E1 conocimiento del mecanismo de 1la
polimerizacién en emulsién es aun bastante pobre, aunque
muchos trabajos se han realizado en este campo a partir de
los trabajos pioneros de Vanderhoffl en 1962 Y de Kurenkov?
en 1978. Muchos de los trabajos publicados mas recientemente
en este campo se refileren a la polimerizacisén de 1la
acrilamida. pimonie? investigé la polimerizacién de
acrilamida iniciada con persulfato en presencia de una baja
concentracién de emulsificante (dcido estedrico etoxilado
con 8 moles de oxido de etileno. 'l‘rub.’l.tsyna4 estudié las
caracteristicas cinéticas de la polimerizacién en emulsién
de la acrilamida en presencia de persulfato de potasio a

bajas temperaturas (10-20 °cC).

En el caso de la polimerizacién en emulsién inversa
iniciada con iniciadores solubles en 1la fase organica
McKechnie® examiné 1a seleccién de un sistema de
emulsificantes apropiado para obtener una emulsién estable
antes y durante la reaccidén utilizando mezclas de Span 80 y

Tween 80 y un amplio rango de concentraciones de peroxido de
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benzoilo. Graillat® selecciona un sistema de emulsificantes
Montane 83 (sesquioleato de sorbitan) y Montanox 85
(trioleato de sorbitan con polioxietileno) en un cierto
rango de concentraciones, para proveer una buena estabilidad
de la emulsién antes y durante la polimerizacién utilizando
derivados de azo compuestos como iniciadores solubles en la
fase organica. Méas recientemente Baade y Reichert’/8,9
describieron la cinética de la polimerizacién de acrilamida
utilizando diferentes emulsificantes no iénicos en dos
fases orgaénicas (mezcla isoparafinica y tolueno) con
iniciédores solubles en la fase orgdnica (ADVN y AIBN). El
grupo de Lehighlo'11 ha reportade un estudio sistematico
del sistema de acrilamida utilizando Tetronic 1102 coho
emulsificante y peroxido de benzoilo como iniciador; debide
a la npaturaleza del emulsificante han observado un
comportamiento andmalo del proceso por la presencia de
subgotas de mondémerc acuoso 'rodeados de gotas de

emulsificante que afectan la cinética de la polimerizacién.

Un caso especial de este proceso es la preparacién de
latex inversos termodindmicamente estables realizando 1la
polimerizacién en microemulsién, dicho método ha sido

12,13 14,15

descrito por Leong y Candau quienes usaron Aerosol

OT (AOT) como emulsificante y tolueno como fase continua.

Los resultados cinéticos difieren de un sistema a otro

y parecen depender principalmente del tipo de emulsificante
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y del iniciador utilizados. En la Tabla 2 se hace una

recopilacién de algunos de estos datos cinéticos.

II.5.-Sistema utilizado para.el estudio de la polimerizacién

en emulsién inversa:

El sistema que se emplea para este trabajo se eligié
basandose en estudios previos de 1la polimerizacién en
emulsién inversa, en la eficiencia de los sistemas y en la
disponibilidad de reactivos. Se emplea acrilamida como
mondémero debjido a su importancia comercial como polimero
goluble en agua y por su importancia como el mondémero de
mayor estudio en este proceso. Como fase continua se utiliza
tolueno, como iniciador se wutiliza AIBN (2,2’-Azo-bis-
isobutironitrilo) el .cual es soluble en la fase organica y
como emulsificantes se utilizan Span 60 (monocestearato de
sorbitan) y Tween 60 (moncestearato de sorbitin con 20 moles

de 6xido de etileno).
ITI.6.-Acrilamida:

En el campo de los polimeros solubles en agua, los
polimeros de acrilamida son una clase muy importante de
materiales debido a su uso en muchas aplicaciones
industriales. El primer estudio publicado sobre la

polimerizacion en emulsién inversa de la acrilamida aparecié
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en 1978 y fue realizado por Kuronkovz, en la actualidad
existen muchas patentes acerca de la preparicién, uso y
aplicacién de los polimeros en emulsién inversala, ya que
este proceso esta asociado con un gran nimero de ventajas
por su naturaleza coloidal. Recientemente muchos trabajos se
han hecho para dilucidar el -eca_nis-o de formacién y

estabilizacioén de la poliacrilamida en emulsidn
inversa?:8:10,11,19,20,21,

La acrilamida, H,C=CHCONH, (2-propenamida) es un s6lido
cristalino blanco que posee una buena estabilidad térmica y
un largo periodo de almacenaje, en ausencia de luz una
nuestra puede permanecer a 80 °C durante mas de 24 horas sin
descomponerse o polimerizar. Comercialmente se encuentra en
forma de solucién acuosa entre el 40-50%, estabilizada con
oxigeno. Un gran numerc de acrilamidas N-sustituidas son
conocidas y de gran importancia comercial. El grupo amida y
la doble ligadura deficiente en electrones son los dos
centros reactivos de la acrilamida. Durante muchos afics la
acrilamida fue producida haciendo reaccionar acrilonitrilo
con &cido sulfurico, sem_xido de 1la separacién de 1la
acrilamida y de su sulfato usando una base o una columna de
intercambio iénico?2, Mas recientemente su manufactura se ha
realizado por métodos cataliticos cominmente hidratando
acrilonitrilo sobre un lecho empacado con catalizadores de

cobre??,
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La acrilamida polimeriza facilmente en presencia de
iniciadores de radicales 1libres formando cadenas de

estructura: (—CHZ-CH-)n

CONH,,
Debido a la resonancia que puede existir entre la doble
ligadura y el grupo amida atrayente de electrones 1la
acrilamida puede polimerizar con iniciadores anionicos

formando polimeros con estructura: (-CHZCH2CNH-)m

o]
que son 1llamados nylon~3 ¢ poli(beta-alanina). En general
todo el interés comercial y cientifico de’ los polimeros de
acrilamida se centra en los polimeros fabricados con

iniciadores de radicales libres.

El mas ;ntiguo y aun m&s usado método de polimerizacidn
emplea una solucién acuosa diluida de mondmerc (8-20%) e
iniciadores azo, peroxi, y redox convencionalesquzq'zs.
Este método es muy apropiado para obtener polimeros de bajo
peso molecular, pero cuando se utiliza para fabricar
polimeros de alto pesc molecular se forman geles que son muy
dificiles de manejar. Generalmente el objetivo es producir
polimeros de alto peso molecular, por lo que la temperatura
de reaccién es baja,aproximadamente de 20 °C y los tiempos

de reaccién son grandes, en ocasiones hasta de nmds de 8

horas. Debido a estos problemas el proceso de polimerizacidn
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en emulsidén inversa ha adquirido gran importancia ya que se
puede trabajar a mayores concentraciones de mondmero, las
emulsiones obtenidas son suficientemente fluidas para ser
manejadas facilmente, el polimero se disuelve en agua
facilnente cuando la emulsién es agitada en agua en el punto
de aplicacién, se evitan los pasos de secado y disolucién
asociados con polimeros en gel o granulares y se reduce el
gran volumen de agua requerido para transportar y manejar

los polimeros de alto pesoc molecular en solucidn acuosa.

La acrilamida copolimeriza facilmente con muchos
mondémeros vinilicos, las velocidades de estas
copolimerizaciones y los pesos moleculares obtenidos suelen
ser menores que los obtenidos en la homopolimerizacidén, por
1o que el proceso de polimerizacién en emulsién inversa
vuelve a ser muy importante. Algunos de los monémeros mas
usados para estos copolimeros son?6;

-Acidos débiles: Acido acrilico y metacrilico.

-Acidos fuertes: estirensulfénico, etilensulfénico, y 2-
acrilamido-2-metilpropansulfénico.

~Bases: metacrilato de dimetilaminocetilo, acrilato de
dimetilaminoetilo, cloruro de dialildimetilamonio y 1las
sales cuaternarias de estas bases. Los copolimeros de
acrilamida fabricados con el proceso de polimerizacién en
emulsién inversa que han sido estudiados son los formados
con &cido metacrilico27:28, pebido a 1la posibilidad de que

el grupo amido sea hidrolizado se han estudiado copolimeros
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de acrilamida con acrilato de sodio obtenidos por hidrélisis
de los grupos amide a pH basico durante el proceso de

polimerizacién en emulsidn inversa?®:30,

La peliacrilamida es un sélido no cristalino blanco,
con una temperatura de transicién vitrea entre 153-204 oc26,
por calentamiento comienza a emitir gases {NH4, €O, Hy)
arriba de los 300 °C; es soluble en agua en todo el rango de
concentraciones y no presenta limites superior o inferior de
temperatura para 1la disolucién. EI limite superior de
concéntracién para una verdadera disolucidén en particulas

varia inversamente con la longitud de la cadena3l,

Los polimeros de acrilamida son los mas importantes
entre los polimeros solubles en agua porgue:
-Se pueden obtener altos pesos moleculares.
~La mayoria son solubles en agua pajo cualquier condicién y
toleran moderadas cantidades de sales u otros aditivos.
~-Puaden ser modificadoes con grupos terminales con 1la
intreduccién de grupos iénicos para aplicaciones especiales.
~Las moléculas de estos polimeros se unen a muchas

superficies sélidas y especies disueltas.

La poliacrilamida en emulsién inversa es principdlmente
utilizada en la industria como solucién acuosa, lo cual es
logrado fiacilmente al invertir el litex. Comercialmente la

poliacrilamida en emulsidén inversa se produce en reactores
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por lotes o semicontinuos.

Por mucho 1las principales aplicaciones de la
poliacrilamida son en la fabricacién de papel, tratamiento
de aguas, mineria y extraccién de petroleo pero muchas otras
aplicaciones son encontradas en la :_Literaturu de patentes.
La poliacrilamida es el candidato ideal cuando se regquiere
un polimero en solucién acuosa. Ejemplos de otras
aplicaciones 1las encontramos en32:33:  pmodificacién de
suelos, procesamiento de alimentos, absorcién de liguidos,
protectores de superficies, agentes textiles, auxiliares en
procesos de manut‘actﬁra, reductores de friccidn, espesantes
Y agentes gelantes, adhesivos, componentes médicos, geles

para electroforesis, etc.

El monémero de. acrilamida es neurotéxico para el
humano, pruebas en animales han demostrado que dafia el
sistema nervioso central y el periféricozs. Las personas que
trabajen con acrilamida deben estar bien protegidas para
evitar la absorcién por la piel y la inhalacién de polvo o
vapores del monémero. El1 uso de soluciones acuosas del
monémero generalmente reduce el riesgo a la exposicién. Se
recomienda el usc de equipo de proteccién desechable y
rotacién del personal expuesto al monémero. Los sintomas que
se presentan son: paréalisis de los miembros, irritacisén y
descamacién de la piel, transpiracién excesiva y dolor

muscular. Muchos estudios han demostrado que la acrilamida
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es biodegradable. Para varias de 1las aplicaciones del
polimero la cantidad de mondmero residual esta regulada; la
exposicién prolongada al polimero causa irritacion de 1la

piel. El1 mondémero esta considerado como agente cancerigeno.
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III.~-DESARROLLO EXPERIMENTAL:
III.l.~Equipo:

La busqueda del sistema de emulsificantes se llevd a
cabo en frascos de vidrio de 150 ml. Las reacciones de
polimerizacién se realizaron en un reactor esférico de
vidrio con 3 bocas de 1 1t de capacidad. Se utilizé un
agitador de paleta de acero inoxidable, un termémetro y dos
condensadores en serie colocados en posicién de reflujo. El
reactor estaba inmerso en un bafioc de 10 1t de agua con
temperatura controlada (+-0.2°C). El baifio cuenta con entrada
de agua fria y un controlador con agitador y resistencia
eléctrica de calentamiento. El esquema del equipo utilizado

se muestra en la figura 2.
III.2.-Fase continua:

Se eligioé Tolueno como fase continua, inmiscil?;e con
agua y en el cual es insoluble el mondémero. Este solvente es
una de las fases continuas mas utilizadas en el estudio de
la polimerizacién en emulsién inversa?:4:6,9,15,16,17 g
tolueno es uno de los solventes organicos aromdticos mas
utilizados comercialmente. Presenta 1la ventaja de ser
miscible con acetona la cual es utilizada para precipitar

el polimero de la emulsidn.
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I1I.3.-Iniclador:

Se eligi6é como iniciador de radicales libres, soluble
en la fase orgénica, al AIBN (2,2’-azo-bis-
iscbutironitrilo}. La descomposicién de este iniclador

genera 2 radicales libres y desprendimiento de nitrégeno:

CHy  CH, CH,

NC-C-N=N-C-CN ————— 2 NC-C* + N,

| |

CHy  CH, CH,

La eleccién de este iniciador se realizé basandose en
que ha sido utilizado en varios estudios de polimerizacién
en emulsién inversa de acrilamida6,%,15,16,17 Y gue resulta
ser adecuado para el proceio, en el rango elegido de

temperaturas y tiempos de reaccién.

III.A.-Ranéo de condiciones y concentraciones. para el

desarrollo experimental:

se fijé la concentracién de 1la éolucién acuosa de
mondmero en 31.2% en masa de acrilamida, ya que es la mas
usada en los estudios de polimerizacién en emulsién
inversa®/10,1}  gp el presente trabajo se encontré ademas

que reacciones realizadas a mayor concentracién, presentan
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formacidn de codgulo.

la relacidén volumetrica de fase orgdnica/fase acuosa
fue fijada en 55/45 como base para determinar el sistema mas
adecuado para el proceso, ya que en los estudios de esta
polimerizacidén dicha relacién varia entre 90/10(14) Yy
53/47(1°). La relacién elegida presenta la ventaja de

producir mayor cantidad de polimero en emulsién.

Se f£ijé como base una temperatura de 50 °C. La
temperatura utilizada en los estudios de este proceso varia

entre los 40 y 70 %c¢(3),

. Se establecid inicialmente una concentracién del 8%
para el emulsificante (con la que se determiné el sistema de
emulsificanges adecuado) y del 0.05% para el iniciador,
ambas concentraciones en masa basadas en la fase organica.
Las concentraciones y de iniciador y de emulsificante en la
literatura para este proceso varian entre 0.013%0 - o.2%? Y
2.5830 - 254 (en masa basados en la fase organica)

respectivanmente.

Se fijd la velocidad de agitacion en el reactor en 190
rpm, velocidad dentro del rango de las utilizadas en los
estudios del ptocesoﬁ'lo'11 a la cual se supone no existe

resistencia a la transferencia de masa.
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. III.5.-Eleccién del sistema de wmulsificantes:

Los emulsificantes comerciales encontrados en 1la
- literatura que son utilizados para 1la polimerizaciéh en
enmulsién inversa son:

~Span 60

-Sentamid 5

-Tetronic 1102

~S5pan 80

-Tween B0

-Aerosol OT

-Montane 83

~Montanox 85

-Oligémeros de acrilamida C,g mercapto terminados
-Copolimeros por bloques de poliestireno con
poli(oxietileno) {POE-PS-POE}).

-Hexoleato de poli(oxietileno)sorbitol

-Pluronic 192

-Tween 61

-0LOA 340D

-Emid 6545

En esta lista de emulsificantes hay algunos de HLB
(balance hidrofilico-lipofilico) bajo y otros de HLB alto.
Para elaborar emulsiones del tipo de agua en aceite (w/o)-se
requiere de emulsificantes de HLB bajo, de acuerdo con la

tabla 3. La polimerizacién en emulsién inversa utiliza
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emulsificantes de HLB bajo y en ocasiox{as mezclados con
emulsificantes de HLB alto para lograr el valor del HLB
apropiado para obtener la estabilidad de la emulsién.

