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INTRODUCCION

Dentro de los procesos de produccion industrial de polimeros, el de emulsiéon ha llegado a
ser prepondcrante. El campo dec los polimeros en emulsion y la tecnologia de los latex a
Ilegado a ser un campo consolidado, asegurando la maxima produccién de polimeros de

calidad consistente en condiciones seguras y respctuosas con el medio ambiente. Sin
embargo, todavia queda la caracterizaciéon fisicoquimica de muchos sistemas y la
comprensiéon de algunos fendmenos, como la nucleacion o la terminacién bimolecular. El
secrcto de los latex poliméricos csta ecn sus componentes basicos: los monémeros y los
componentes auxiliares que permiten fabricarlos bajo el sistema de polimerizacion en
emulsion, es decir, particulas esféricas dispersadas en agua. De esta forma tienen una

increible multiplicidad de propiedades, lo que los hacen ser muy versatiles en sus

aplicacioncs.

Es dificil imaginar que las dispersiones poliméricas - particulas de tamaiio microscopico -,
estan presentes en nuestra vida diaria. Pero asi cs. Tanto en los hogares como en las
pequeiias fabricas, en la industria del automovil o de la construccién, en la eléctrica o en la
de papel, cartén y embalaje, en la fabricacion de calzado, libros, etiquetas, cintas adhesivas,
jen fin! En todas partes sc¢ encuentran sicmpre materias primas a base de dispersiones
coloidales. Gracias a la combinacién dec los monémeros, se obtienen los polimeros con las
propiedades que satisfacen los mas variados requisitos. Existen dispersiones poliméricas
blandas y pegajosas para adhesivos; duras y resistentes para aplicarlas como ligantes en

sistemas de lacas; elasticas, en la fabricacién de colchones; y tenaces, para el recubrimiento

textil.

Todas las aplicaciones y los desarrolios futuros en ¢l campo del latex estan sustentadas
sobre la comprensién del mecanismo y las cinéticas de polimerizacion .en .emulsion.
Igualmente importantes son las relaciones entre los parametros de los procesos cinéticos y
las p ropiedades c oloidales, dc superficie y morfoldgicas de las particulas del latex, dado

que son precisamente los parametros cinéticos los quc determinan, en gran medida las

propicdades de estos sistemas dispersos; por supuesto que también determinan las

propicdades de bulto de los productos finales y su aplicabilidad.
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Existe cntonces la nccesidad de rcalizar investigacion basica que permita mejorar la
comprension de los aspectos fundamentales de la polimerizacion en ecmulsion, asi como
explotar la informacion que proporciona cl modelar la tasa de polimcrizacién en emulsién
junto con la distribucion de pcsos moleculares y la distribucién de tamaiios de particulas; de

manera que cn las nuevas aplicaciones industriales de los polimeros, se puedan controlar de

forma mas eficiente.

Ei objctivo que se plantca cn esta tesis es la evaluacion del coeficiente de terminacion en un
sistema de polimerizacién en emulsién de estireno. De aqui que el presente trabajo sea uno

as de los esfuerzos para comprender los aspectos fundamentales del mecanismo de

terminacién de la reaccién en la polimerizacién de estireno.

Recientemente han aparecido nuevas metodologias y técnicas para la evaluacién de los
coceficientes cinéticos de los diversos procesos que ocurren durantc la polimerizacion. En
estc sentido, cl analisis de la distribucion de longitudes de cadena puede dar informacién

accrca de los procesos cinéticos involucrados durante la formacién de polimero.

En la tesis se estudia la polimerizacion cn emulsion de estireno, en condiciones *“ab initio” e
isotérmica (50°); se da una atencién particular a la evolucién de las distribuciones de

longitudes de cadena del polimero obtenido, para lo cual se emplea la c romatografiade

permeacién en gel.
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CAPITULO 1
Generalidades

1.1 Antecedentes ~

El campo de los polimmeros en emulsién (latex poliméricos) contintia desarrollandose a un
paso acelerado, siendo las fuerzas motoras de este desarrollo, razones tanto econémicas
como ambientales, ya quc los latex son polimeros base agua (por ejemplo, pinturas
vinilicas) en forma de particulas coloidales dispersas en un medio acuoso, que resultan ser

mas baratos y ecolégicamentc mas descables que los polimeros base solvente organico.

La elaboracién de materiales poliméricos por medio de esta técnica tienc gran importancia
industrial. Anualmente sc¢ producen miles de toneladas de estos materiales, destinados a
usos diversos, como son ¢l reemplazo de metales en algunos productos dc uso industrial, en

la manufacturas de gomas sintéticas (hules), pinturas basc agua, adhesivos, espumas,

compuestos termoplasticos de alto impacto, ctc.

La preponderancia que ha adquirido este método dc polimerizacion sobre los otros se debe

a las ventajas siguientes:

El estado fisico del sistema como coloidec permite mayor control sobre el proceso de
polimerizaciéon. Es decir que las condiciones de reaccion, a nivel macroscépico,
pueden ser mantenidas homogéneas y la temperatura constante.

e El calor generado por la reaccion exotérmica de polimerizacion puede ser
facilmente absorbido y disipado por la fase acuosa debido a que la conductividad
térmica y el calor especifico del agua son mas altos que los de los disolventes
organicos. De ahi que se pueda mantener la temperatura constante y un mejor
control de la misma, y por cnde las precauciones requeridas para prevenir el
sobrecalentamiento dc los reactores son menos estrictas.

La reaccién de polimerizacién altamente ecxotérmica se lleva a cabo en el interior de
las particulas; pero la gran area superficial de las mismas, ayuda a disipar el calor

generado hacia la fase acuosa.

v



e El! polimero producido, | lamado | atex, resulta ser e n muchas ocasiones la forma
descada para un uso directo, por lo que no se requicren de procesos de separacién y,
la manipulacién de las operaciones subsecuentes es mas factible.