TABLA 3: funcionalidad de los emulsificantes dependiendo de
su HLB (balance hidrofilico-lipofilico)35.

RANGO DE HLB APLICACION
3-6 emulsificante de agua en aceite (w/0)
7-9 agente humectante
8-15 emulsificante de aceite en agua (o/w)
13-15 agente detergente
15-18 agente disoclvente (solubllizante)

Con base en la informacién anterior se consiguié una
muestra de los siguientes emulsificantes (disponibles) para
ser utilizados en 1la polimerizacién en emulsién inversa
'(todos solubles en tolueno):
~Aerosol OT: Dioctilsulfosuccinato de sodio, emulsificante
anidnico.

-Canarcel 66: Sesguioleato de sorbitan, emulsificante no
idénico con HLB de 3.7.

-Span 60: Monoestearato de sorbitin, emulsificante no idnico
con HLB de ¢.7.

~Span 65: Triestearato de sorbitdn, emulsificante no idénico

con HLB de 2.1.
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-Span BO: Monooleatc de sorbitdn, emulsificante no iénico
con HLB de 4.3.

-Span 85: Trioleato de sorbitan, emulsificante no iénico con
HLB de 1.8.

-Tween 60: ﬁonoe-tearnto de .sorbitan con 20 moles de éxido
de etileno, emulsificante no iénico con HLB de 14.9.

-Tween 61: Monoestearato de sorbité&n con 4 moles de déxido de
etileno, emulsificante no iénico con HLB de 9.6.

-Tween 65: triestearato de sorbitan con 20 moles de 6xido de
etileno, emulsificante no iénico con HLE de 10.5.

-Tween 80: Monooleato de sorbit&n con 20 moles de déxido de
etileno, emulsificante no iénico con HLB de 15.

-Tween 85: Trioleato de sorbita&n con 20 moles de 6xido de
etileno, emulsificante no iénico con HLB de 11.

-Canasol NF 1000: Nonil fenol condensado con 10 moles de

6xido de etileno, emulsificante no idnico con HLB de 13.3

Con estos emulsificante se realizé un estudio para
determinar el sistema adecuado para el proceso de
polimerizacién en emulsién inversa de la solucién acuosa de
acrilamida. El objetivo de este estudio fue el de encontrar
el HLB y la especie quimica que dieran mayor estabilidad a

la emulsién inversa.

Se presenta un maximo de estabilidad en el HLB dptimo
para lograr la estabilidad de una emulsién {existen otros

HLB’s ¢ptimos si se desean otras propiedades, por ejemplo el
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HLB ¢ptimo para la mayor humectacidn). ﬁste HLB puede ser
obtenido s8i se preparan emulsiones con mezclas de
emulsificantes gue abarquen todo el rango de HLB's y se les
determina la estabiliéad. £1 HLB 4ptimo corresponderd al HLB
de la mezcla de emulsificantes con que se prepard la
emulsién que presente mayor estabilidad. Si se encuentra que
dos o miés enulsiones de diferentes HLB consecutivos
presentan una estabilidad aceptable, se puede cerrar el
rango preparando emulsiones con mezclas de emulsificantes
con valores de HLB intermedios. A estas mezclas también se
les d.etermina la estabilidad hasta obtener el HLB dptimo. Si
dos emulsiones no presentan diferencia en la estabilidad y
esta resulta ser buena, se debe bajar la concentracidn del
emulsificante hasta gue una de ellas se vuelva inestable,
siendo la otra la que tiene el HLB o6ptimo; si esto no ocurre
¥y permanecen iguales, se deben someter ambas a procesos de
calentamiento y congelacién repetitivos hasta gue una pierda

su estabilidad.

La estabilidad éptima de una emulsidén, ademas de
depender del valor de HLB éptimo, depende de la especie
quimica de 1los emulsificantes, por 1lo gque wuna vez
determinado el HLB éptimo se deben variar las especies
gquimicas de los emulsificantes para encontrar las méas

adecuadas (las que presenten mayor estabilidad).

Se prepararon mezclas de dos emulsificantes, uno de HLB
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bajo y otro de HLB alto, con los diferentes emulsificantes
disponibles, de tal manera que se abarcé todo el rango de
HLB’s y todas sus especies gquimicas (el Aerosol OT no se
evalué de eata forma ya que no se tenia el HLB, es utilizado
en la microemulsison en otro rango de
concentracionesl?13,14,15 y las epulsiones preparadas a
estas concentraciones <con AOT puro no presentaron
estabilidad alguna). Para una pareja de emulsificantes el
HLB varié desde el HLB del emulsificante de HLB bajo cuando
se utiliza puro (100%), hasta el HLB del emulsificante de
HLB alto (100%). El HLB de las nezclas intermedias se

calcula con el promedio ponderado en masa:
Wy = my / (mgimy) {5)
HLB, = w; HLB, + w, HLB, (6)

Las mezclas de emulsificantes de relacidén E,:E; que se
prepararon fueron 100:0, 990:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50,
40:60, 30:70, 20:80, 10:90, 0:100. Con estas mezclas se
emulsificaron 45 ml de solucidén acuosa de acrilamida (31.2%
en masa) en 55 ml de tolueno empleando el 10% en wsasa
{basado en tolueno) de mezcla de emulsificantes (4.763 gr).
Primero se disolvieron los emulsificantes en el tolueno,
posteriormente se adicioné 1la solucién acuosa a este tolueno

Y se agitdéd la emulsién durante 2 win.
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A estas emulsiones se les determinéd su estabilidad
dejandolas en reposo durante una semana. Al cabo de este
periodo de tiempo se les calificé como BUENAS a las que no
presentaron separacién de las fases, como REGULARES a las
que presentaron una separacisén parcial y como MALAS a las
gue presentaron una separacidn total, o de una de las fases.
Los resultados de estas evaluaciones se muestran en la Tabla

4.

Pe 1la Tabla 4 se puede obsgervar que el mejor
emulsiticante de HLB bajo fue el Span 60 y que el mejor HLS
para las emulsiones de todos los emulsificantes estuvo en un
rango aproximado de 7.5 ¥ 5.5. Con base en esta informacidn
se prepararon mezclas de Span 60 con Tween 60, Tween 61 y
Tween 80 (emulsificantes de HLB alto con los gque resultaron
lag emulsiones mas estables) con relaciones de E :E; de
95:5, 92,5:7.5, 90:10, 87.5:12.5,' 85:15, 82.5:17.5 80:20,
77.5:122.5 y 75:25, con el fin de encontrar el sistema de
emulsificantes optimo (especie quimica y concentracién). Con
estas mezclas se prepararon  enulsiones con las mismas
cantidades de tolueno y solucidn acuocsa, pero se bajs 1a
concentracidén del emulmsificante al 5% (en masa base tolueno,
2.3815 gr). Se evaluaron estas emulsiones de la misma manera
que las preparadas anteriormente, los resultados de estas

evaluacipnes se muestran en la Tabla 5.

En la tabla 5 se puede ver que el HLB éptimo para este



DETERMINACION DE LA ESTABILIDAD DE EMULSIONES PREPARADAS CON

DIFERENTES MEZCLAS OE EMULSIFICRNTES

TABLA 4

EMULSIFICANTE 2 (E2): DE HLS ALTD (ZE2 PARA COMALETAR 100X COM ZE1>

EMALSIFICANTE 1<E1): DE W8 BAJD

CANRRCEL. 66

=2

29

m_( ~ N~ ~ ~ ~
. . 3 » . ]
M " m L] m m
= 1 9 z z = 3

818 & ® 8 K 8

- - - -« - -
z z z z z z

BiXl I8 8 .S B g

gl fel 18t _lad] (bl 14
al ()} {xf ix}l T1E)] o

Ri&1 IS [®] |81 18] |8

[S v v ~ ui "
z a o z o =

izl l8| |¢| 8| |9] |3
"]

w o o ~

S0
9.3
6.55 §
-1
s
2.3
8.5

8.08 |
46

4 b5 r

al |a| |¢
2l el 18
“iIE] (ZimiZ
SERE

TR
N
d

o

@t a4 e ve eu w0 wn 20 o wn o

ARE
-2

N
1
N

.
H
¥
.

6
S
15 ¢ 13.87
1 27
13.3 ! 12.34 ! 11.38

"
"
n

HF umqu )

A e e e s o4 ma 4y v av ve va cs 04 24 4v an be Om u om o o we un AN

ESTRBIL. © &

ESTABIL.

-

6 i 5 8

n we #i te ra o 4% 40 56 ma 2B sa 0n e e an 40 WU Se co sh on A8 a8 on be




DETERMINACION DE LA ESTABILIDAD DE EMULSIONES PREPARADAS CON

DIFERENTES MEZCLAS DE EMULSIFICANTES

TABLA 4

BUENRS
MALAS

EMULSIFICANTE 2 CE2): DE HLB ALTO (ZE2 PARR COMPLETAR 10022 CON >E1)

EMULSIFICANTE 1<E1): OE HLB BAJO
N: NO SE REALIZARON

: CANRRCEL 66

El

P 13.78 1 12.66 |
' '

14.9

ESTRBIL.

AHE

i |

-

2(f

ER

¥




CONTINUACION

TABLA 4

s SPPAN 60

€1

|
3
:

e e ma wm wm e 2m ws ae s u s es ok e co == =e me av we ae we

| ESTABIL.

He

i

TWEEN 61
TMEEN 65
TWEEN 80

30



CONT INUACLON

H

TABLA 4

: SPAN 65

[3)

- L - - - -
» » [ . v v

o o~ o N N o
k3 = = xz x E 3

lnl lel 3] |a] [8] |8
m

(1] N 1]

z [+ z z z z

x x x x x x

g1 1% |8 43
22|32 ®x|"|2

T T T S

.1
a2
12.42
9.22
06

x x z x Tiw=-lx

z z =

L] u
o

Q

-

z b 4

"

ESTABIL.

ESTABIL.

Blgiflg ummmw:::
i 1388 .

31



CONTINUACION

20

m
8.54
26
12.86
66
11.5

TABLA 4

: SPAN 680

El

E2
THEEN 60




CONTINURCIDN

TABLA 4

: SPAN BS

El

ESTRBIL.
ESTRBIL.
ESTRBIL.

EIIEIVIE

\ X El

-

D

iR

E2

ESTRBIL.

]

26)3/E

m :

33



TUEEN 80

TUEEN 61,

DETERMINACION DE t.A ESTABILIDAD DE EMULSIONES PREPARADAS CON

DIFERENTES MEZCLAS DE SPAN 60 CON TUWEEN 60,

TABLA S

0E HL.B BRJO

NO SE REALIZRARON

BUENAS
MALRS

EMULSIFICANTE 2 CE2): DE HLB ALTO (ZE2 PARA COMPLETAR 100X CON ZE1)

EMULSIFICANTE 1<E1)

: SPAN 60

El

5.435 | 5.312
i

.557

a0
6.74
5.68

.
i
'
H
1l
i
’
4

7.5
.995
S.802

LI~ 34

‘

15 1 72.275 | 7.017 !

i
i
H
1
i
.
'
'
H
'
3
.
'
.
H
1l
'
1]
‘

6.76 | 6.

1
i
.
3
'

1 5.472 1 5,215

S,

.987 !

! 6.245

1
i
.
.

«

1l
i
.
4
1l

34



35
sistema se encuentra delimitado en un rango aproximadamente
de 6.5 y 5.5, la incertidumbre de una unidad en el HLB es
muy buena para esta metodologia. Los emulsificantes de HLB
alto con los gue e obtuvo la mejor estabilidad son el Tween

60 y el Tween 80.

Las epnulsiones de buena estabilidad del experimento
anterior se calentaron hg;ta la temperatura de reaccién (50
°C) y se dejaron enfriar a temperatura ambiente para ver si
variaba la estabilidad, encontréndose después de esto que la

estabilidad no se alteraba con este procedimiento.

Con base en los experimentos anteriores se eligi¢ 1la
relacién de emulsificantes de 87.5:12.5 (7:1) por ser 1la
relacién intermedia entre todas las gque dieron buena
estabilidad y por ser la mis cercana al valor entero de HLB
de 6 que es el valor del HLB del emulsificante utilizado por
el grupo de mhighm'n.

El emulsificante de HLB alto que se eligid fue el Tween
60 ya que es recomendable para tener una mayor estabilidad
por afinidad quimica que el emulsificante de HLB alto sea de
la misma especie quimica que el emulsificante de HLB bajo, y
esto es lo que ocurre con el sistema Span 60/Tween 60. Esta
eleccién coincide con el aspecto econdmico ya que el
emulsificante de HLB alto de menor precio de todos los que

se probaron es el Tween 60 con un costo por Kkilogramo de
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$5,330.00 contra el precio del Tween .80 que es de
$6,250.00/kg. Por otra parte el precio por kilogramo del
Span 60 es de $6,930.00 que es el mas bajo de los precios de
los emulsificantes de HLB bajo que pudieran funcionar (se
podrian utilizar el Canarcel 66 o el Tween 80 con una
estabilidad regular, pero sus precios por kilogramo son de

$12,920.00 y de $8,840.00 respectivamente).

El que se haya elegido este sistema de emulsificantes
no significa que 8ea el unico que funciona para 1la
polimérizacién en emulsién inversa de acrilamida, ya que
podrian funcionar también los otros sistemas que presentaron
buena estabilidad. No se busco utilizar un emulsificante con
HLB de 6, ya que generalmente las emulsiones mds estables se
presentan cuando se utilizan mezclas de emulsificantes de
diferentes HLB’s. El sistema adecuado de emulsificantes no
se limita e;(clusivamente a los emulsificantes evaluados,

pero para los fines del presente trabajo resulta suficiente.
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III.6.-Eleccién de condiciones y concentraciones de

reaccion:

Se eligidé inicialmente una carga de 500 ml de mezcla de
tolueno con solﬁcién ﬁcuosa:de acrilamida (31.2% peso) con
una relacién volumétrica de fase p_rg&nica/tase acuosa de
55/45, emulsificada con 5% en peso basado en tolueno de una
mezcla de emulsificantes formada por 87.5% en peso de Span
60 y 12.5% de Tween 60, mas 0.05% en peso basado en tolueno
de AIBN. La mezcla de reactivos sin el iniciador se cargoe en
el reactor y se llevoc a la temperatura de 50 ¢ segun
metodologia descrita posteriormente. Una vez alcanzada esta
temperatura (controlada por el bafo, figura 2) se agregé el
iniciador con agitacién a 190 rpm, la cual continué durante
todo el proceso. Estas condiciones se mantuvieron durante un
tiempo 4 hrs, después del cual se observé que no se habia
convertido monémero a polimero. La causa de esto _fue la
fuerte inhibicién del oxigenc presente en el sistema sobre
la reaccién de polimerizacién. Se aumentd entonces 1la
concentracién del iniciador al .5% y al 1% observando el
mismo resultado, estas mezclas de reaccioén fueron
almacenadas a temperatura ambiente durante varios dias al
cabo de 1los cuales se observé que la reaccién ocurria
repentinamente. Debido a esta fuerte inhibicién se vie 1la
necesidad de burbujear la mezcla de reaccién con nitrégeno,
con objeto de eliminar el oxigeno presente en la mezcla de

reaccién., Una vez burbujeada 1la mezcla de reaccién la
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polimerizacién se llevo a cabo casi inmediatamente con una
concentracién de iniciador de 0.05% (tiempo de iphibicién
pegquefio): hasta altas conversiones, Las reacciones asi

efectuadas presentaron formacidén de codgulo.

Eliminado el problema de la inhibicién por oxigeno, fue
necesario encontrar la concentracién de 1la mezcla de
emulsificantes ideal para evitar o minimizar la formacién de
codgulo ya que la concentracién de emulsificante tiene
influencia sobre la formacién de éste. Con tal propésito se
realizaron reacciones variando la concentracién del
emulsificante de HLB alto desde 3% hasta 10% en masa (basado
en tolueno) y determinando la cantidad de coigulo formallo
para cada reaccién (para cada reaccién se -adiciond
emulsificante de HLB alto en la concentraclén:adecuada para
obtener el HLB dptimo cumpliendo la relacién elegida E,:E,
de 87.5:12.5). los resultados de estos experimentos se
muestran en la Tabla 6 (las reacciones con concentraciones
de Span 60 de 6.5% y 7.5% se realizaron con base en los
resultados obtenidos de las otras reacciones). En la tabla 6
se observa gue }a concentracién de Span 60 a la que se
produjo menor cantidad de coagulo fue de 7.5% por lo gue se

fijé esta concentracién para el presente trabajo.

La presencia de codgulo puede ser debida a gqgue el
sistema no soporta tal cantidad de polimero suspendida, por

esta razén se redujo la cantidad de solucién acuosa de



TABLA 6: CANTIDADES DE COAGULD FORMADAS EN LA POL IMERIZACIONES EN EMULSION
INVERSA DE RCRILAMIDA A DIFERENTES CONCENTRACIONES DE EMULSIFICANTE

FORMALACION GENERAL. DE TODRS LAS RERCCIOMES:
HEZCLA DE RERCCION: SOD el

TOLUENG: 95X VOL: 275 el

SOL. ACRILAMIDAC3].2%): 45X Wk: 22%al
AIBN: 0.05x (MASA/TOL): 0.1191 gr
TEMPERATURA DE RERCCION: SO C
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monémero (31.2%) al 40% en volumen, quedando una relacidén de
fase orgénica/fase acuosa (PO/FA) de 60/40. Para la misma
concentracién de ewmulsificantes, 1la estabilidad de 1la
enulgion formada con esta relacién de FO/FA fue buena. Se
realizaron varias reacciones con esta relacién de FO/FA
conservando las concentraciones de {ol emulsificantes y dgl
iniciador. Para estas condiciones se eliminé la formacién de
codgulo en la reaccién. En los estudios anteriores de 1la
polimerizacién en emulsién inversa de acrilamida se reporta
la presencia de codgulo en algunos sistemas pero 1los
estudios cinéticos y del mecanismo de reaccién del proceso

se realizan independientemente de la presencia de codgulo.

Se prepararon emulsiones con una relacién volumétrica
de PO/FA de 60/40 utilizando como emulsificante Aerosol OT
en concentraciones -desde 3% hasta 25%, las cuales se
separaron en 2 fases inmediatamente, por lo que se concluyd
gue este emulsjificante solo funcionaba para los rangos de la

microemulsiénlé,

Con base en los experimentos realizad con el Aerosol
OT se elimins el estudio del sistema de microemulsisnlt
debido a que la cantidad de emulsificante que se regueria
era muy grande con respecto a la cantidad de polimero que el
sistema producia comparada con las cantidades que se
requieren para la emulsién convencional (sistema con Span 60

y Tween 60).
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Una vez encontrado un sistema adecuado pa‘ru el proceso
de polimerizacién en emulsién inversa se procedid a realizar
el estudio cinético del proceso, analizando el efecto
producido por la variacién de la relacién volumétrica FO/FA,

de la temperatura y de la concentracién de iniciador.
I11.7.-Eleccién de reacciones para el estudio cinético:

lLas reacciones efectuadas para el estudio cinético se
digefiaron tomando como base un volumen de 500 ml,
constituido por el tolueno y 1la solucién acuosa de
acrilamida. A estos 500 ml se afiadieron los emulsificantes y
el iniciador segun la técnica descrita en el inciso III.s.
Todas las reacciones se llevaron a cabo isotérmicamente, de

acuerdo con la temperatura elegida para cada una.

Para realizar el estudio cinético y estudiar los 3
efectos antes mencionados se establecié una reaccién como
sistema base, sobre la cual se movieron las condiciones para
realizar el estudio. El sistema elegido estuvo constituido

de la siguiente manera:

-Relacién volumétrica de fase orgénica/fase acuosa (FO/FA):
65/35.
Tolueno : 65 § en volumen.

Solucién acuosa de acrilamida (31.2% en masa): 35% en
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volumen.

-Concentracién de emulsificantes: ¥ en masa basado en
el

tolueno (la relacién de emulsificantes E,:E, fue
conservada en 7:1).

Span- 60: 7.5%.

Tween 60: 1.0714%.

~Concentracién de iniciador: %t en masa basado en le tolueno.
AIBN: 0.05%.

~Temperatura de reaccién: 50 °c.

A todas las reacciones efectuadas se les asigndé un
numero para su identificacién y manejo, estos numeros van
del 1 al 7. El sistema base recibid el nimero 1 y el resto
de los nuimeros fue asignado conforme a la siguiente

informacidn.
A.-Efecto de la relacién volumétrica FO/FA:

Para realizar el estudio del efecto en la cinética que
produce la variacién de la FO/FA, se eligieron 2 sistemas
adicionales al sajistema base, uno con una relacién FO/FA
mayor y otro con una relacién menor. El resto de las
condiciones, concentraciones y temperatura, permanecieron
constantes. Las 3 relaciones de FO/FA con las que se trabajo

fueron:



43

REACCION 3 1 2
FO/FA 60/40 65/35 70/30

A los 3 sistemas se les determind su estabilidad para
ver si la mezcla de emulsificantes era adecuada para estas
relaciones de FO/FA. La estabilidad de los 3 sistemas

resultdé ser buena.
B.-Efecto de la concentracién de iniciador:

Para realizar el estudio del efecto producido por 1la
variacion de la concentracién de iniciador sobre la cinética
de la reaccién, se eligleron 2 sistemas adicionales al
sistema base, uno de mayor concentracién de iniciador y otro
con menor concentracién. La eleccién de estos sistemas se
realizé con base a las velocidades de reaccién observadas en
varias reacciones gque se . realizaron con distintas
concentraciones de iniciador, de tal nanera que fuera
posible el muestreo o que la reaccién se llevara a cabo sin
inhibicién y en un tiempo razonable (a muy alta
concentracién la reaccién era tan rapida que no daba tiempo
de extraer las muestras, y a bajas concentraciones 1la
reaccién presentéd inhibicién, tiempos de reaccién de wmas de
6 horas y bajas conversiones). El resto de las condiciones
permanecieron constantes (sistema base). Los 3 sistemas

elegidos fueron:
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REACCION 5 1 4
¥ INICIADOR 0.025% 0.05% 0.1%

Los % de iniciador fueron en masa tomando como base la

cantidad de tolueno.
C.-Efecto de la temperatura de reaccién:

Para estudiar el efecto producido por la variacién de
la temperatura sobre la cinética de la reaccidén, se
eligieron 2 sistemas adlcionales al sistema base, uno Ye
mayor temperatura y otro de menor temperatura. Las
temperaturas fueron elegidas de tal manera gque se pudiera
muestrear o que se llevaran a cabo en un periodo de tiempo
razonable. E;J. resto de las condiciones permanecié constante.

Los 3 sistemas que se trakajaron fueron:
REACCION 6 1 7

TEMPERATURA 45 °C 50 °c 55 ¢
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I1I.8.-Descripcién de la técnica de reacciédn:

Se establecié una metodologia para preparar la mezcla
de reaccién y llevar a cabo la polimerizacién (con el objeto
de mantener las mismas condiciones para cada reaccién) una
vez que el equipo estaba montado (figura 2). Dicha
metodologia estuvo constituida por la siguiente secuencia
(los reactivos se anadieron en las cantidades adecuadas para
cada experimento):

-Primer paso: se colocaron los emulsificantes en el reactor
y se agregsé el tolueno. Los emulsificantes fueron disueltos
en el tolueno manteniendo el reactor cerrado con agitacién a
190 rpm durante 15 minutos.

-Segundo paso: bajo agitacién se anadié la solucidédn acuosa
de acrilamida a una velocidad de 30 ml/min. La agitacién se
mantuvo en 190 rpm durante el resto del proceso.

-Tercer pasc: se permitié el flujo de agua de enfriamiento
en los condensadores verticales (a reflujo), se elevé 1la
temperatura del reactor a 30 ©°C para favorecer el
desprendimiento del oxigeno disuelto y se inicié el burbujeo
con nitrdgeno. Se mantuvo el sistema en estas condiciones
durante 30 minutos.

-Cuarto paso: concluides 1los 30 minutos, se elevé 1la
temperatura del reacteor hasta la temperatura de reaccién. El
burbujeo con nitrégeno se mantuvo durante el resto del
Proceso.

-Quinto paso: se agregd el iniciador, el cual habia sido
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disuelto en 10 ml de tolueno a temperatura ambiente 2
minutos antes de ser agregado.
-Sexto pasoc: se mantuvo el procesc isotérmicamente con el
bafio controlado en estas condiciones durante todo el tiempo
de reaccién.
~Séptimo’ paso: se extrajeron muestras del sistema a
diferentes tiempos, con el fin de hacer un seguimiento de la
conversién a lo largo de la reaccién para el estudio
cinético.
-Octavo paso: transcurrido el tiempo de reaccién se
suspendié el burbujeo de nitrégeno y se procedié a enfriar
el reactor a temperatura ambiente bajando la temperatura del

bafio.

Esta secuencia de pasos se muestra esquemdticamente en

el diagrama de la figura 3.
IIX.9.-Determinacidn de la conversiodn:

Se extrajeron del reactor muestras de aproximadamente
25 ml a diferentes tiempos. De estas muestras se utilizaron
entre 15 y 20 ml para determinar la conversién, el resto se

utilizé para determinar los tamafos de las particulas.

El polimero de acrilamida es insoluble en algunos sclventes
como la acetona y el metanol que si disuelven al monémero,

ademds de ser miscibles con el tolueno, con agua, y disolver
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también a los emulsificantes y al iniciador. Si se afade uno
de estos solventes a la emulsién inversa, el idnico elemento
insoluble en esta mezcla es el polimero, por l1lo gque
precipita inmediatamente. El resto de los elementos de la
emulsién quedan en solucién con el solvente (acetona,

metanocl).

Las muestras tomadas para determinar las conversiones
fueron pesadas y colocadas en frascos de vidrio, en donde se
les agregaron con agitacién 100 ml de acetona por muestra
para precipitar al polimero. El polimero precipitado de cada
muestra fue filtrado y lavado 5 veces con 40 ml de acetona.
Posteriormente fue puesto a secar en una estufa a 90 oc
durante 24 hrs. Después de este periodo de tiempo se pesd la

cantidad de polimero seco de cada muestra.

Con los pesos de las muestras tomadas y de los
polimercs secos, se determiné el porcentaje de sélidos en
cada muestra:
$S6lidos = masa de polimero seco / masa de la muestra (7)

La conversidén al tiempo t (x,) esta definida como:

Xy = (Mg - M)/ Mg (8)

por lo que:
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Mg = Mg (1 - xy) . (9)
La cantidad de polimero formado al tiempo t es entonces:

Py= My = My (10)
que en funcién de la conversién queda como:

Py = x¢ Mg (11)
Despejando la conversién de esta ecuacién se obtiene:

Xg = Py / Mg (12)

con base en esta ecuacién, se puede determinar la conversién
a cualquier tiempo s8i se conoce la cantidad de polimero

formado hasta ese momento y la cantidad de monémero inicial.

Ya que al precipitar al polimero de la emulsién el
resto de los componentes quedan en solucién y son eliminados
al filtrar lavar y secar el polimero, el por ciento de
86l1idos de cada muestra corresponde unicamente a la masa de
polimero. Si las nuestras tomadas son representativas de
todo el reactor entonces la concentracién del polimero ¢ %
de sélidos de dichas muestras son iguales a la concentracién

de polimerc 6 % de sélidos del reactor, para cada muestra.
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% Sélidos = § de Polimero (concentracién de polimero) {(13)

Como cada muestra fue tomada a tiempos diferentes me puede
conocer el porcentaje de sélidos a diferentes tiempos y
hacer el seguimiento de la conversién a lo largo del tiempo
de reaccién. Dividiendo el numerador y el denominador de la
ecuacién (12) entre la masa total de la mezcla de reaccidén

tenemos:
Xg = (Pt / Wp) / (Mo / Wq) (14)

Como en la ecuacién (7) el % de sélidos (% de polimero) al

tiempo t para la mezcla de reaccién esta definido como:
% Sélidosy= Py / Wy (15)

si la conversién es igual a 1, combinando las ecuaciones

(14) y (15):
% sélidos,.; = M, / Wy (16)
que es8 el méximo % de sdélidos que se puede alcanzar

teéricamente, este valor puede ser calculade inicialmente

con la masa de mondmerc y la masa total de reaccién.



Combinando las ecuaciones (14), (15) y (16) se tiene:
Xy = % S6lidosy / % S6lidos,., %))

Por lo tanto se pueden determinar las conversiones a
diferentes tiempos (x.) si se conocen los % de sélidos a
dichos tiempos,  aprovechando que los % de sélidos son
iguales a los determinados experimentalmente

(gravimétricamente) para cada muestra.
III.10.-Determinacién del tamafio de las particulas:

De las muestras extraidas durante la reaccién se
tomaron aproximadamente 10 ml para determinar el tamafio de
las particulas. Estas muestras fueron depositadas en frascos
color ambar gque contenian 0.05 gr de terbutilpirocatecol
como inhibi;ior {(la cantidad estequiométrica necesaria para
reaccionar con los radicales libr.es contenidos en 10 ml de
emulsién suponiendo gque estos no han tomado parte en
reacciones de terminacién es de 0.0057 gr) enfriadas

inmediatamente a 0 °C, con el fin de detener la reaccidn.

De las muestras asi tratadas se prepararon diluciones
en toluenc (que contenia el mismo sistema de emulsificantes
empleado en las reacciones a una concentracién del 3% en
masa) a muy baja concentracién. Estas diluciones fueron

introducidas en celdas de cuarzo a un equipo para determinar

51
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tamafios de particula por dispersién de 1luz (Equipo Nicomp
370 / MAutodilute, Submicron Particle Sizer, Pacific
Scientific Hiac/Royco, Instruments Division). El equipo
reportd los dismetros promedio en volumen y en numero de las

particulas.

La presencia del emulsificante en el tolueno utilizado
para hacer las diluciones evita la desestabilizacién de las
particulas de 1la emulsién, causada por difusién del
emulsificante de la superficie de las particulas al seno del
solvénte, posiblemente desorcién. La concentracién del
emulsificante en este tolueno fue fijada con base en
experimentos que se realizaron en los que se fue afadiendo
emulsificante al tolueno puro hasta el punto en que el valor
reportado por el equipo de dispersién de 1luz era
reproducible y la disolucién no presentaba aparentemente

cambios de turbidez después de algun tiempo.
IIT.11.-Determinacién del numero de particulas:

Los nuimeros de particulas por volumen de fase continua
se determinaron a partir de los resultados de los di&metros
promedio en volumen Yy en numero de las particulas,

reportados por el equipo de dispersién de luz.