La cincdtica de polimerizacién es muy diferente: mientras que para los otros procesos

la relaciéon entrec la tasa de polimerizacion y el peso molecular del polimero es

inversamente proporcional, la polimerizacién en emulsién permite aumentar el
peso molecular del polimero sin tener que disminuir la tasa de produccién. Con
frecuencia, el polimero producido tiene un peso molecular considerablemente
mayor al obtenido por los otros procesos. Sin embargo, la produccion de polimeros
con peso molecular relativamente bajo es factible, mediante la adicién de grandes
cantidades de iniciador o de un agente de transferencia dec cadena; a consecuencia
de lo anterior se ticne control sobre las distribuciones de tamafios de particulas y de
pesos moleculares del polimero obtenido.

e Se minimizan los problcmas sobre seguridad y ¢l medio ambiente, sobre todo

respecto a los procesos en solucién, puesto que en los sistemas de polimerizacion en

emulsion el medio de dispersién es agua.

Sin embargo, para aprovechar las ventajas que ofrecen los latex polimeéricos se enfrentan

todavia algunas dificultades en los procesos de polimerizacién por emulsién atin no

resueltas. Estas dificultades son:

Aunque la eliminacion del mondmero residual puede conseguirse sin coagular el latex, el
nivel de impurezas generalmente es alio debido a que, los residuos de tensoactivos, restos
de iniciador y de otros aditivos adicionados son dificiles de eliminar. Por otra parte, si se
desea un polimero en masa, la recuperacion puede involucrar la adiciéon de coagulantes que
a menudo también dificultan su purificacion. El proceso de aglomeracion tiende a dar

particulas porosas que atrapan partc de la fase acuosa con sus sales y tensoactivos

disueltos.

Puesto que la polimerizacidon en emulsion es un tipo de polimerizacién por radicales libres,
es preciso tener una buena apreciacion del mecanismo y la cinética de reaccion, existe

entonces la necesidad de realizar investigacion basica que permita mejorar la comprension



de los aspectos fundamentales de la polimerizacién en emulsion, asi como explotar la

informacién que proporciona el modelar la tasa de polimerizacién en emulsion junto con la

distribuciéon de pesos moleculares y la distribucion de tamafios de particulas.
Consccuentemente, la validez de los modelos puede certificarse a través de la medicion de

dichas magnitudes, lograndose la estimacion de los parametros cinéticos que controlan la

polimerizacion.
1.2 Descripcion cualitativa

La descripcion fisica d e un sistema d e p olimerizacion e n e mulsiéon e sta sustentada en la
descripcién cualitativa propuesta por Harkins (7). Se requicren cuatro componentes basicos
para la formacion del sistema en cuestion, éstos son el (los) monémero (s), el medio de
dispersion, un emulsificante o jabén y el iniciador soluble en agua. También pudieran estar
presentes cantidades pequefias de otros componentecs como podrian ser agentes de
transferencia de cadena u otros aditivos. Es un sistema de reaccion heterogéneo (dos fases),
donde los componentes se distribuycen de la mancra siguiente: cf medio de dispersion o fase
continua es un liquido, normalmente agua, en dondc los componentes restantes estan
dispersos debido a la accion del e mulsificante - cuando ¢ ste sobrepasa su c oncentracién

micelar critica (CMC) - originando la formacidn dec agregados moleculares llamados

micelas. La figura 1.1 es un esquema del sistecma.

Durante los primeros momentos de la reaccién pueden distinguirse tres tipos de particulas,

Odian (11):

1) Gotas de mondmero dispersas cuyos tamaifios cstin en el intervalo de 1-10 micras
con una concentracién de 10'? particulas por mililitro.

2) Micelas que contienen mondémero cuyos tamaiios estan cercanos a los 1072 micras
con una concentracién de 10'¥ particulas por mililitro.

3) Particulas de polimero en crecimiento, estabilizadas por el emulsificante e

; . = - < -2 o T
hinchadas con monomero, cuyos tamaiios fluctuan entre 5 x 10 y 10” micras con

una concentracién final de 10'¢ particulas por mililitro.
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Figura 1.1 Descripciones usadas en los sistemas de polimerizaciéon en emulsion.

(Sudol D.E., S.D. Daniels y M.S. El - Aasser, en “Pclymer Latexes”, Sudol D.E., S.D.
Daniels y M.S. El - Aasser editores. ACS. Symposium Series 492, 1992).

Conforme la reaccidn ocurre, mas tensoactivo es requerido para estabilizar las particulas de
polimero en crecimiento, tensoactivo que proviene de las micelas, hasta que finalmente,
¢stas desaparcecen. Las particulas de polimero contindan su crecimiento, las gotas de
mondémero sirven como reserva hasta que el monémero contenido en ellas llega a ser
agotado y las gotas desaparecen; en los ltimos momentos de la reaccidén, sélo las particulas
dc polimero estabilizadas por el tensoactivo e hinchadas con mondomero son las que

pcermancccen.



El nimero de micelas depende de la cantidad de emulsificante: cantidades grandes de
emulsificante producen grandes cantidades de particulas de tamafo reducido. Cuando un
mondémero insoluble o ligeramente soluble en agua es agregado a la mezcla, una porcion
muy pequeiia se disuclve cn la fasc acuosa continua. Una cantidad adicional pero todavia
pequeiia en proporcién, sc absorbe en las micelas y, la porcion mayor de monémero,
superior al 95%, esta dispersa como gotas de mondmero, cuyos tamaiios dependen de la
tasa de agitacién. En un sistema d ¢ p olimerizacion tipico, los diametros de las gotas de
monémero son 10? veces mayores que los de la micelas. Por otra parte, la concentracién de
las micelas es mayor quc la dc las gotas cn 6 6rdenes de magnitud; como consecuencia, el

area superficial total de las micelas ¢s mayor que la correspondiente a las gotas por mas de

dos ordenes de magnitud.