El nimero de particulas por volumen de fase continua al

tiempo t se define como:
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NPy = (Veact + Vepul) / (Vpt Veo1) (18)
El volumen de fase acuosa al tiempo t es:
Veact * Vmt * Va + Vpoit . (19)
Los volumenes de monémero y polimero se definen como:
Vpt = Mg / dm (20)

Vpoit = Py / dp ) (21)

Sumando las ecuaciones (20) y (21) tenemos:

Vot * Vpoit = Mg / dm + Py / dp (22)

Sustituyendo las ecuaciones (9) y (11) en (22) se tiene:

Vmt + Vpolt = (1 - x¢) My / dm + %, M, / dp (23)
reacomodando:
Vat + Vpolt =M,/ da + x¢ My ( 1/dp - 1/dn) ] (24)

Si se define Vg,.; come ei volumen inicial de la fase
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acuosa:

Veaci = Va * Vmtmo = Va + Mg / dm (25)
de las ecuaciones (19), (24) y (25) se tiene:

Veact = Veaci + Xt Mo ( 1/dp - 1/dm) (26)
si el volumen de una particula :ul tiempo t es:

Vpe = (D / 6) Dp? | (27)

entonces el numero de particulas al tiempo t combinahdo las

ecuaciones (18), (26) y (27) es:

Npe= [VeacitVemul*¥e Mo (1/dp ~ 1/dm)) / [Veoy (b / 6) Dpt3]

(28)
sis -
FA/FO = Veari / Veol (29)
My = Veaci dfact “mo ' (30)

Vemul / Veol = (®emul / Yemul) / (Mto1 / deoi!)

Vemul / Vtol = Yemul Jtol / demul (31)
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combinando las ecuaciones (28) a (31), se tiene que el

numero de particulas al tiempo t es:

[FA/FO+Wgpu19eo1/denuit®e ( 1/dP - 1/dm)dgacyWmoFA/FO)

Npe =
(® / 6) D¢’ (32)

con la ecuacién (32) y los datos de los didmetros de
particula promedio en volumen y numero a diferentes tiempos
se pueden determinar los numeros de particulas a esos

tiempos.

Para la ecuacién (32) se requiere la densidad de 1la
solucién acuosa de acrilamida al 31.2% en masa, la cual se

© calculd con la ecuacidn:
deaci = dm da / (wp, da + w, dm) (33)

(El1 valor experimental de dg,.; medido con un densimetro

varia en un 0,02%)
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IXI.12.-Determinacién de pesos. moleculares:

La determinacién de los pesos moleculares de 1los
polimeros se realizé por viscosimetria intrinseca3®:37, 1a
viscosidad intrinseca ([n] fue determinada extrapolando a
cero la 1linea de viscosidad especifica ("sp) entre 1la
concentracién de polimero (C, en 1la solucién con el
solvente) como funcién de la concentracién de polimero (C,
en la solucién con el solvente) de acuerdo con la ecuacién

de Huggins:
ngp / € =[n] + % (¢ (34)

La viscosidad intrinseca ([n] también fue determinada
extrapolando a cero la linea del logaritmo natural de la
viscosidad relativa (ln npej) entre 1la concentracidén. de
polimero (C) como funcién de la concentracién de polimero

(C) de acuerdo a la ecuacién de Kraemer:
(In nge1) / € = (n] + k'/(n)2 ¢ (35)

Para calcular el peso molecular se utilizé el promedio
de estos dos valores de viscosidad intrinseca, ya que no
resultaron ser los mismos posiblemente debido al error
experimental; para la muestra en la que se presentéd la mayor
diferencia entre estos valores, el error relativo entre

ambos fue del 1.98%; para el resto de las muestras el error
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relativo fue menor al 1%.

Con los polimeros secos con los gue se determind la
conversién, se prepararon soluciones a una concentracién (C)
de 5x10”% gr/ml de polimero,.utilizando una solucidn acuosa
0.1 M de cloruro de sodio como solvc_;nte" (se utilizé agua
desionizada para preparar esta solucién). Con cada una de
estas soluciones se prepararon diluciones de concentraciones
4/5 de C, 3/5 de C, 2/5 de C y 1/5 de C. Se determiné el
tiempo de flujo del solvente (solucién acuosa de NaCl) y de
las soluciones y disoluciones de polimero a través d§ un
capilar de un viscosimetro del tipo de Ubbelohde a una
temperatura constante de 25 °ci8, gy tiempo de flujo del
solvente fue de 110 segundos, valor dentro del rango

requerido para este tipo de determinaciones3’

{100 seg
aproximadamente). Las determinaciones de las viscosidades
relativa vy especifica se realizaron de acuerdo a las
siguientes ecuaclones:

Nreix = tx / tg (36)
Ngpx ™ Mre1 ~ 1 (37)

Con el valor de viscosidad intrinseca se determind el

peso molecular del polimero utilizando la ecuacisn3®:

[n} = 9.33x10™3 pM 0:75 (n1/qr) (38)
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IV.-MODELADO MATEMATICO:

El mecanismo de la polimerizacién en emulsién inversa
es aun poco conocido. Existen muchas teorias que se
contraponen a este respecto y todas muestran evidencias gque
soportan sus hipétesis y conclusiones. Algunos autores
afirman que las caracteristicas de este proceso son
similares a las de la polimerizacién en solucién®r 10, otros
muestran evidencia de que el mecanismo es sin duda el
inverso correspondiente a la polimerizacién en emulsién
convencionall’6, sin embargo otros autores sostienen que es
un proceso con caracteristicas proplas y de ambos mecanismos

(solucién y emulsidn).,

como las curvas de conversién contra tiempo no muestran
claramente el tipo de mecanismo de la polimerizacién en
enulsién in.versa, en este trabajo gse estudian ambos
mecanismos (solucién y emulsidn) y.se analizan los efectos
sobre la cinética de reaccién producidos por la variacidén de
la relacién de FO/FA, por la variacién de la concentracion
de iniciador y por 1la variacién de 1la temperatura de
reaccién. Con este andlisis se propone a uno de 1los

mecanismos como valido.

Note: en el apéndice A se encuentrs la nomenclatura utitizada en este

capltulo,



59

IV.A.-Polimerizacién en solucién:
Bajo la suposicién del pseudo estado estacionario, en

un proceso por 1lotes, la expresién de la velocidad de

reaccién (Rp) para la polimérlzucién en solucién esta dada

como?9:;

Rp = kp (M] (f kd [I} / kt)}/2 (39)

De acuerdo con la ecuacién (39) la variacién de 1la

concentracién de mondmero con respecto al tiempo es:

d[Mj/dt = -kp (M) (f kd [I] / ke)P/2 (40)

sustituyendo la ecuacidn (9) en la ecuacién (40) se tiene:

. dxe/dt = kp (1 ~ %) (f kd (I] / ke)1/2 (41)
Si xp, kt, kd, {I]} y f permanecen constantes respecto

al tiempo, integrando en la ecuacién (41) desde x,=0 hasta

Xy Y desde t; hasta t, donde t, es el tiempo de inhibicién:

In (1 - %) = -kp (£ kd {I] / kt)}/2 (¢ - ¢) (42)

De la ecuacidén (42) despejando x;:

Xg =1 - exp (-[kp (£ kd (I} / k&)}?) (& - £5)} (43)
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k; = kp (£ ka [I] / kt)1/2
ky = tg

entonces:

Rp = ky (M)

dxt/dt = kl (1 = %)

Xg =1 - exp (-~ ky (t =~ kp))

IV.A.1.~Efecto de la relacién volumétrica FO/FA:
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(44)

(45)

(46)

(47)

(48)

Si el mecanismo de reaccién es de polimerizacidn. en

solucién, la relacién de FO/FA no tiene efecto

sobre la

velocidad de reaccién, suponiendo que la concentracién de

iniciador en la fase acucsa no varia respecto a la relacidn

FO/FA.

IV.A.2.-Efecto de la concentracién de iniciador:

El efecto producide por la variacién

concentracién de iniciador se manifiesta sobre el

de la

valor de
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la constante kl' Esta k1 es a su vez la que tiene efecto
sobre la velocidad de reaccién. Si kp, kt, kd y f no son
funciones de la concentracién de iniciador y se evalua la

derivada de la conversién con respecto al tiempo en x¢=0, se

tiene que:

axg/at), g = ky = kp (€ ka (1) / kt)¥/2 = x; (1}1/2 (49)
donde:

Ky = kp (£ ka / kt)3/2 (50)

aplicando el logaritme natural en ambos lados de la ecuacién

{49) ¢
1n dxp/atlyeg = 1n kK = X4 + 1/2 1 (X} (51)
donde:
kg = 1n k3 (52)

$i el mecanismo de reaccién es de polimerizacién en
solucién entonces debe de haber una relacidén lineal de
pendiente 1/2 y ordenada al origen ks entre el 1ln ky y el 1n

{I} de acuerdoc con la ecuacion (51).
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IV.A.3.-Efecto de la temperatura de reaccidn:

El efecto producido por la variacisén de la temperatura
de reaccién sobre la cinética se manifiesta sobre el valor
de ky y esta a su vez afecta el valor de la velocidad de 1a
reaccién. Si  las constantes de reaccién se definen de

acuerdo con la ecuacién de Arrhenius:

kp = A exp (-Ea / RT) (53)
kd = Ad exp (~Ead / RT) (54)
kt = At exp (~Eat / RT) (55)

Evaluando la derivada de la conversién con respecto al
tiempo en x¢=0 Yy combinando las ecuaciones (44), (53), (54)

Y (55) se tiene:

dxt/dtl)(:o-kl-(hz £ Ad (I1/At)1/2 exp ((Eat-2Ea-Ead)/(2RT))
(56)

Axp/dt] ao = ky = kg exp (kg / T) (57)

donde:

ks = (A £ ad [I] / At)Y/2 (58)
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kg = (Eat - 2Ea - Ead) / (2 R) (59)

aplicando el logaritmo natural en ambos lados de la ecuyacién

(57) se tiene:

1n dxe/dt{,.0 = 1In ky = k; + kg / T (60)
donde:
kg = 1n kg (61)

Si el mecanismo de reaccién es de polimerizacién en
solucién entonces debe existir una relacién 1lineal de
pendiente kg y ordenada al origen k,; entre 1n kg y 1/T de

acuerdo con la ecuacién (60).
IV.A.4.~-Peso Molecular:

Para este modelo de polimerizacién en solucién, la
expresién wmads eencilla para el grado de polimerizacién
promedio en numero Xn esta dada como39:

Xn = (1/2) kp (M] / (£ kd kt (I11)1/2 (62)

En la ecuacién (62) se desprecian las reacciones de

transferencia y se considera que la terminacién es por

desproporcién. Si la terminacién es por acoplamiento Xn es
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el doble del que se calcula con la ecuacién (62).

El peso molecular promedio para el polimere esta dado

como??;
PM = pm, Xn . {63)

En la ecuacidn (62) se observa que la variacién de la
relacidn de FO/FA no tiene efecto sobre el peso molecular
del polimero para el modelo de polimerizacidn en solucién,
8i el mecanismo de reaccién es de polimerizacién en
solucidn, de acuerdo a la ecuacién (62} debe de existir una
reacién lineal de pendiente 1/2 entre el logaritmo natural
de Xn y el logaritmo natural de {I). Si las constantes de
reaccién en’ la ecuacién (62) son del tipo de la ecuacidn de
Arrhenius, debe de existir una relacidn 1lineal entre el
logaritmo natural de Xn y el inverso de la temperatura de

reaccién (1/T).
IV.B.~Polimerizacién en emulsion:

Para la polimerizacién en emulsién la variacidn de la
concentracién de monémero con respecto al tiempo esta dada

pord0:

d(M}/dt = <kp (M)p (R} ' (64)



65

Si se define P como el volumen de polimerc presente por
unidad de volumen de la fase continua, entonces el volumen
de las particulas/ml de fase continua o sitio de reaccién,
esta dado por P/(1-#}) donde ¥} es la fraccién volumétrica

del monémero en las particulas y esta definida como:

)(m. Vat / (Vne + Vpoit *+ Va) (65)

Por definicién:

-d[(M) = (dp / dm V) ({1 - ) / P) ap (66)
M) =25 / Vo (67)
[R] = (Npy 8/ Np) [(1 -30) / P} (68)
Combinandoc las ecuaclones (64), (66), (57) Y (68) se
obtiene:

aP/dt = (kp / Np) (dm / dp) Np ¥ A ‘ (69)
(%]

P = (Xe Mg) / (dp Vpoy) (70}

entonces sustituyendo la ecuacién (70) en la {69) se tiene:
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axe/dt = (kp / Np) (dm / dp) Npy ¥ B (dp Veoy / M) (71)

Definiendo BB(1) como:

BB(1) = (kp / Np) (dm / dp) Npg A (dp Vigoy / Mp) (72)
entonces:
dxe/dt = BB(1) ¥ (73)

Para aplicar este modelo se hace la suposicidn de que
j/m es constante para el segundo intervalo de 1la
polimerizacién en emulsién que comienza cuando termina la
nucleacién y finaliza cuando desaparecen las gotas de
monéwerc, se supone un equilibrio termodindmico entre 1la
fase continua y la fase acuosa, ya dque el consumo de
mondmero es'mAs lento que su difusién al interior de la
particula y la fase organica se mantiene saturada de
monémero mientras existan gotas de mondémero que la
abastezcan. El tercer intervalo comienza en el momento en

que estas gotas de mondmerc desaparecen.

si Xgup @5 la conversidén a la que desaparecen las gotas
de mondmerc y se supone que el numero de particulas es
constante desde que inicia el sequndo intervalo (cuando
termina 1la nucleacidén) hasta que termina la reaccibn,

entonces:

et
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Para x, <= Xguo?
si @ = cte.
dxg/dt = K = BB(1) ¥ ' 4
donde K es una constante.
Para el agua se define:
Vp = M / da (75)
Haciendo un balance de masa para el monémero y combinando
las ecuaciones (65), (20), (21), (9), (11) y (75)
para Xy => Xgug! ’
Ha = (1-x¢) dp / ((1-X¢)dp + xp dm + M, dp dm/ (M, da)) (76)

sultituyendd la ecuacién (76) en la (73):

dxy/dt= BB(1) (1-x¢)}dp / [(1-X¢)dp + xcdm + M, dpdm/ (M, da)]
' ' (1)

En Agmo el valer d.)fm de la ecuacién (76) es igual al valor
de )fn constante correspondiente al segundo intervalo de la

polimerizacién. sSi se iguala la densidad del agua a 1 gr/ml,
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se sustituye x, por Xgmp ©N la ecuacién (76) y se despeja su

valor, Xg.p queda como funcién de este valor de Hnt

Xgep =(1 = Jp - My dm g/M3) /(1 + dn go/dp - ) (78)

La ecuacién (74) es aplicable al sgegunde intervalo,
desde Xy en donde comienza el segundo intervalo hasta Xgmo
Y la ecuacién (77) es aplicable para el tercer intervalo,

desde Xg=p hasta x¢=1 al final de la reaccién.
IV.B.1.-Efecto de la relacién volumétrica FO/FA:

El efecto de la relacién FO/FA sobre la cinética de
reaccidén se manifiesta en el valor de BB(1) que a su vez
afecta el valor de la velocidad de reaccién. S1 se supone
que i y kp para la misma concentracién de iniciador' no son
funciones dé la FO/FA, sustituyendo las ecuaciones (28),

(29)., (30) y (31) en la ecuacidén (72), se tiene:

BB(1)=(kp/Np)dm fi[1/(dgaciWmo) *Wamu1dto01FO/ (depuidfaci¥moFA)
+ Xt(l/dp - 1/dm)]/vpt
(79)

Como Be supuso que el numero de particulas era constante
desde el inicio del segundo intervalo hasta el final de la
reaccién, en la ecuacién (79) se utilizaron las

caracteristicas finales de la emulsidén, en donde x¢=1 Yy
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Dpt=Dp siendo Dp el didmetro de las particulas finales.
Sustituyendo estas condiciones y la ecuacién (27) en 1la

acuacién (79) se tiene:

BB(1)=(kp/Np}ldm A{1/(dgraciVm) *Wanu1 D017/ (denu1deaciVmoFA)
+ {1/dp - 1/dm)] (6 / D)/bp>

(80)
Si:
kg = (kp/Mp)dm A (6/D) [1/(dgaci¥po) + 1/dp - 1/dm] (81)
kg=(kp/Np) dm A (6 / D) (Veny19to1/ (dequiraci¥mo)) (82}

raacomodando la ecuacién (80) y sustituyendo las ecuaciones

(79} y (80) se tiene:

BB(1) Dp° = kg + kg FO/FA (83)
Si el mecanismo de reaccién es de polimerizacién en

emulsién, debe de haber una relacidn lineal de pendiente kg

y de ordenada la origen kg entre el producto BB(l)Dp3 Y la

relacién volumétrica FO/FA, de acuerdo con la ecuacién (83).

IV.B.2.-Efecto de la concentracién de iniciador:

El efecto producido por la variacién de 1q’:'

concentracién de iniciador sobre la cinética de la reaccién
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se manifiesta en el valor de BB(l) y este a su vez afecta la
velocidad de 1la reaccién. Para estudiar este efecto se
supone gue la concentracién de iniciador altera el numero
promedio de radicales libres por particula f. Se supuso una
funcionalidad de A como funcién de la concentracién de

iniciador del tipo:

fo= £({1)) = k35 (T}® (84)

Como se supuso gue el numero de particulas era constante
desde el inicio del segundo intervalo hasta el final de la
reaccién, entonces el numero de particulas Npy que se
utilizé fue Np que corresponde al numero de particulas
finales. Si se toma en cuenta esta suposicién, sustituyendo

la ecuacién (84) en la ecuacidén (72) y reacomodando, ee

tiene:

BB(1) / Np = (kp / Np) dm (Vegy / M) kyg (112 (85)
si:

ki = (kp / Np) dm (Veoy / Mo) kyp (86)
Ky = 1n Kqy (87)

aplicando el logaritmo natural de ambos lados de la ecuacién

(85) y sustituyendo las ecuaciones (86) y (87):
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1n (BB(1) / Np) = ky, + a 1n (1) ' (88)

81 el mecanismo de reaccién es de polluerizacién en
emulsién y son vélidas las suposicipnel hechas, debe de
existir una relacién lineal de penqiente a y ordenada al
origen kyp entre el 1ln [BB(1) / Np) Y el 1n {I], de acuerdo

con la ecuacién (88).
IV.B.3.-Efecto de la temperatura de reaccisn:

El efecto sobre la cinética de reaccién producido por
la variacién de la temperatura de reaccién, se manifiesta en
el valor de BB{l), y este a su vez afecta el valor de la
valocidad de la reaccién. Para analizar este efecto, se hace
la suposicién de que Np. es Np (como en el efecto del
iniciador) y que 1la temperatura afecta a #. Se supone una

funcionalidad de h como funcién de la temperatura del tipo:
A=f(T)= A’ a@xp (-Ea'/RT) (89)
Haciendo la suposicién referente al niumero de particulas
como constante, sustituyendo las ecuaciones ($3) y (89) en

1a ecuacién (72) y reacomodando, se tiene:

BB(1) / Np =(A/Np) dm (Veo3/Mo) A’ exp [(-Ea-Ea’)/RT]  (90)
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5t

Xe3 = (A / Np) dm (Vg / M) M (91}
kyq = (Ea + Ea’) / R (92)
Ky = In kyy (93)

aplicando logaritmo natural de ambos lados de la ecuacién
{90) y sustituyendo las ecuaciones (91), (92) y (93), se

tiene:
in [BB(1) / Npl= K5 - k34 1/T (94)

81 el mecanismo de reaccidén es de polimerizacidén en
emulsidn y las suposiciones efectuadas son validas, debe de
haber una rélacién lineal de pend}ente -ky4 Y ordenada al
origen kjg entre el 1ln (BB(1) / Np) y 1/T, de acuerdo con la
ecuacién (94).
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IV.B.4.-Peso Molecular:

Para el modelc de polimerizacién en emulsién 1la
expresién mas sencilla para el grado de polimerizacién

promedio en numero Xn esta daﬁa como*?

Xn = kp (M] Np / Ri (95)

en esta ecuacién se desprecian las reacciones de

transferencia.

En la ecuacién (95) se puede observar que el peso
molecular para 1la polimerizacién en emulsién depende
directamente del numero de particulas de la emulsidén, el
cual a su vez puede depender de la concentracién del
enulsificante y de Ri%9, para estudiar los efectos sobre el
peso molecular producidos por la variacién de FO/FA, de (I}
Yy de T, se requieren las funcionalidades de Np y de Ri como

funciones de estas variables.
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V.-RESULTADOS Y DISCUSION:

Todas las reacciones se realizaron por duplicado con
objeto de comprobar la reproducibilidad de 1los experimentos.
Unicamente se comparé la forma de las curvas cinéticas de
conversién ve. tiempo para verificar esta reproducibilidad.
No se reportan los rasultados. de las reacciones gque se
realizaron con este fin ya gque solo se determinaron los
tamafios de particula y los pesos moleculares en una de cada

dos reacciones a iguales condiciones.
V.l.-Resultados experimentales:

Los resultados de los experimentos realizados para cada
una de las reacciones se muestran de la Tabla 7 a la 13 para
las reacciones de la 1 a la 7 respectivamente. En estas
tablas se pu.eden observar a diferentes tiempos los valores
de los didmetros promedio en volumen y en numero de las
particulas, los valores de la conversién, los numeros de
particulas (correspondientes a 1los valores de diametro
promedio en volumen y en numero) y los pesos moleculares a

varios tiempos.

%ota: Los datos de les constantes fisicas utilizades en los célculos se
presenten en ol apéndice 8. La concentrecién de iniciedor se utilizé en

fraccién mésics referida o toluens (ver apindice A).
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Las graficas de conversién, didmetros de particula,
nimeros de particulas y pesos moleculares, todas ve. tiempo,

se muestran de la figura 4 a la 31 para cada reaccién.

Las gr&ficas de pesos moleculares finales vs. relacidn
de fase organica/fase acuosa (FO/FA), vs. concentracién de
iniciador y vs. la temperatura de reaccién, se muestran en

las figuras 32, 33 y 34 respectivamente.

En las figuras 5, 9, 13, 17, 21, 25 Yy 29 se observa que
en términos generales los diimetros de particula tanto en
vol;lmen como en nimeroc decrecen con el tiempo de reaccién en
todos 1los experimentos. Esto suglere gque existe una
nucleacién presente a lo largo de 1la reaccién de
polimerizacién como se puede observar en las figuras 6, 10,
14, 18, 22, 26 y 30 en las gque el numero de particulas se
incrementaal transcurrir la reacc_ién. Probablemente debido
a la continua nucleacién durante la reaccién, la
distribucién de tamafios de particula sea drasticamente
afectada por los efectos estudiados (de FO/FA, [I] y T) ¥
esto cause que no sea sencillo analizar u observar
tendencias. La probable presencia de una coagulacién parcial
en las muestras extraldas reduce la confiabilidad de 1los
diAmetros de particula reportados y origina la necesidad de

emplear otras técnicas para su determinacion.
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PRIMERA REACCION
CONVERSION VS TIEMPO

0.7

0.4

ZO=0IMCITOO

ol

o1}/

FIGURA 4

70

PRIMERA REACCION

DIAMETRO DE PARTICULA VS TIEMPO

Op (vol) Dp {(num)

400 100
380 90
300 ; 80
280 \\\ 10
200 Y
\’ |
N
180 50
O W 20 3 40 80 80 70

TIEMPO (min)
—=Dp{vol) ——Dp(rum)

FIGURA &

€8



PRIMERA REACCION
NUMERO DE PARTICULAS VS TIEMPO

ouv trol} e Np (num) JE18

TIEWPO {(min}
——Nplvol} — Mp (rum

FIGURA 6

4.6

44

43

42

4.1

PRIMERA REACCION
PESQO MOLECULAR VS TIEMPO

PESO MOLECULAR (1E6)

’_
|
R A D
0O 1 20 30 40 60 €0 7O
TIEMPO (min)
. —— DATQS EXP.

FIGURA 7

v8



ZO=-43M<ZTON

SEGUNDA REACCION
CONVERSION VS TIEMPO

o9
08
(X4

MERRY
/)

0.1 A3

°
0 & 10 18 20 26 30 38 40 45 80 88 00
TIEMPO (min)

~—— DATOS EXP.

FIGURA 8

SEGUNDA REACCION
DIAMETRO DE PARTICULA VS TIEMPO

Dp (vol)‘ : . : Dp {rum) 120

-4 100

\ ‘ w0
160 80
0 1°© 20 30 40 80 [ Y

TIEMPO (min)

——Dp {vol) —Dp (num)

FIGURA 9

S8



SEGUNDA REACCION

NUMERO DE PARTICULAS VS TIEMPO

Ne {voi} YW

Hp (num} 1EV

° i
o 10 20 3 40 )
TIEMPO (min)
—=Np (vol)  —Np (num)
FIGURA 10

SEGUNDA REACCION
PESO MOLECULAR VS TIEMPO

36 PESO MOLECULAR (1E6)
A4
321
3 | =
28
2.6 ’-
24 i . ; i i
0 0 20 30 40 so 80 70
TIEMPO (min}
= DATOS EXP.

FIGURA 1

98



TERCERA REACCION TERCERA REACCION

CONVERSION VS TIEMPO DIAMETRO DE PARTICULA VS TIEMPO
1 : 200 Dp (w:l) : Dp (num) 180
09 // 278 4130
0.8 D
c
g 07 280 -\ b e\ 110
Y oe /
Y Y - 7
0 04 226 90
N
0.3
02 / 200 — : 10
01 / : I
0 178 L i 50
O 1 20 30 40 8 60 70 80 0 © 20 30 40 80 60 70 80
TIEMPO (min) TIEMPO (min)
—— DATOS EXP. ——bp (vt} —— Dp (um)

FIGURA 12 . FIGURA 13

L8



TERCERA REACCION TERCERA REACCION

NUMERO DE PARTICULAS VS TIEMPO PESO MOLECULAR VS TIEMPO
20 Np (vol} 1E18 : : L1} l-:-) L3} 6 6 PESO:MOLFCULm (1E.6)
3
e}
4
13 ns
12
A5 -
141
o iy
0 1 20 30 40 680 60 770 80 0 10 20 30 40 & €0 70 80 90
TIEMPO (min) TIEMPO (min)
——Np (v} —+ Np (num) —— DATOS EXP.
FIGURA 14 FIGURA 15

88



CUARTA REACCION
CONVERSION VS TIEMPO

11

[-X ]
(-2 ]

0.7

0.4

Z20-AIMCZTOO

0.3

02
asp

FIGURA

TIEMPO (min)

—— DATO® EXP,

CUARTA REACCION
DIAMETRO DE PARTICULA VS TIEMPO

20020 EDsu(m«m)“o

zso- 100

260 -

240

220 70

200 50

180 80

160 40
° 0 20 3 40 &0

TIEMPO (min)
—Dp (vol) —+Dplnum)

FIGURA 17

68



GUARTA REACCION
NUMERO DE PARTICULAS VS TIEMPO

o 1 1 il 1 o
) 0 20 0 40 ]
TIEMPO (min) :

~—Np {vol) — Np (num)

FIGURA 18

Np (vol) w18 Hp (mn) 10
25 ; T 10

PESO MOLECULAR VS TIEMPO

CUARTA REACCION

o PESO MOLECULAR (1E6)

39

1.} S—

s

FIGURA 19

20 30
TIEMPO {(min)

—— DATOS EXP.

40 80

06



QUINTA REACCION
CONVERSION VS TIEMPO

EZO=-BIMLCITOO

[
0 ¥ 20 3 40 060 60 70 30 90 100

FIGURA 20

TIEWPO lmin)

— DATOS EXP.

QUINTA REACCION
DIAMETRO DE PARTICULA VS TIEMPO

280

D )
p(‘:o) — : EDp(wm)1‘°

260

220} e

80— i=>lgg
0O 10 20 30 40 60 60 70O 80 90 100
TIEMPO {min)

- Dp {vol) — Dp (num)
FIGURA 21

16



QUINTA REACCION
NUMERO DE PARTICULAS VS TIEMPO

Ny (ret} W8 Np {nem) €18
30 T 8

S T S SR i
0 1 20 30 40 B0 B0 70 B0 WO WO
TIEMPO (min)

= Nplvoll — Np (num}
FIGURA 22

QUINTA REACCION

PESO MOLECULAR VS TIEMPO

a7 PESO MOLECULAR (1E6)

P
aal ;
LR
Y} S SANUURS W NORDS IR S o
PR ‘
26 . H i
0 40 80 80 70 B0 90 100 10
TIEMPO (min)
—— DATOS EXP.
FIGURA 23

26



SEXTA REACCION
CONVERSION VS TIEMPO

1.1
1
(2]
0.8
0.7
06
0.8 s
04
0.3
02 /
0.1 P 74

0 10 20 30 40 80 60 7O 80 90 100 110 120 130
TIEMPO (min)

ZO~aIMCZON

—— DATOS EXP.

FIGURA 24

SEXTA REACCION
DIAMETRO DE PARTICULA VS TIEMPO

Dp (vol) Dp {num)

110

320

270}

170

—~

120 i - 80
0 10 20 30 40 80 60 70 80 90 100 110 120130
TIEMPO {(min)

—Dp{vo) —+ Dp (num)

FIGURA 25

€6



SEXTA REACCION
NUMERO DE PARTICULAS VS TIEMPO

Mp {voi} VEOT N (aum) 1218
[} T T T ; 6

; i n T S SR U SR 1 o
0 0 20 30 40 80 60 70 80 90 100 10 120 130
TIEMPO (min)

——Np (vol) —— Np (num)

FIGURA 26

SEXTA REACCION
PESO MOLECULAR VS TIEMPO

a6 PESQO MOLECULAR (1E6)

2
3+
28
26
4 20 40 80 80 00 120 140
TIEMPO (min)
——— DATOS EXP.

FIGURA 27

v6



SEPTIMA REACCION
CONVERSION VS TIEMPO

Z2O0-BIMCEOO

H j

FIGURA 28

TIEMPO (min)

—— DATOB EXP,

v 1B 20 28 30 38 40

SEPTIMA REACCION
DIAMETRO DE PARTICULA VS TIEMPO

vol} num
aro P2 , , % o
4 490
380 k) g8
ssob N
76
3ol
70
200 o
488
2710 i - 8o
o 1 20 30 40
TIEMPQ (min)

—Dp (vo) —Dp (num}

FIGURA 29

s6



SEPTIMA REACCION
NUMERO DE PARTICULAS VS TIEMPO

SEPTIMA REACCION

PESO MOLECULAR VS TIEMPO

6 No (vel) 1Et0 i Np (nure) 1E1T 40 a7 PESO MOLECULAR (1E6)
N
36
33r
3.4
29 ; i i i
0 10 20 30 40
TIEMPO {min} TIEMPO (min)
——Np {vol) —+ Np (num) —— DATOS EXP.
FIGURA 30 FIGURA 31

96



PESO MOLECULAR VS FO/FA

PESO MOLECULAR (1E6)

4.8

4ol N\

38l

sal -
28'5*i‘:||1..'

14 15 16 17 18 19 2 21 22 23 24

FO/FA

— DATOS EXP.

FIGURA 32



PESO MOLECULAR VS (il

a1 PESO MOLECULAR (1E6)

98

4 r_ ...... -
3.9} :
3.7 b e I .-%
3.6 I i
10 20 30 40 §0 60 70 80 90 100 110
[l (1E-8)

FIGURA 33

—— DATOS EXP.