.
En cuanto al iniciador quimico, su funcion es iniciar la reaccion quimica. Este se encuentra
disuelto en la fase acuosa en forma de ijoncs, los cuales generan a los radicales libres y su
tasa de produccién es del orden de 10'? radicales por mililitro por segundo. Es importante
resaltar que es una espccic no soluble en la fase organica y, como resultado, no se

encontrara disuelto en las gotas de mondmero. Por otra parte, la concentraciéon de

monémero en ¢l agua es muy baja, por lo que la polimerizaciéon en la fase continua no es
significativa. Se ha mencionado anteriormente que cl area superficial total de las micelas es

mucho mayor quc la corrcspondiente a las gotas; por eso éstas tltimas no compiten

significativamente con las micelas por la captura dc radicales libres. Como consecuencia

de los argumentos expresados, la polimerizacién se lleva a cabo, casi exclusivamente, en el

interior de las micelas.

En lo referente a la formacidn de particulas de polimero o nucleacién de particulas se han
postulado diversos mecanismos. Uno de ellos es ¢l mecanismo de nucleacion micelar que
consiste en que un radical libre - primario u oligomérico - ingrese a la micela desde la fase
acuosa, dando origen a la particula activa. Otro mecanismo es la nucleacion homogénea,
que consiste en que la cadena de un radical oligomérico, que se encuentra polimerizando en
la fase acuosa, crezca lo suficiente como para que llegue a ser insoluble en la fase acuosa y
precipite; la cspecic precipitada llega a ser cstabilizada mediante la adsorcién de
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tensoactivo y, posteriormente sucede la absorcion de monémero por parte de la particula
recién formada; en este punto, las particulas formadas por nucleacion homogénea son
equivalentes a las particulas formadas por nucleacion micelar (heterogénea). Es claro que
existen condiciones fisicas que favorecen la nucleaciéon micelar o la nucleacion homogénea;
asi la solubilidad del monémero cn el agua y la concentracion de tensoactivo son factores
importantes. Una elevada solubilidad del monomero favoreceria la nucleacion homogénea,
mientras que una alta concentracién de tensoactivo (por arriba de CMC) propiciaria la
mecanismo

nucleacién micelar. La nucleaciéon micelar es, muy probablemente, el

predominante para un monémero muy insoluble en agua, como el estireno.

El progreso de la rcaccién exhibe una variedad de comportamientos; para diferentes
experimentos, la grafica de la tasa de polimerizacion contra la conversién (o tiempo), figura
1.2, muestra los distintos comportamientos, los cuales dependen de las tasas relativas de
iniciacion, propagacién y terminacién de la reaccion. Sin embargo, en la descripcion clasica
de Smith y Ewart (13) con frccuencia tres zonas o intervalos (I, 11 y III) pueden ser

distinguidos para los sistemas dc polimerizacion en emulsion. Los fendmenos que ocurren,

¥y que son distintivos de cada intervalo, son:

Tiempo

Figura 1.2 Diferentes comportamientos observados de las tasas de polimerizacién (Odian 1992).

Intervalo I. Es la etapa en que se lleva a cabo la nucleacién. La tasa de polimerizaciéon
aumenta porque se forman nuevos nticleos conforme transcurre el tiempo. El monémero se
difunde hacia el interior de las particulas de polimero para reponer el monémero que ha

reaccionado. Esta etapa se cxtiende hasta que la nucleacidn ha cesado y el numero de



particulas formadas,(N’), alcanza un valor constante, tipicamente el 0.1% de la
concentracién dc micclas inicialmente presentes; N° esta en el intervalo de 10'* a 10'3
particulas por mililitro. El tamaiio de las particulas dc polimero empieza a crecer; estas
particulas conticnen polimero y estan hinchadas con monémero, también requieren
adsorber cada vez mayor cantidad de tensoactivo para mantenerse estables en el sistema. El
tensoactivo cs obtenido del que esta en micelas y su concentraciéon disminuye por debajo de
CMC, lo quc podria ocasionar quc las micclas i nactivas scan i nestables y d esaparezcan,
disolviéndosc cl tensoactivo cn la fasc acuosa. Al final del intervalo I o en los principios del
intervalo II, casi todo cl tensoactivo presente esta adsorbido en las particulas de polimero,
lo quc provocaria que las gotas de monémero coalezcan si sc¢ quita la agitacion. La
conversiéon porcentual de monédmero a polimero se encuentra en el rango del 2 al 15% y

esta_determinada por la naturalcza del polimero, la cantidad de iniciador y los mecanismos

de nucleacién de particulas presentes.

Intervatlo M. El nimero dec particulas de polimero N° permanece constante, la fase dispersa
de las gotas todavia esta presente. La polimerizaciéon ocurre en las particulas de polimero y
la concentracién de monémero en dichas particulas es la correspondiente a la del equilibrio
(saturacién), que ¢s mantenida asi por difusion del mondmero desde la fase acuosa y, cuya
concentracion (en la fasc acuosa) también permancce en el equilibrio porque ¢l monémero
almacenado por ias gotas sc solubiliza cn dicha fase acuosa. La tasa de polimerizacion es
constante o aumenta ligeramente con el tiempo. Las particulas de polimero aumentan su
tamaiio y las gotas de mondémero lo disminuyen. El final de la etapa II sucede cuando
desaparecen las gotas de mondémero. La conversién a que se llega al final de la etapa varia
para diferentes monémeros, dependc de la solubilidad del monémero en el agua y del valor
de la fraccién volumen del monémero cn la particula f,,,; por ejemplo, se llega al 20% para
acetato de vinilo, 40% para cstireno y 70% para cloruro de vinilo. Por otra parte, ¢l nimero
promedio de radicales libres por particula /7 no es constante, sino que depende del tiempo y

de la dindmica interna del sistema; sin embargo, puede llegar a tener un valor constante