99

PESO MOLECULAR VS TEMPERATURA

4 PESO MOLECULAR (1E6)

38 ‘ / \

3.6

34

i

N

317 318 319 320 321 322 323 324 326 326 327 328 329
T(K)

—— DATOS EXP.

FIGURA 34



100

En las figuras 7, 11, 15, 19, 23, 27 y 31 se observa
que en forma cualitativa los pesos moleculares se pueden
considerar constantes a lo largo de la reaccién (con errores
del 25% como méAximo). Las variaciones existentes se pueden
deber a errores experimentales o a imprecisiones de 1la
técnica utilizada, por 1o que se rgquiere del uso de otra
técnica para la comprobaclén de los valores reportados y de
la tendencia que sigue su variacién con respecto al tiempo.
Ambos modelos, de solucién y de emulsién, predicen pesos
moleculares constantes, sin embargo la magnitud de los pesos
moleculares esperados en emulsién es de varios ordenes de

magnitud mayor que los de solucidn.

Cualitativamente comc se puede observar en las figuras
32, 33 y 34, la variacién del peso molecular con respecto a
los efectos estudiados no parece seguir el comportamiento de
los modelos propuestos, lo cual se puede deber a errores en

la técnica empleada para su determinacidn.
V.A.-Polimerizacién en solucidn:

A los datos experimentales de las tablas 7 a 13 se les
aplicé el algoritmo de regresién no lineal multivariable
Bsolvel con el fin de encontrar los valores de ky Y k; de
la ecuacién (48) que mejor ajustaran los datos
experimentales. El1 algoritmo Bsolve, fue propuesto por

Marquardt como una extensidn del método de Gauss Newton para



101
pernitir la convergencia con relativamente pocas pruebas de
valores iniciales para los coeficientes no conocidos de las
ecuaciones a ajustar, Este algoritmo utiliza una funcié;l
objetivo de minimos cuadrados para la regresién. La variable

PH corresponde al valor de esta funcién objetivo.
V.A.1.-Efecto de la relacién volumétrica FO/FA:

En la tabla 14 se muestran los resultados de k;, kp Y
PH obtenidos de la regresién para las reacciones 1, 2 y 3 en
las que se varié la relacién FO/FA. En la figura 35 se
muestra la grafica de conversién contra tiempo de los datos
experimentales de estas reacciones V' las curvas
correspondientes de los ajustes realizados al aplicar el
modelo de la ecuacidén (48). De la tabla 14 y la figura 35 se
puede afirmar que el modelo de la ecuacién (48) para la
polimerizacién en solucidén, ajusta bien los resultados
experimentales con las constantes encontradas. Sin embargo
en la misma tabla 14 y en la figura 36 en la que se grafica
k, contra FO/FA se puede observar que si existe un efecto
producido por la relacién de FO/FA, contrario a lo esperado
para el modelo de polimerizacién en solucién donde no se
presenta efecto. Para el andlisis de este efecto se hizo la
suposicién de gque la concentracién de iniciador en la fase
acuosa era la misma para las 3 reacciones. Esta suposicion
se realizé basandose en que el iniciador es soluble en la

fase organica e insoluble en la fase acuosa, por lo que si



TABLA 14: MODELO DE POLIMERIZACION EN SOLUCION
EFECTO DE LA RELACION FASE ORGANICA/FASE ACUOSA:

NUNERG O RERCCION!

FosFA FO/FR | k1 k2ain) | P

::Tsmn RERCCION | 0.6/0.4 1.5 0.081599 5.300264 0.001825
{PRINERA RERCCION | 0.65/0.35! 1.857142 | 0.108683 | 6.350032 | 0.001541
észuma RERCCION 0.7/0.3 2.333393 0.101815 | B.634946 ' 0.006781
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existiera una difusién de radicales libres hacia la fase
acuosa, esta seria tan pequefia que no se alteraria la
concentracién de la fase orgdnica ni la condicién de
equilibrio, resultando la misma concentracién de iniciador
en la fase acuosa para las 1 reacciones. Si esta suposicion
no fuera valida (la concentracién q. iniciador se mantuvo
constante respacto a la fase orgénica), al variar 1la
relacién PFO/FA variaré 1la concentracién de iniciador
respecto a la fase acuosa, entonces el efecto que se
obtendria serfa producido por la variacién de 1la
concentracién de iniciador. Por 1o tanto, el valor de k;
aumentaria al aumentar esta concentracién para cada
reaccién. Este comportamiento tampoco se observa en los
valores de k; de la tabla 14 ni en la figura 36.

V.A.2.-Efecto de la concentracién de iniciador:

En la tabla 15 se muestran los resultados de k;, k; y
PH obtenidos de la regresién para las reacciones 1, 4y 5 en
las que ss varié la concentracidén de iniciador. En la figura
37 se muestra la grafica de conversién contra tiempo de los
datos experimentales de estas reacciones y las curvas
correspondientes de los ajustes reaflzados al aplicar el
modelo de la ecuacién (48). De la tabla 15 y la figura 37 se
puede decir que el modelo de la ecuacién (48) para la
polimerizacién en solucién, ajusta bastante bien los

resultados experimentales con las constantes encontradas.
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Para las reacciones 1 y 5, este ajuste es mejor que para la

reaccisén 4, siendo también aceptable para ésta ultima.

En la figura 38 se muestra la grafica de 1ln k; vs.
ln [I]. En esta grafica se observa que los datos
provenientes de las regresiones, no cumplen con la relacién
lineal esperada de la ecuacién (51). Para verificar gue no
se cumple la ecuacién (51) resulta necesario obtener méas
puntos experimentales, adicionales a los tres presentados en

este estudio.

V.A.3.-Efecto de la temperatura de reaccidn:

En la tabla 16 se muestran los resultados de kl, k2 Yy
PH obtenidos de la regresién para las reacciones 1, 6 y 7 en
las que se varié la temperatura de reaccién. En la figura 39
se muestra la grafica de convetgién contra tiempo de 1los
datos experimentales de estas reacciones y las curvas
correspondientes de los ajustes reallzados al aplicar el
modelo de la ecuacién (48). De la tabla 16 y la figura 39 se
puede decir que el modelo de la ecuacién (48) para la
polimerizacién en solucién, ajusta bien los resultados
experimentales con las constantes encontradas para la
primera reaccidén, y aceptablemente para la séptima reaccién.
El ajuste de este modelo para la sexta reaccién no fue muy

bueno.
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En la figura 40 se muestra la grafica de 1ln k, vs. 1/T.
En esta grafica se observa que 1los datos graficados
provenientes de las regresiones, no cumplen con la relacién
lineal esperada de la ecuacién (60). Para verificar gque no
se cumple la ecuacién (60) resulta necesario obtener mas
puntos experimentales, adicionales a 1los tres presentadcs en

este estudio.

De los resultados anteriores se puede ver que aunque el
modelo de polimerizacién en solucién (ecuacidén (48)) ajusta
en general bien para los datos experimentales de conversién,
excepto para la sexta reaccidén, los efectos de la relacién
de FO/FA, de la concentracién de iniciador y de 1la
temperatura, obtenidos con estas regresiones, no cumplen con

los efectos esperados para este modelo.
V.B.-Polimerizacién en emulsién:

El modelo de polimerjizacién en emulsidén se aplicéd a
partir del sequndo intervalo de la polimerizacién (fin de la
nucleaciéh) debido a la carencia de datos experimentales de
la conversién con respecto al tiempo para el inicio de las
reacciones. la suposicién de que el numero de particulas es
constante a partir del inicio del seqgundo intervalo hasta el
final de 1la reaccién se efectué principalmente para
simplificar los nodelos propuestos. Los valores de Np y de

Dp que se tomaron para el modelo fueron los finales. Se
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toparon estos valores ya que a estas muestras no se les
agregd inhibidor por no ser necesario, ademas de gue se
consideré que una vez terminada 1la reaccién (x.=1) 1la
morfologia y numero de las particulas no cambjaria al variar
las condiciones de aqitacién; La suposicién de Np constante
concuerda con los estudios realizados por Reichert? sobre 1a
polimerizacién en emulsién inversa de acrilamida, quien
también afirma que el tamafio y morfeologia de las particulas
depende de la veloclidad de agitacién del sistema.

Para aplicar el modelo de polimerizacién en emulsidn se
conaideranldos intervalos, uno a conversiones menores que
Xguo donde es aplicable 1la ecuaclién (74) y otro a
conversiones mayores a Xg=0 donde es aplicable la ecuacién

(77).

Como los valores de ﬂm y de xq=0 no son conocidos, se
aprovechd el hecho de que en Xg=0 la velocidad de reaccién
es la misma para ambos intervalos, cumpliéndose con 1la
continuidad en la velocidad de reaccién como funcién del
tiempo. Suponiendo que )b’n es constante®® hasta Xg=g €N donde
empieza a variar segin la ecuacién (76), se integré la
ecuacién (77) a partir de este punto hasta el final de la
reaccién y la ecuacién (74) desde donde empieza el segundo

intervalo (fin de la nucleacién) hasta donde Ag=o*
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Para los valores reales de )f- y de BB(1) las
velocidades de reaccién calculadas con las ecuaciones (74) y
(77) deben ser iguales en Xgm0* Para encontrar estos valores
de )‘f. y BB(1l) para cada reaccién se utilizé un proceso
iterativo en el que se supuso un valor inicial de )(-, con
este valor se calculé el valor de Aguo seguin la ecuacién
(78). A partir de este valor de conversién se integrs la
ecuacién (77) hasta el final de la reaccién con los datos
experimentales aplicando el algoritmo de regresién Bsolve
acopllado a un método de Runge-Kutta, con objeto de encontrar
el .valor de BB(1) gque wmejor ajustara estos datos
experimentales. Con los puntos experimentales de conversisén
menor al valor de Xg=0 calculado para el valor de ﬂ.
supuesto, se encontré la pendiente de una linea que pasaba
POF Xgug Y que mejor ajustaba estos puntos experimentales.
Con el valor de esta pendiente, que corresponde a 1la
velocidad de la ecuacion (74), y con el valor de BB(1) para
el intervalo que comienza en Xgwo obtenido con el algoritmo
Bsolve, se calculé un nuevo valor de ,lf- despejindolo de la
ecuacidén (74) para el primer intervalo. Si este valor de )f.
correspondia al valor dado inicialmente, se cumplia con 1la
condicién de continuidad, en caso contrario, se tenia que
suponer otro valor_ de )(‘ y volver a aplicar el proceso

iterativo.

Una vez encontrado el valor de ,fm y de BB(l) que

ajustaran para ambos intervalos, se cumplia con la condicién
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de continuidad y se podia calcular con la ecuacién (78) el

valor de xg_o correspondiente.

Este proceso jterativo se aplicé a todas las
reaccioﬁes, encontrando los valores de BB(1) y‘ﬂg para cada
una. Los resultados de este proceso s8e muestran en las
tablas 17, 18 y 19. El programa iterativo en Quick Basic se

muestra en el apéndice C.
V.B.1.-Efecto de la relacién volumétrica FO/FA:

En la tabla 17 se muestran los valores de #, BB(1) y
PH obtenidos con el algoritmo para la polimerizacidén en
emulsién para las reacciones 1, 2 vy 3, en las que se estudia
la variacién de la relacidn FO/FA. En la figura 41 se
muestra la grdfica de conversién contra tiempo de los datos
experimentaies de estas reacciones ¥y las curvas
correspondientes al aplicar el mo&elo de polimerizacién en
emulsién. De la tabla 17 y la figura 41 se puede afirmar gue
el ajuste realizado con este modelo es bueno para estas 3

reacciones.

En las figuras 42 y 43 se muestran las graficas con los
valores obtenidos al aplicar el modelo de polimerizacién en
emulsidén a los datos experimentales de BB(1) Dp3 vs., FO/FA
para Dp (vol) y Dp (num) respectivamente. En estas graficas

se puede observar gque existe una relacién lineal entre
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MODELO DE POLIMERIZACION EN EMULSION
RELACION FASE ORGANICA/FASE ACUOSA
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MODELO DE POLIMERIZACION EN EMULSION
RELACION FASE ORGANICA/FASE ACUOSA
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BB(l)Dp3 Yy FO/FA de acuerdo con lo esperado segun la
ecuacién (83). Los valores de kg Y k; obtenidos al realizar
una regresién de estos puntos se muestran en la tabla 17,
para Dp (vol) y Dp {num). También se muestran los valores de

los coeficientes de correlacién.
V.B.,2.-Efecto de la concentracién de iniciador:

En la tabla 18 se muestran los valores de ¥, BB(1) y
PH obtenidos con el algoritmo para la polimerizacién en
emulsién para las reacciones 1, 4 y 5, en las que se estudia
la variacidén de la concentracion de iniciador. En la figura
44 se muestra la grafica de conversién contra tiempo de los
datos experimentales de estas reacciones y las curvas
correspondientes al aplicar el modelo de polimerizacién en
emulsién. Analizando la tabla 18 y la figura 44 es posible
observar qﬂe el ajuste realizade con este modelo es

excelente para estas 3 reacciones.

En las figurés 45 y 46 se muestran las graficas con los
valores obtenidos al aplicar el modelo de polimerizacién en
emulsién a los datos experimentales de 1n (BB(1)/Np} vs.
in{I} para Np (vol} y Np (num) respectivamente. En estas
graficas se puede observar gue existe una relacién lineal
entre 1n [BB(1)/Np) ¥ 1In (I] (considerando el error
experimental) de acuerdo con lo esperado seguin la ecuacién

{88). Los valores de k;, y "a" obtenidos al realizar una
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MODELO DE POLIMERIZACION EN EMULSION
CONCENTRACION DE INICIADOR
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MODELO DE POLIMERIZACION EN EMULSION
CONCENTRACION DE INICIADOR
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regresién de estos puntos se muestran en la tabla 18, para
Np (vol) y Np (num), También se muestran los valores de los

coeficientes de correlacion.
V.B.3.-Efecto de la temperatura de .reacciodn:

En la tabla 19 se presentan los valores de'ﬂk, BB(1) y
PH obtenidos con el algoritmo para la polimerizacién en
emulsién para las reacciones 1, 6 y 7, en las que se estudia
la variacién de la temperatura de reacciédn. En la figura 47
se mﬁestra la grafica de conversién contra tiempo de los
datos experimentales de estas reacciones y las curvas
correspondientes al aplicar el modelo de polimerizacién en
emulsién. De la tabla 19 y la figura 47 se puede asegurar
que el ajuste realizado con este modelo eB suficientemente

satisfactorip para estas 3 reacciones.

En las figuras 48 y 49 se muestran las graficas con los
valores obtenidos al aplicar el modelo de polimerizacién en
emulsién a los datos experimentales de 1ln (BB(1}/Np] vs. 1/T
para Np (vol) y Np (num) respectivamente. En estas graficas
se puede observar que existe una relacién lineal entre 1n
{(BB(1)/Np)} Y 1/T de acuerdo a lo obtenido en la ecuacién
{94). Los valores de kls y kj4 al realizar la regresidn de
estos puntos aparecen en la tabla 19, para Np (vol) y Np
{(num). También se muestran los valores de los coeficientes

de correlacidn.
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MODELO DE POLIMERIZACION EN EMULSION
TEMPERATURA DE REACCION
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MODELO DE POLIMERIZACION EN EMULSION
TEMPERATURA DE REACCION
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De los resultados anteriores se puede observar que el
modelo de polimerizacién en emuleién, de acuerdo con las
suposiciones hechas, ajusta en forma satisfactoria con los
datos experimentales cbn.rvidou en el presente trabajo y
predice adecuadamente los efectos esperados. Se puede
observar en la tabla 18 que existe una funcionalidad de
primer orden aproximadamente con respecto a la concentracién
de iniciador. Con los valores de k;, de la tabla 19 y el
valor de Ea reportado por Visioliu, se puede calcular Ea‘’
haciendo uso de la ecuacién (90); para el caso de Np (vol)
el valor de Ea’ que se obtiene es_de 79425.4 cal/mol y para
el caso de Np (num), Ea’ es de 40261.97 cal/mol. El valor de
Ea’ para el caso de Np (num) es del orden del valor de la
energia de activacién para kd“, que es de 34043.062
cal/mol. Este valor de Ea’ y 1la funcionalidad de primer
orden respecto a la concentracién de iniciador, sugieren una
funcionalidad de primer orden de i respecto a la velocidad

de iniciacién Ri.