- dn
durante ¢l régimen permanente i =01.
dt
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Intervalo I1l. La fasc dispersa de las gotas de monémero ya no esta presente, el nimero de
particulas de polimero N’ es el mismo del intervalo 1I; la concentracién de monémero en
las particulas disminuye con el tiempo y ¢l nimero promedio de radicales libres por
particula aumenta, debido a que tanto la salida de los radicales de las mismas como su
terminacion bimolecular es obstruida por la disminucion de su movilidad en el interior de
las particulas, ocasionada a su vez, por el aumento en la viscosidad. En ocasiones, este

fenémeno pucde scr de tal magnitud que pudiera disparar momentineamente la rapidez de
reaccion, provocado por cl efecto gel. La tasa de polimerizacion puede mantenerse
constante por un tiempo, debido al ecfecto compensatorio entre ¢l aumento del naimero

promedio de radicales libres por particula y la disminucién de la concentracion de
monoémero cn las particulas de polimero; posteriormente, la tasa de reaccion disminuye en
funcién de la merma en la concentracion de monémero. Normalmente, se consiguen

conversiones hasta del 100%. Las particulas dc p olimero normalmente e sféricas, tienen

diametros entre SO y 200 nanémectros.

Sin embargo, existen rcportes en la literatura en los que sc¢ ha cuestionado el
comportamiento clisico de la tasa de polimerizacion, de manera particular en lo que se
refiere a los intervalos Il y IIl. De acuerdo con Gardon (4), cuando sc tienen pocos puntos
experimentales, no sc aprecia el comportamiento no lineal de l a curva d e conversiéon en

funcién del tiempo durante el intervalo I, por lo que no deberia obtenerse un periodo de

tasa de polimerizacién constante para este intervalo.

Esta aseveracion se ve reforzada por el trabajo de Varela de la Rosa et. al., quienes llevaron
a cabo mediciones calorimetricas de la cnergia térmica liberada por la polimerizacién, con
lo cual se _puede estimar la rapidez de rcaccién. Esta técnica tiene la ventaja de dar
seguimiento ‘en linea a la reaccién, produciendo gran cantidad de datos experimentales,
muy cexjcziﬁos entre si; y gran precision en la medicion del flujo de calor disipado. En sus
graficas de tasa Qe polimerizaciéon contra tiempo se observa que no se presenta ningun

pcriodo en donde la rapidez de la reaccién permanczca constante. Este comportamiento esta

en confrontacién con la descripcidn clisica de Smith y Ewart (13).



Los cstudios cinéticos dc polimerizaciéon cn cmulsion son llevados a cabo cominmente
usando ya seca dilatometria, gravimetria o cromatografia de gases. Con estas técnicas se
obtienen puntos discrctos en una grafica conversion vs. tiempo, cuya derivada nos da la tasa

de polimerizacién. Con esta forma de estimar la tasa de polimerizaciéon variaciones, muy

sutiles pero importantes, no sc pucden apreciar.

Independientemente de la concentracion inicial dc tensoactivo y de iniciador, la tasa de
polimerizaciéon presenta un maximo dentro de un intervalo de conversién comprendido
entre ¢l 36 — 42%, quc corresponde al momento en el cual desaparecen las gotas de
monomero (inicia el intervalo II1). Estc maximo coincide aproximadamente, con el
momento cn el cual el numero de particulas comienza a ser constante, por lo que Varela de
la Rosa et al. (14) cuestionan la existencia del intervalo II; esto es, los autores argumentan
que en su estudio solo sec observan los intervalos I y IIlI, donde ¢l fin del primero y

comicnzo del ultimo corresponde al momento cn el cual se tiene el maximo en la tasa de

polimerizacion.

En lo que respecta al intervalo 111, los datos calorimétricos de Varela de la Rosa et al. (14)
muestran que la tasa de polimerizacion disminuye al inicio de este intervalo hasta llegar a
un minimo, posteriormentc se incrementa hasta legar a un maximo y después disminuir
hasta cero. Este maximo en la tasa de polimerizacion que ocurre en el intervalo I se
atribuye al cfecto de autoaceleracion o también llamado *‘efecto gel””. Este comportamiento
fue también observado por Gerrens (5) mediante dilatometria, tanto en la polimerizacion en
emulsiéon dc estircno como de metacrilato de metilo, pero con mucho menor grado de
detalle. Estos rcsultados contrastan con la descripcién clasica del intervalo III en la que la

tasa de polimerizacion simplemente disminuye monétonamente.

Adicionalmente, el resultado del modciamiento de estos sistemas, reportados por Herrera-
Orddiiez et al. (8), muestra que la tasa de polimerizacién en funcion del tiempo, puede
exhibir diferentes formas de comportamiento, y que la existencia de la rapidez de

polimerizacion constante (es decir, la existencia de la etapa II) es solo un comportamiento

particular.



1.3 Descripcion cuantitativa.

La obtencién de una expresién para la tasa de polimerizacion considera, primero, la rapidez
de rcacciéon en una sola particula de polimero en la cual se esta llevando a cabo el
fendmeno en cuestion; posteriormente debe tomarse en cuenta al nimero total de las
particulas presentes en el sistema. Dentro de una miccla o dentro de una particula, un

radical libre propaga la reaccioén a la tasa r,, que depende de la constante de propagacién

k, y la concentracién de monémero en la particula C,, , o sea que

r, =k,C, (1.1)
En un sistema de polimerizacién en emulsion tipico, la concentracion de radicales libres en
las particulas de polimero es del orden de 10°° mol‘lIt o mayor; ésta ¢s una concentracién
de radicales libres muy alta para un sistema de polimerizacion homogénea, dado que la vida
media de los radicales en sistemas homogéneos es de s6lo algunas milésimas de segundo.
En los sistemas en emulsién, cuya caracteristica propia es quc los radicales libres estan
aislados cn cl interior de las particulas, el proceso de terminacién bimolecular queda
supeditado a que ocurra cl proceso de captura de otro radical libre, lo cual determina que
los periodos o ticmpos caracteristicos para la propagacién de la reaccién sean mayores. De
este modo, si una particula ya contiene un radical libre, el ingreso de otro radical a la
particula generalmente ocasionarid una terminaciéon bimolecular inmediata, lo que se
traduce en quc la particula de polimero se vuelva inactiva. Asi, solamente se reactivara
cuando ingrese un tercer radical libre que nuevamente propagara la rcaccion. La particula
permanecerd en este estado hasta la captura de un nuevo radical. Este ciclo altermo de

reaccion e inactividad de las particulas de polimero se verificara hasta que la conversion de

mondémero seca completa.

La tasa global dc polimerizacién R, , en cualquier instante, esta dada por ¢l producto de la

concentracién de particulas activas [I’ o] y la tasa de propagacién de una particula.
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1e,,=—d-[M]=kc

drt pA

7] (1.2)

donde [M ] es la concentracion global de monémero; a [P O] es conveniente expresarla

como,

N'n
[Pe]= N, (1.3)

donde N' es la concentracion de micelas y particulas de polimero por litro de emulsién, 7
cs el nimero promedio de radicales por micela y particula, y N, es el nimero de
1 .
Avogadro. El factor Y permite expresar a [POJ en mol/lty a R, en molflt-s. La
A

sustituciéon de la ecuacién (1.3) en la (1.2) resulta:

R, = M A5Cu : 1.4)
NA

N'#i  es cero al inicio de la etapa I (2 = 0). Al inicio del intervalo II, N' ha alcanzado su

valor del régimen permanente, NV ; »n puede ser una funcién del tiempo o tener un valor

constante. En el intervalo III, V' permanecera con el mismo valor del intervalo II (N) yn

sera constante o aumentara su valor hasta que la tasa de produccién de radicales libres se

desplome, debido a que s¢ ha agotado el iniciador, lo que ocasionara la disminucién en el

valor de n . Entonces, la expresion de la tasa de polimerizacion para el intervalo 11 y III de

la polimerizacién en emulsion es:

__dlm]_ vnk,C, Q.5)

R
4 de N,



cn donde se requiere conocer la funcionalidad del nimero promedio de radicales libres por

particula 7 con cl ticmpo.

Por otra parte, la relacién cntre la tasa de polimerizacioén y la conversion se obtiene a partir

de la definicién dc conversidn fraccional, x , para un sistema de densidad constante;

2= []M‘I[M ] (1.6)

donde [M], es la concentracion global inicial de monémero. D erivando con respecto al

tiempo
dax() __ 1 dim]
dr  [M)  ar -7

Mediante la sustitucion de la ecuacion (1.5) en la expresion (1.7) se tiene que

dz(t) _ k.NC.
dr  [MIN, n() a-8

1.4 Funciones de distribuciéon de pesos moleculares.

En secciones anteriores se ha dicho que la polimerizaciéon en emulsién produce polimero en
forma de latex, el cual esta caracterizado por dos parametros muy importantes en funcién
de su aplicacion comercial: las distribuciones de tamaiios de particulas (DTP) y de pesos
moleculares (DPM). La distribucidn de pesos moleculares, (DPM), debe ser una
consccuencia de los eventos cinéticos que ocurren en ¢l transcurso de la polimerizacién; de
modo que la medicion y modelaciéon de la DPM puede dar informacion de los mecanismos

cinéticos prescntes en los sistemas en cucstion.
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En este sentido 1a DPM en nimero, 7(M ), es un parametro sensible al mecanismo. La razén
para cllo es que las ecuaciones de rapidez que describen los balances de poblacién son
funcién dec las concentraciones, es decir de la distribucién en namero de las especies
reactivas y éstos son proporcionales al nimero de cadenas de polimero formado. Por otra
parte, la medicion de la DPM a través de cromatografia de permeacion en gel (CPG). es

posible; sin c mbargo, la obtencion de n(Af) no c¢s directa. Por lo tanto, conviene dar la

definicion de las diferentes DPM y sus relaciones, Shortt (12).

La fraccién acumulada en nimero N(AM) esta definida como el niimero de moléculas de la
muestra que tienen peso molecular menor a Af , dividido entre el total de las moléculas de
Ia muestra. La fraccién acumulada en peso W(M) es la masa de la muestra que tiene peso
molecular menor a A , dividido entre cl total de la masa de la muestra. Evidentemente que

N(AM) y W(M) son fracciones y por lo tanto adimensionales. Sus distribuciones

diferenciales estan definidas por las relaciones

= ANM) .

n(M) = (1.9)
= aw)

w(M) = v (1.10)

las distribuciones n(M) y w(M) poseen las siguientes propiedades: la cantidad

#(M )dM es la fraccién niimero de moléculas en la muestra que tiencen peso molecular entre

M y M +dM ; en tanto que la cantidad w(M)dM es la fraccion masa de moléculas que
Las definiciones de la

tienen peso molecular comprendido entre M y M +dAM .
ccuaciones (1.9) y (1.10) conducen a las siguientes condiciones de normalizacion para
n(ar) y w(ar).