La suposicién efectuada para /i como funcién de la
concentracién de iniciador se hizo de 1la forma de 1la
ecuacién (84) ya que en la literatura se reporta este tipo
de funcionalidad para la velocidad de reaccién en 1la
polimerizacién en emulsién inversa. Siendo 1 el unico factor
de BB(1l) de 1la ecuacién (72) que puede variar con la

concentracién de iniciador, es entonces que se adopta esta
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funcionalidad.

La suposicién de A como funcién de la temperatura se
hizo de la forma de la ecuacién (89) ya que en la literatura
se encuentran funcionalidades de # en los que se engloban
productos de varias constantes cinéticas, del tipo de 1la

ecuacién de Arrhenius.

No fue posible aplicar un modelo de la literatura para
f, ya que se desconocen la mayoria de las constantes que se
requiéren para calcular su valor. Ni en los modelos més
sencillos es facll encontrar funciones de & que permitan
estudiar explicitamente 1los efectos causados por la
concentracidén de iniciador y la temperatura. En los modelos
mds sencillos, las funcionalidades obtenidas haciendo
aproximaciones pueden ser del tipo de las aplicadas en este

42

trabajo. Nomura propone varios modelos para obtener A.

Con los modelos propuestos, el numero de radicales
libres promedio dentro de las particulas i puede ser
calculade si se despeja de las ecuaciones (81) y (82) para
el efecto producido por la variacién de la relacién FO/FA y
se hace uso de las constantes kg y k9 obtenidas de las

regresiones realizadas:

A=kg DNy / (6dmkp [1/(deacs ¥po) + 1/dp = 1/dm])  (96)
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A = kg D Np dgpy) draci ¥mo / (6 dm Veuy) deo)} (97)

Para el efecto producido por la variacién de 1la
concentracién de iniciador, i/ puede ser calculado combinando
las ecuaciones (84), (Bs),: {87) y haciendo usoc de los

valores de k;, y "a" obtenidos de las regresiones:
B = [Nj deaci Wpo / (kp dm)] (FA/FO) exp (kyp) [I)% (98)

Para el efecto producido por la variacién de la
temperatura de reaccién, A puede ser calculado 8si se
combinan las ecuaciones (89), (91), (92), (93) y se hace uso

de los valores de k;g5 Y kj4 obtenidos de las regresiones:

A =[NpdgaciWno/ (Adm) ] (FA/FO) exp (kys) exp [(Ea—k,R)/(RT))
(99)

Los valores de A obtenidos utilizando las ecuaciones
(96) a (99) se mueastran en la tabla 20 para los diferentes
efectos estudiados con los valores de Dp promedio en volumen
y en numero. El valor de kp utilizado para estos célculos
fue obtenido con la ecuacién reportada por visiolill de kp

como funcién de la temperatura:
kp = 2.454x1019 exp (-3413/T) (100)

donde T est& en grados Kelvin y las unidades de kp son



TABLA 20: VALORES DEL NUMERO DE RADICALES LI!BRES PROMEDIO (/)
PARA LOS DISTINTOS EFECTOS ESTUDIADOS

EFECTC DE LA RELACION DE FO/FR:

K8 (vold

: P k9 Cvold | KB (numd | kI (nue)
! A 1 0.144308 ! 1.01998 ! 0.010414 } 0.009814 &

EFECTO OE LA CONCENTRACION OE INICIADOR:
! : : :
PO G k12 y tati K12y tat!
: Potvel) b (nomd
i DUINTA REACCION ! 0.025% ! 0.106607 | 0.004118 |
: - : : : :
! PRIMERA REACCION | 0.052 ! 0.220812 ! 0.008604 :
! CURRTA REACCION P 0.1z D.457360 | 0.017974

EFECTO DE LA TEMPERATURA DE REACCION:

; : :
! T 1 kIS y k14! kIS y k14!
' H (vol) (rum) ¢
: ; ; H
! SEXTA REACCION ! 45C ! 0.037006 : 0.003648 !
! PRIMERA REACCION ¢ S0 C ! 0.260396 ! 0.009%07 !
! SEPTIMR RERCCION @ S5 C  } 1.725707 { 0.025584 !
: : ! : :




135

1t/ (mol min).

De la tabla 20 se puede comparar el valor de fA para la
primera reaccién (sistema base) obtenido para cada uno de
los efectos estudiados. Se éuede observar gue para el caso
en el que se utiliza el Dp pronedio.en volumen los valores
de h para el efecto de la concentracién de iniciador y para
el efecto de la temperatura son muy similares. Los valores
de f obtenidos para el efecto producido por la relacién
FO/FA, diflieren entre si, y uno de ellos, el correspondiente
a la kg esta dentro del rango de los otros dos efectos. El
valor de # calculadoc con kg para esta reaccién difiere
grandemente de los otros valores obtenidos. Estos
resultados, excepto el obtenido con kg corresponden al Caso
1 de Smith-Ewart (A << 1). Los valores obtenidos para las
reacciones 5 (con menor concentracién de inicliador que el
sistema base) y 6 (a menor temperatura que el sistema base)
utilizando Dp promedio en volumen dan valores de i menoree
que los obtenidos para la primera reaccién, por lo que estén
dentro del Caso 1 de Smith-Ewart, por el contrario, 1los
valores de A obtenidos para las reacciones 4 (con mayor
concentracién de iniciador que el sistema base) y 7 (a mayor
temperatura que el sistema base) dan valores de # nayora;
que para la primera reaccién, saliéndose del Caso 1 de
Smith-Ewart, estos valores de fi para las reacciones 4 y 7
corresponden al Caso 2 y Caso 3 de Smith-Ewvart -

respectivamente,
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En la tabla 20 también se puede observar que los
valores de fi obtenidos al utilizar Dp promedio en numero
obtenidos.de los 3 efectos estudiados, son muy similares
para la primera reaccién y corresponden el Caso 1 de Smith-
Ewart. Al igual que para el caso en el que se utilizé Dp
promedio en volumen los valores de A para las reacciones 5 y
6 son menores que para la primera reaccién, y para las
reacciones 4 y 7 son mayores que para la primera reaccién, a
diferencia de que todos estos valores corresponden al Caso 1

de Smith-Ewart,

Estos valores de i correspondlentes al Caso 1 de Smith-
Ewart estén de acuerdo con lo: valores de © obtenidos por
visiolill en 1a polimerizacidén en emulsién inversa de
acrilamida _con Tetronic 1102 y por vanderhoff! en 1la
polimerizacidn en emulsidén inversa de p-vinilbencensulfonato

de sodio, quien obtuvo valores de i entre 0.008 y 0.2.

El Caso 1 de Smith-Ewart sugiere que el proceso de
iniciacién es debido al poco iniciador disuelto en las
particulas, ya gque 1los radicales formados en la fase
continua son poco eficientes para iniciar la polimerizacién
Yy es en esta fase donde principalmente ocurren las
reacciones de terminacién; el Caso 1 se presenta entonces
debido a la buena solubilidad del iniciador en 1la fase

continua, a su insolubilidad en 1la fase acuosa y a su
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ineficiencia para iniciar 1la polimerizacién en 1la fase
continua. Concordando con lo anterior Reichert® explica que
la dependencia de la velocidad de reaccién de primer orden
;especto a la concentracién de iniciador puede deberse a la
suposicién de que por alguna:ruzén un par de radicales entra

a la fase acuosa.

Los valores obtenidos para los pesos moleculares estin
dentro del rango de los obtenidos en otros estudios de
polimerizacién en emulsién inversa de acrilamida (3x106). La
variacién de los pesos moleculares respecto a la conversidén
gque se puede observar en los resultados experimentales, no
parece tener ninguna correlacién, ya que en ocasiones
aumentan, en otras disminuyen y en otras permanecen
relativamente constantes. Este comportamiento se puede deber
a errores experimentales, a que pudo haber existido alguna
degradacién debida al esfuerzo cortante al agitar las
soluciones de polimero, a 1la presencia de fracciones
insolubles del polimero, o bien, a alguna degradacién
térmica; casos que frecuentemente se presentan cuando se
trabaja con poliacrilamida. Tomando en cuenta estos
problemas se trataron de interpretar las relaciones
existentes entre el peso molecular y los efectos estudiados.
En las figuras 32, 33 y 34 se puede observar que las curvas
del peso molecular como funcién de la FO/FA, [(I) y T
respectivumenté, no corresponden a las formas esperadas para

ninguno de los modelos de acuerdo con las ecuaciones (62)
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(solucién) y (95) (emulsidn).

Para el modelo de polimerizacién en emulsién y para el
caso de la variacién de la relacién de FO/FA que fue en el
que se encontré mayor diferencia entre los pesos moleculares
finales de las 3 reaccionhes estudiadas (1, 2, 3), no parece
haber explicacién para un comportamiento lineal como el
mostrado en la figura 32 si es valida la suposicién de que i
no varia con la relacién de FO/FA y si la polimerizacién
corresponde al Caso 1 de Smith~Ewart. Para el caso de la
variacién de la concentracién de iniciador, el peso
molecular parece ser independiente de esta concentracién, lo
cual se puede deber a la ineficiencia del iniciador, que
esta de acuerdo con el Caso 1 de Smith-Ewart: tal
comportamiento fue encontrado  por Canclau15 para la
polimerizacién en microcemulsién invlers; de acrilamida, los
demds estudios de polimerizacién.en emulsién inversa no
reportan ninguna correlacién y los resultados de peso
molecular que obtienen no parecen tenerla. Para el caso de
la variacion de lé temperatura de reaccién no parece existir
correlacién entre los datos obtenidos, si se considera que
las diferencias de pesos moleculares entre las reacciones
estudiadas no son muy grandes (del 12% respecto del valor
intermedio}) y se pueden deber a los errores experimentales
antes mencionados, se podria decir también que no existe
efecto de la temperatura sobre el peso molecular del

polimero.



En la polimerizacién en solucién de acrilamidat4: 45,46
los pesos moleculares gque se obtienen a tan altas
conversiones son del orden de 105, en estos estudios se
utiliza una solucién de acrilamida con una concentracién de
0.5 mol/lt. Ishige‘7 reporta pesos moleculares del orden de
108 para la polimerizacién en solucién de acrilamida hasta
altas conversiones utilizando soluciones acucsas de
acrilamida con concentraciones entre 0.5 y 2 mol/lt, estos
pesos moleculares tan altos para la polimerizacién en
solucién se deben a que la acrilamida se caracteriza
particularmente por que su relacién de kp entre kt1/2 es muy
grande con respecto a los demads mondmeros vinilicos, sin
embargo los tiempos de reaccién para obtener estos pesos
moleculares y tan altas conversiones son generalmente

‘7, llegando en ocasiones hasta 24 horas48,

mayores a 6 horas
Para el sistema estudiado en el presente trabajo, se logran
pesos moleculares del orden de 3x108 y altas conversiones en
tiempos de reaccién aproximadamente de 50 wminutos,
trabajandc con una solucié; acuosa de acrilamida con
concentracién del 31.2% en masa, que corresponde
aproximadamente a 4.5 mol/lt, dichos resultados se presentan
cuando el mecanismo de reaccién es de polimerizacién en

emulsién.
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VI.~CONCLUSIONES:

De los resultados obtenidos en el presente trabajo se
puede concluir gque el modelo de polimerizacién en emulsioén
es el gque mejor ajusta los datos experimentales y predice
los efectos esperados al variar: la relacidén de FO/FA, la
concentracién de iniciador y la temperatura de reaccién; con
base en esto, se puede afirmar que el mecanismo de reaccién
es similar al mecanismo de polimerizacién en emulsidn
convencional, correspondiendo al mecanismo inverso como se
muestra en la figura 1. Una representacién esquemidtica de la
cinética de la polimerizacién en emulsién inversa en general
puede ser observado en la figura 50 para un iniciador

soluble en la fase organica.

La conclusién de que este proceso corresponde al
inverso de la polimerizacién en emulsién convencional se ve
reforzada por la magnitud de los p;sos moleculares obténidos
y por los tiempos de reaccién. Aun cuando los ajustes con el
modelo de polimerizacién en solucién fueron satisfactorios
en la prediccién de conversién vs. tiempo de reaccidn, las
predicciones del modelo no concuerdan con las tendencias de
los resultados experimentales. si el mecanismo de
polimerizacién fuera de polimerizacién en solucién, no se
obtendrian estos pesos moleculares y altas gonversiones a

tan cortos tiempos de reaccion.
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El mecanismo de polimerizacién en enmulsidn gque se
presenta, parece corresponder al Caso. 1 de Smith-Ewart

concordando con los estudios realizados por otros autores.

El sistema de emulsificantes utilizado en este trabajo
proporciona una buena estabilidad a las emulsiones en el
proceso de polimerizacién en emulsién inversa de acrilamida,
el HLB al que se trabajé corresponde al valor de HLB del
Tectronic 1102 que es el emulsificante con el que trabaja el
grupo de Lehigh1°'11 obteniendo buenos resultados para la
polimerizacién en emulsidén inversa de acrilamida. Sin
embargo en otros estudios se trabaja con emulsificantes como
el Span 80 que no proporcionan la misma estabilidad, y estos
emulsificantes también parecen funcionar para la
polimerizacién en emulsién inversa. Se puede concluir que es
posible quelotros emulsificantes funcionen para este proceso
sin proporcionar la misma estabil%dad. Esta conclusién esta
condicionada a que el sistema de emulsificantes utilizado
proporcione una estabilidad aceptable, que se obtengan altas
conversiones y altos pesos moleculares en tiempos cortos de

‘reaccién, Y que no se presente la formacidén de codgulo en
las reacciones, de otra forma, se podria decir que el
sistema utilizado en este trabajo es de los mas adecuados

para este tipo de proceso.

La polimerizacién en emulsién inversa permite obtener

altos pesos moleculares y altas conversiones en tiempos
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cortos de reaccién, lo que reifesanta una ventaja para la
fabricacién de polimeros con estas caracteristlcas, permite
la polimerizacién de sistemas de alta concentracién de
monémero, eliminando el problema en el manejo de geles de
polimero que se presentan cuando se hace la polimerizacién
en solucién. Por otra parte, para el caso de 1la
poliacrilamida que ge utiliza principalmente en solucién
acuosa, los latex obtenidos con este proceso pueden ser
invertidos con lo que se obtienen facilmente soluciones de
polimerc, eliminande las dificultades que se presentan
cuando se disuelve el polimeroc. Graclas a que pueden ser
invertidos estos latex también se facilita el transporte del
polimero, ya que la inversién del latex se puede realizar en
el sitio de aplicacion y se elimina 1la necesidad de
traﬁsportar grandes cantidades de agua en las soluciones.
Ademds, este proceso podria abrir una nueva gama de

aplicaciones para los latex asi obtenidos.

Para trabajos posteriores sobre este sistema se deberéan
estudiar mas puntos (condiciones) para los diferentes
efectos con lo que se podria llegar a modificar o a reforzar
las conclusiones obtenidas en el presente trabajo. Se deberé
trabajar ademds en rangos diferentes a los aqui estudiados,
con el fin de validar las suposiciones y las conclusiones
realizadas. La suposicién de que el numero de particulas es
constante a lo largo de la reaccién permite que los

resultados experimentales cumplan con el modeloc propuesto de
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polimerizacién en esulsién. Sin embargo, para trabajos
posteriores se deben cobtener datos confiables de los tamanios
de particula, y si dichos tamafios no son constantes a lo
largo de la reaccién, proponer wmodelos de nucleacidén, con
objeto de comprobar 81 el mecanismo de reaccidén es ae
polimerizacién en emulsidén y pronosticar las tendencias que
en el presente trabajo no se explican (nimero de particulas,
pesos moleculares). Deben estudiarse también 1los efectos
producidos por: la variacién de la concentracién y tipo del
emulsificante, la varlacién de la concentracién y tipo del
mondmero ademds del uso de otros inicladores incluyendo

algunos solubles en la fase acuosa.
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APENDICE A:

NOMENCLATURA Y UNIDADES:

Az

Ad:

At:

A’:

BB(1):

BB:

Dp:
Dp (vol):

Dp (num):

(1t min~! mol1=l) factor de frecuencia
(preexponencial) de kp.

(1t min~? mal'l) factor de frecuencia
(preexponencial) de kd. '

(1t min~1 mol'l) factor de frecuencia
(preexponencial) de kt.

(radicales/particula) factor de frecuencia de A
come funcidn de T.

exponente de la concentracién de iniciador en A
come funcidén de [I]. v

(min'l) constante del modelo de polimerizacién en
emulsidn.

(ﬁin'l) constante del modelo de polimerizacién en
emulsion.

(gr/ml) concentracién de polimeroc en las
soluciones para determinar el peso molecular.
(nm)'diémétro promedio de las particulas finales.
(nm) didmetro promedio en volumen de las
particulas finales.

{(nm) diametro promedio en nimero de las particulas
finales.

(nm) el didmetro promedio de las particulas
finales en nimerc o en volumen.

(nm) didmetro promedio en volumen o numero de la

particula.



da:
demul *

dfacit

Ead:

Eat:

Ea’:

FA/FO:

Flm:

HLB:

HLB, :

HLB,:

HLBp:
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(gr/ml) densidad del agua.

(gr/ml) densidad del emulsificante.

(gr/ml) densidad de la solucién acuosa de
acrilamida inicial al 31.2% en masa.

(gr/ml) densidad del monémero.

(gr/ml) densidad del polimgro.

(gr/ml} densidad del tolueno.

emulsificante 1.

enulsificante 2.

(cal/mol) energia de activacidén de la reaccién de
propagacién.

(cal/mol) energia de activacion de la reaccién de
descomposicién del iniciador.

{cal/mol) energia de activacién de las reacciones
de terminacién.

(cal/mol) energia de activacién de fi como funcién
de T.

eficiencia del iniciador.

relacién volumétrica iniclial de fase acuosa/fase
organica.

fraccion volumétrica del monémero en las
particulas.

balance hidrofilico-lipofilico de los
emulsificantes.

HLB del emulsificante 1.

HLB del emulsificante 2.

HLB de la mezcla de emulsificantes.



[1j:

k10t

k(n)’

{mol/lt) concentracién del iniciador (Nota).
(min’l) velocidad de reaccidn constante para el
segundo intervalo de la polimerizacién en
emulsidn,

(1t min~% mol'l) conatante de la velocidad de
descomposicién del iniciador.

(1t min~! mol~l) constante de la velocidad de
propagacidn.

(it min~1 mol’l) constante de la velocidad de
terminacion.

{radicales/particula} constante de
proporcionalidad de ft como funcidén de [I].
constante n definida para cada modelo, donde
n=1,2,3,.... Las unidades para cada una de estas
constantes son las gue se generan al utilizar en
los cédlculos las unidades de las otras variables
céntenidas en este apéndice.

(mol/1t) concentracién del mondmero en la fase
acuosa.

(mol/1t) concentracién del mondmerc en las
particulas.

(gr) masa del agua en la fase acuosa.

(gr) masa de mondmero injcial.

{gr) masa de mondmero al tiempo t.

{(gr) masa del emulsificante 1 en la mezcla de

emulsificantes.



my:

Nas

Np:

Np (vol):

Np (num):

Nn:

Npg @

[(n}:
Prelx!

Ngpx}

o
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(gr) masa del emulsificante 2 en la mezcla de
emulsificantes.

(moléculas/mol) numero de Avogadro.
(particulas/lt) numero de particulas final por
volumen de fase continua.

(particulas/lt) numero de particulas final por
volumen de fase continua, calculado con el Dp
(vol).

(particulas/lt) numero de particulas final por
volumen de fase continua, calculado con el Dp
(vol).

(particulas/lt) numero de particulas final por
volumen de fase continua, calculado con el Dp
(num) .

(particulas/lt) numero de particulas final por
volumen de fase continua, calculado con el Dp
(num) .

{particulas/1t) numero de particulas por veolumen
de fage continua al tiempo t.

(gx/ml) viscosidad intriseca.

viscosidad relativa.

viscosidad especifica.

(radicales/particula) numero de radicales libres
promedio por particula.

volumen de polimero presente por unidad de volumen
de fase continua.

(gr) masa de polimero al tiempo t.
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PH: valor de la funcidén objetivo de cuadrados minimos

del algoritmo Bsolve.

PM: peso molecular del polimero.
pmg: peso molecular del monémero.
: (cal mol~} K'l) constante de los gases ideales.

[(R}: {mol/1lt) concentracién de radicales libres en las
particulas.

Ri: (mol 1t~ min~1l) velocidad de iniciacién.

Rp: (mol 171 min~l) velocidad de polimerizacion.

T: (K, °C) temperatura de la reaccién.

t: . (min) tiempo de reaccidn.

tot (min) tiempo de inhibicién de las reacciones.

ty! (seg) tiempo de flujo de la solucién x.

ts: (seg) tiempo de flujo del solvente.

Va: (ml) volumen de agua en la solucién acuosa de
acrilamida.

Vemul® {(ml) volumen del emulsif{cante.

Veaci® (ml) volumen de la fase acuosa inicial.

Veact? (ml) volumen de la fase acuosa al tiempo t.

Vinm? (1t/mol) volumen molar del mondmero.

Vmy (ml} volumen del mondémero al tiempo t.

Vpoit* (ml) volumen del polimero al tiempo t.

th: (1t) volumen de una particula al tiempo t.

Veolt (ml) volumen de tolueno {fase continua).

Wt (gr) masa total de reaccidén.

Wyt fraccién mdsica del emulsificante 1 en la mezcla

de emulsificantes.
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wa! fraccién mésica del emulsificante 2 en la mezcla

de emulsificantes.

Wat fraccién madsica del agua en la solucién acuosa de
acrilamida.
Wemul'® fraccisn en masa de emulsificante referida a la

masa de toluenc en la mezcla de reaccidn.
Vot fraccion en masa de la acrilamida en la solucién
acuosa inicial de acrilamida (.312).
Xn: grado de polimerizacién promedio en numeroc.
Xguo® conversién a la que desaparecen las gotas de

monémero en la polimerizacién en emulsidn.

Xyt conversién al tiempo t.

ﬂ;: fraccidn volumétrica del mondmero en las
particulas.

D: nimero pi.

Nota: La concentracién de iniciador que se utilizé en ambos
modelos para realizar los calculos, dibujar las graficas y
analizar los distintogs efectos, se tomé en fraccién médsica
referida al tolueno. Esta concentracion asi empleada no
altera los resultados ocbtenidos, ya que la concentracién de
iniciador en mol/lt de los modelos propuestos, corresponde
a la fraccién méasica multiplicada por una constante para
todos los casos y dicha constante queda contenida en las

encontradas para cada efecto.
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APENDICE B:
VALORES DE DENSIDADES UTILIZADOS PARA LOS CALCULOS:

da = 1 gr/ml

demul(so) = 1 gr/ml
am(26) = 1,122 gr/m
ap{26) = 1,302 gr/mi

dt01(51) = 0.866 gr/ml
PROPIEDADES FISICAS DE INTERES DEL TOLUENO Y DEL AIBN:

Tolueno:

las propledades fisicas del tolueno que se reguieren
conocer en este trabajo son: densidad(sn = 0,866 g/ml,
viscosidad(52) (a 20° )= 0.59 cp, indice de refraccién(52)

(a 20°C) = 1.4969.

AIBN:

El AIBN es un s8dlido cristalino de color blance,
inodoro, su constante de descomposicién a 69.8 °C y su
energia de activacién sond4 3.8E-5 leg'l Y 34043.062 cal

mol~! respectivamente.



APENDICE C

Programa iterativo para encontrar BB(i) y gm para el
modelo de polimerizacidén en emulsién, haciendo uso de
Ia condicibén de continuidad (Quick Basic).

‘LPRINT “PRIMERA REACCION:"

‘DATS:8

‘DIM TS(DATS), 65 (DATS)
*TE(1)=10:58(1)=.336266:TS(2)=15:56(2)=.5B0656:TS (3)=20:86(3)=.T94100
*TS(4)=30:55(4)=,932T00: TS (5)=40:85(5)=.972031:T5(6) =50:56(6) =. 983587
#T6(7)=60:56(7)=.991900: TS (8)=70:58(8)=.994298

'LPRINT "SEGUNDA REACCION;*

*OATS=7

“DIM TS(DATS5),SS (DATS)

$TS(1)=10:85(1)=. 180126:T5(2)=15:85(2)=.418211:T6(3):20:55(3)=.603646
TS (4)=30:55(4)=.935668:TS(5)=40:55(5)=.980838: TS (6)=60:65(6)=,991887
*T6(7):60:85(7)=.997576

'LPRINT *"TERCERA REACCION:*

' DATS:=9

‘DIM TS(DATS),SS (DATS)

T8 (1)=10:55(1)=.332602:T5(2)=15:55(2)=.518308:T5(3)=20:55(3)=.698684
*T5(4)=30:55(4)=.891322:T6(5)=40:55(5)=.948606:T5(6)=50:56(6)=.965534
‘T8(T7)z60:85(7)=.980714:TS(8)=T0:55(8)=.990421:TS(9)=80:86(9)z.999954
'LPRINT "CUARTA REACCION:*

‘DATS:9

*DIM TS (DATS), 5SS (DATS)
FTE(1)=6:55(1)=.129514:T8(2)=7:85(2)=.245472:TS(3) =10:85(3) =, 421082
*T6(4):15:55(4)=.691886:TS(5)=20:65(5)=.873013:T5(6):=25:55(6)=.947872
*T8(7)=30:85(7)=.961996:TS(8)=40:55(8) =.994350:TS(9)=50:55(9):.997248
‘LPRINT "QUINTA REACCION:*

‘DATS=12

‘DIH TS(DATS5) ,5S (DATS)

*TS(1)=10:5S(1)=.164667:T6(2)=15:85(2) =.311094:T8(3)=20:58 (3)=.454399
*TS(4)=25:55(4)=.585176:TS(5)=30:556(5)=.695383:T5(6)=40:65(6)=.821969
*TS(7)=50:85(7) =, BBABT3I: TS (8)=60:55(8) =.930810: TS (9) =T0:85 (9) =. 958159
'TS(10)=80:55(10)=.974606:TS(11)=90:S8(41)=.9843583
*TS(12)=100:8$(12) =. 995786

*LPRINT "SEXTA REACCION: "

*DATS:=12

‘DIM TS(DATS),SS (DATS)
*TS(1)=10:56(1)=.056628:T5(2) z20:55(2) =. 159571:T5(3)=30:55(3)=.277652
sTS(4)=40:55(4)=.402102: T6(5)=50:56(8) =.495371:T5(6)260:55(6)=.607015
*TS(7)=70:55(7)=.699366:TS(8)=80:55(8) =. 764983:75(9)=90:55(9)=.823109
*TS(10)=100:65(10)=,878610:TS(11)=115:85(11)=.940491
*TS(12)=130:85(12)=.978447

"LPRINT “SEPTIHA REACCION:*"

' DATS:8

‘DiM TS (DATS),SS (DATS)

‘TS (1)=5:55(1)=.248748:T5(2)=7:55(2)=.396514;:TS(3)=10:55(3)=.612687
*TS(4)=15:55(4)=.858769:T5(5)=20:55(5)=.963069: TS (6)=25:65(6)=.984399
‘TS(T7)=30:58(7)=.991043:TS(8)=40:55(8) =. 998756

Kit=.5

INPUT “gzv;




ITERACION:
SSG=(1-F1-~.688n1,122aF1/.312)/(1+t,4220F1/4,302-F1)
FOR CCi=1 TO DAT5:1D1zSS(CC1)~-SSG

IF 1D¥>0 THEN GOTO §

NEXT CCt
5 NN=DAT5-CC1+1:KK=1
Ez1:H=.5:NRz2% (TS (DATS)-TS(CCt-1)):REM CC=. 4

DIM XO(E) ,XX(E),F(E),K(4,E),Ci (E)

DIM ZZ(NN),X (NN), Y (NN), 88 (KK)

DIM P(NNu(KK+2)),A(KK,KK+2) ,AC(KK,KK+2) ,B(KK),Z(NN),BV(KK),BN(KK) ,BX (NN
DIM FV(NN),DV (NN)

FOR CC2=1 TO NN:X (CC2)=TS(CC1-1+CC2):Y(CC2) =SS (CCI-1+CC2) :NEXT CC2
GOSUB BSOLVE-RK

$R1:0:SR2:0

FOR CC3=1 TO (CC1~1):SR1=SR1+4((TS(CC3)~(INT(TSGN2))/2) (86 (CC3)-556))
SR2:SR2+ ((TS(CC3) ~ (INT(TSGN2))/2)A2) {NEXT

MPR=SR1/SR2

Fl2=MPR/BB (1)

LPRINT "FIt=";FI;" FI2=";F12;" FI2/F11="{F12/F1;" PH=";PH

PRINT "FI1z"FI;" Fla=";Fl2

PRINT "FIR/FI1z"FI2/Fi;" PHz";PH

PRINT "PRIM DAT:";CC1;" SSG:=";5SG; " T§6:=";TSG; " Tiz"; (INT(TSGn2))/2
IF ABS((FI-F12)/F1)>.0001 THEN GOTO OTRA

GOSUB BSOLVE-GRAF I C

LPRINT "PH="; PH

LPRINT "F1="{F1;" BB(1)=";B8(1)

LPRINT 1 S8G; " X137 §8(CCH)

LPRINT (INt{TSGx2))/2; * T1=";TS(CCI)
LPRINT iFi2;° Fla/Fit=nFI2/Fi

END

OTRA:

SSGC= (1-F12-.608e1.1220F12/.312)/(1+1.122%F12/1,302-F12)

TSGC= (TS(2)-TS(1))/(55(2)-SS(1))u(SSGC-8S(2)) +TS(2) 1 TSGC= (INT(TSGCe2))/
IF $8GC<=255(1) OR TSGC<:=TS(1) THEN LPRINT*FUERA DE RANGO: FIPROM="; (Fi+
12) 72:F)=(F1+F12)/2:GOTO CONTI

If SSGC>=5S(DATS) THEN LPRINT"FUERA DE RANGO: FIPROH"", (FIeFl2)/2:F1=(F
+Ft2)/2:60TO CONTI

Fl=Fl12

CONT I :

K11=BB(1)

ERASE 22Z,BB,X,Y:ERASE XO,XX,F,K,CI,P,A,AC,B,2,BV,BN,BX,FV,DV

GG=0

GOTO ITERACION

SUBR-EC-DIF:
F1)=BB(8)n(1-XX(1))u1.302/((1-XX(1))a1.302+4XX{1)01.12241.12241.302%.68
/.312)

RETURN

END
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