[ aar)dns =1 (1.11)

f WAL )M = 1 (1.12)
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Nétese que tanto #2(AMf) y w(M) tiencn unidades de inverso de peso molecular. Para
convertir una a otra distribucion se cumple la siguiente relacién: para cualquier peso
molecular A7, el producto Mn(Ar) cs proporcional a la masa de la muestra con pcso

molccular entrc My M + dM , y por supuesto a w(AM ). Con la normalizacién se tiene:

AMn(M) (1.13)

(AL) =
(M) Jaan(ax yins

y la relacién inversa cs

w(M )

[["’(M )](IM

La DPM que con mayor frecuencia ha sido usada y hoy es muy comun, es la distribucién de

pesos moleculares logaritmica diferencial x(Af); ello es asi porque muchas muestras tienen

n(M)=- (1.14)

fracciones de peso molecular muy diferente, lo cual hace que la escala logaritmica para Af

sea muy conveniente. Su relacién con w(Af) es

x(M) = aw(M) _ M __dw(M) _ M *wM) (1.15)
d(log,c M) logl0® dM log,,

En resumen, x(Af) es la DPM medida por GPC; no obstante, para el analisis cinético es

muy conveniente 7{Af). Por lo tanto relacionemos estas dos cantidades; de (1.15) se tiene

w(af) _ x(a1)
M

*log,, @ (1.16)



y mediante su sustitucién en (1.14), finalmente se llega a la distribucion de pesos

moleculares numeral, n(Af).

X(A/zl )
R o

(1.17)

Las distribuciones de peso molecular de los polimeros formados por la técnica de emulsién
son diferentes a las distribuciones obtenidas mediante otras técnicas de polimerizacion. Esta
diferencia tiene su fundamento en un fenédmeno particular a la polimerizacién en emulsién:
la probabilidad de que ocurra la terminacién bimolecular es relativamente pequeita debido a
que los radicales libres, que propagan la rcaccidon, se encuentran aislados dentro de las
particulas de latex y con poca movilidad; es decir que existe una barrera fisica que dificulta
que los radicales libres se encuentren; consecuencia de lo anterior es un periodo mayor para

la propagacion de la reaccidn, que a su vez se ve reflejado en un peso molecular promedio

mayor con referencia al obtenido por otras técnicas.

Arcos (1) y Clay y Gilbert (3) mostraron que el coeficiente de terminacién se puede evaluar
a través de la distribucion de pesos moleculares numeral instantanea (frecuencia de las
moléculas de polimero con grado de polimerizacion n), cuando se presenta la grifica de
In 2#(M) contra el peso molecular. observandose que a altos pesos moleculares es lineal; de
esta manera la pendiente de la porcion recta que se presenta a pesos moleculares

relativamente altos esta dada por la relacion siguiente:

k n

tr -

pendiente = — - k, -
k, k,C N, Vs

donde:

k, =Constante promedio de terminacioén

Vs = Volumen de particula hinchada
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k, =Constante de transferencia

A través de la rapidez dc polimerizacion y del tamaiio de particula medidos en el
experimento, sc puede conocer n; cn tanto que mecdiante experimentos independientes se

conoce a k, y k, .
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CAPITULO 2
Descripcion del método experimental

2.1 Obtencion del kitex polimérico

Las condiciones bajo las cuales sc llevé a cabo la polimerizacién ecn emulsiéon fucron
sclcecionadas de forma tal, quc se pudicra scguir ¢l avance de la recaccién en un instante
dado y con cllo la cvolucién del peso molecular. Para dicho scguimiento fue necesario

determinar la conversion de mondmero a polimero, utilizando la técnica experimental de

gravimetria.

La reaccion de polimerizacidon se efectué en un reactor de vidrio tipo batch operando a
tempceratura constante. El rcactor con capacidad de 1300 m! es de tanque agitado con
chaqucta de calentamiento, ¢l ¢je de su agitador esta fabricado en vidrio esmerilado; al cual
se le adapté un conlrolador dc vclocldad de giro marca G.K. Heller Corporation para el

control dc la agltaclon' Con e fin de lograr una cficiente ag,xtacxon durante la reaccion se

lo cual

a exlstencm de zonas estancadas (sin agitacion);

SD (ALDRICH,RA), y 1100g de

a“esta tempecratura, sc inicio la

reaccion mc.d: mu; Id iny cccion- dc persulfito sdeipotasio (1.375g), disuclloen 1 Smlde

%)
(1]




agua, inmediatamente sc puso en marcha el cronémetro. La reaccion se efectué bajo

atmosfera de nitrégeno.

2.2 Técnica experimental aplicada en el seguimiento de la conversién de monémero a

polimero.

Gravimetria. En la toma dc muestras durante la reaccién de polimerizacion se procedié de
la forma siguicnte: A determinado tiempo de reacciéon se colectéd en un frasco vial la
muestra de volumen de rcaccidén correspondiente, luego se inhibié la reaccién mediante la

adicién de 3 gotas de solucion de hidroquinona (50 ppm) y enfriamiento.

Cantidades pesadas de estas muestras (9.93g) fueron precipitadas con metanol y 5 ml de
solucién de NaCl 3 M, los precipitados se filtraron en un equipo de filtraciéon Millipore
(XX 15 047 00) con membranas Durapore (GVWP 047 00). A continuacién se lavaron con

metanol y agua destilada, secandose en estufa a 70°C y vacio de S6 cm Hg manométrico.

En dicha técnica se puso un interés especial en la limpieza del material de vidrio, ya que se

uso agua desionizada para un mejor enjuague, y secado en estufa.

La conversion se evalud a través de la relacion siguiente:

mg, —nm, m;
— s M Mp
= A @.1)
724, "y,
donde:

mj;, = Masa del mondmero inicial
my;, = Masa del monémero a tiempo t

m, = Masa del polimero a tiempo t
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2.3 Medicion de la distribucion de pesos moleculares

Las distribuciones de tamaiios de particulas (DTP) y de pesos moleculares (DPM) son
responsables de muchas de las propiedades que hacen valiosos a los polimeros en forma de
latex como una clase de materiales para uso industrial. Ambas distribuciones son el registro
de la cvolucién en cl tiempo del proceso de polimerizacion; es decir que éstas se ven
determinadas por los distintos procesos cinéticos que ocurren durante la reacciéon. Cada uno

materiales es una meczcla de moléculas de tamaiios diferentes y puede

de cstos
la polidispersidad, o la distribucién de

caracterizarse por el pcso molecular promedio,
pesos moleculares la cual pucde definirse de varias formas y medirse a través de diferentes

técnicas.

Cada una de las muecstras de polimero obtenidas por gravimetria fue analizada por
cromatografia de pernieacion en gel en un equipo Waters Associates. El sistema esta
constituido por una columna cromatografica PLG lineal marca Polymer. Un sistema tipico
se muestra en la figura 2.2. A grandes rasgos, ¢l funcionamiento del sistema es el siguiente:
Una disolucion del polimero se hace fluir por uno de sus extremos hacia el interior de la
columna; la columna esta empacada con un material en forma de perlas, las cuales poseen
una distribucion de poros. Los diametros de poro de 10 a 250 nm son ttiles para polimeros
con un rango de peso molecular entre 10° y 107. La disolucion fluye continuamente por
bombeo a volumen constante, a través de la columna y después a una celda de flujo
continuo para medir alguna propiedad que pueda correlacionarse con la concentracion, tal
como el indice de refracciéon. Es importante la constancia en el fluyjo, dado que sus
fluctuaciones también son rcgistradas por ¢l detector del indice de refraccién, obteniéndose

una sefial errénea.

Inicialmente 'hay un gradiente de concentracién que origina la difusién del polimero dentro

de las perlas:Sin embargo, las moléculas grandes no puedcn penetrar en las perlas. El flujo

lvente barre las grandes moléculas e invierte ¢l gradiente de concentracién

continuo d
para las pequeiias de manera que ahora se difunden hacia afucra de las perlas. Este proceso

se repite una y otra vez a medida que la muestra se arrastra por la columna. Con el tiempo,

[N
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cuando la muestra se elutria de un extremo al otro, emergeran moléculas grandes cn primer
lugar, y las pequciias, que sc¢ rctardan por la difusién hacia adentro y hacia afuera del
empaque, emergeran después. El intervalo de tiempo que una fraccién particular permanece

en las columnas es llamado el tiecmpo de retencion.

intertace

estacién de datos

Figura 2.2 Sistema de cromatografia de permecacion en gel

El solvente usado como fase mévil para introducir las muestras de polimero a la columna
fue tolueno de Fisher Scientific grado HLPC, el cual se mantuvo un flujo constante de
1m¥min a través del sistema. La incorporacién de las muestras a la fase mévil se realizé a

través de un inyector de capacidad volumétrica de 0.1ml.

El sistema cromatografico d ebe o perar e n condiciones d e t emperatura y rapidez de flujo
constante, de este modo tiene sentido definir el volumen de retencién ¥V, , conocido también
como volumen de clusién; el cual esta definido como el volumen en el que eluye una

fracciéon de polimero.

Estc volumen es funcién del peso molecular del polimero A7, por lo que se puede elaborar
una grafica del logaritmo del Af vs ¥, para cada especic de polimero, a través de inyectar

al sistema cromatogrifico una scric de disoluciones cstiandares de polimero con diferente



peso molecular conocido; entonces sélo queda determinar el volumen de elusién de cada

uno, obteniendo asi la llamada curva de calibracién que tiene una porcion recta.

La figura 2.3, muestra la curva de calibracion, basada en estiandares de peso molecular de

poliestireno, utilizada en la estimacién del tamano molecular de cada una de las muestras.

La distribucién de longitudes de cadena, n(Af), a través de cromatografia de permeacién
en gel (CPG) sc puede estimar por la concentracién relativa del polimero ¢n cada volumen
del efluente, al que ahora corresponde a un peso molecular conocido en base a la curva de
calibracidn; sin embargo, la obtencién de n(M) no es directa. Por lo que a continuacién se

explica la transformacién analitica de las concentraciones relativas del polimero en n(Af).

A partir de la concentracion del polimero, c(V;), en cada volumen decl efluente, Vi, se

evalia la fraccién masa, w;, definida como:

2.2)

donde el subindice i identifica al iésimo eclemento de volumen. Por otra parte, el peso

molecular, M; ,-estd en funcién del volumen del efluente a través de la relaciéon siguiente:

(obtenida pprrla curva de calibracién).

M, = 6.107x10" * exp(-2.233- V,) 2.3)

Ahora bién; conocida la relacion entre el peso molecular, M; , y la fracciéon masa, w; , se

puede determinar la distribucién de pesos moleculares logaritmica diferencial x(Af,) con la

ecuacion 1.15, escrita en su forma discreta

WM w, e M, 2.4)
log,, 0.43429



Para que finalmente, con la distribucién de pesos moleculares logaritmica diferencial x(M,)
se obtenga la distribucién de longitudes de cadena, #{Af,), por medio de la ecuacién 1.17,

escrita en su forma discreta

x(a1,)
M
g x(r1,)
M} 2.5)

n(M,)=

2.4 Medicion del tamaiio promedio de particula

A cada una de las muestras de latex obtenidas del reactor durantec el seguimiento de la
polimerizacién, se le midié ¢l tamaiio de particula mediante dispersion de luz dinamica en
un ecquipo Brookhaven Laser Light Scattering System BI1-9000AT de Brookhaven
Instruments Corporation, con ¢l detector a 90° respecto a la direccién de incidencia del haz
de luz monocromatica. El procedimicnto fue el siguiente: con una micro-jeringa se tomaron
2 ul del seno de las muestras de latex y se diluyeron en agua contenida en una celda para
dispersion de luz. El agua usada fue desionizada y filtrada en un equipo Millipore con
membranas de tamaiio de poro de 0.22 micras. Para lograr la dispersion de las particulas del
latex en el agua, las celdas se pusicron cn ultrasonido durante 5 min; la medicién de la luz
dispersada por las particulas se llevé a cabo bajo las siguientes condiciones: 23°C,

viscosidad del agua 1 cp, indice de refraccidon del agua 1.332 y longitud de onda del laser

488 nm.

La figura 2.4 muestra un esquema de cste dispositivo experimental. Este equipo mide la
intensidad de la luz dispersada como consccuencia del movimiento browniano que las
particuléls experimentan, obteniéndose la funcién de correlacién G(t) entre las intensidades
promedio de. la luz dispersada correspondientes a un tiempo dado y otro anterior (que
generalmente es a tiempo cero), durante un periodo predeterminado. El fototubo es el
sensor que rcegistra continuamente las intensidades de luz dispersada, mientras que el

corrclador es un dispositivo que genera a la funcion de correlacion.
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Figura 2.4 Diagrama de flujo del equipo para la medicion del tamafio promedio de

particula por medio de dispersion de luz dinamica

Por otra parte, la funcidn de correlacion se suele ajustar a varios modelos matematicos, con

lo cual se estima el coeficiente de difusion; luego, a través de la ecuacion de Stok-Einstein

se calcula el radio de la particula.

_ kT 2.6

7z = viscosidad del disolvente B

't = Radio de la molécula del soluto TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Dip = Coeficiente de difusién
T = Temperatura

k =1.380662x10"* JK ™ (Constante de Boltzmann)

Esta técnica es confiable para la medicion del tamaiio promedio de particula; sin embargo,
la funcion de distribucidén de tamafos de particula, por lo general, no tiene confiabilidad.
Para este equipo en particular, el software que posee permite ajustar a la funcién de

correlacion hasta cuatro diferentes modcelos independientes: los cuales originan sus



correspondientes funciones de distribuciones; en consecuencia, s¢ pueden obtener hasta
cuatro ajustes. Asi, ¢l valor obtenido del tamaiio promedio de particula es muy confiable

cuando los valores promedios de las difercntes distribuciones son muy cercanos entre si.
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CAPITULO 3
Resultados y discusion

La figura 3.1 contiene la curva de conversion fraccional contra tiempo de la polimerizacion
“ab initio” de estireno, a S0°C, obtenida mediante gravimetria; en ella sc puede notar que
el periodo de induccion cs rclativamente muy corto y que su comportamiento cualitativo
esta de acuerdo con el reportado previamente por Gilbert (6). La linea continua es el ajuste
de los datos a un modclo empirico (un polinomio de sexto grado); la diferencia entre el
valor de los puntos experimentales y el calculado por el modelo esta en la tercera cifra
decimal, de modo que el ajuste es muy bueno. Este modelo da una funcionalidad entre el
tiempo y la conversiéon de monomero a polimero; mediante la derivada de la conversion con

respecto al tiempo se conoce la rapidez de reaccion.

Figura 3.1
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En la figura 3.2 se muecstra la rapidez de reaccién en funcién del tiempo, en donde los
puntos corresponden a la evaluacién de la derivada en los valores experimentales. La
trayectoria de la tasa de reaccion cs la siguicnte: se puede notar que existe un periodo
relativamente pequeiio de aumento de la rapidez de reaccion hasta alrededorde 0.30de
conversion, que corresponderia al intervalo I de la polimerizacion; este aumento es debido a
que el nimero de nucleos también esta aumentando; presenta un maximo y disminuye a un
ritmo alto hasta un valor de conversion de alrededor de 0.97; finalmente disminuye muy
lentamente hasta conversion total. Para el intervalo de conversion comprendido entre 0.25 y
0.50 (que corresponde a tiempo de reaccion de 8 y 15 minutos) la diferencia de la tasa de
reaccién entre los dos valores de conversiéon es pequeiia, lo cual esta dentro del error

experimental; por lo tanto, no se esta en posicion de descartar a la etapa II de la

polimerizacion.

Figura 3.2
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Mediciones precisas dc la tasa de reaccion del estireno a través de calorimetria reportadas
por Varela de la Rosa y colaboradores (14), muestran que el intervalo II en el enfoque
clisico de Smith y Ewart (13) no se presenta, sino que pasa directamente del intervalo 1 al
intervalo 1II sin mostrar una etapa de rapidez de rcaccidon constante, lo cual sugiere que el
periodo de nucleacién sc extiende hasta conversiones donde generalmente se ha
considerado que la nuclcacion ha cesado. Adicionalmente, Herrera-Ordéiiez y Olayo (9,10)
han mostrado, mediante modelamiento de la cinética de polimerizacion en emulsion, que la
tasa de reaccion puede presentar diversos comportamicntos, y que la exhibicion de una tasa
constante es sélo un comportamiento particular del estireno. En nuestro caso, se requeririan

mas puntos experimentales en el intervalo en cuestion para poder decidir si se presenta o no

1a etapa I1I.

El tiempo durante ¢l cual sc estuvo registrando la intensidad de luz dispersada fue de 8 min.
Para este tiecmpo, la funcion de correlacion ya habia dccaido y su comportamiento era
asintdtico, sin fluctuaciones. Los difecrentes ajustes rcalizados con los modelos dieron
valores del tamaiio promedio de particula muy ccrcanos entre si, y sus distribuciones
relativamente angostas, lo cual permite inferir que no se formaron particulas con tamaiios
muy diferentes, por lo que se genero una distribucién bimodal de los tamafios de particulas.
En consccuencia, se optéd por reportar ¢l promedio y la desviacidn estandar estimados por el

modelo de cumulantes. Estos datos se mucstran en la figura 3.3.



La figura 3.3 presenta la evolucion del tamaiio de particula, donde se puede percibir que el
diametro de particula crece muy rapidamente desde el correspondiente a micelas (unos S
nm, conversion cero) hasta alrededor de 40 nm, que corresponde a conversién cercana a
0.40; para después continuar aumentando, ahora a una tasa mucho menor. Para conversion

mayor a 0.8 el tamaio dc particula sc mantiene constante (57 nm).

Figura 3.3
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En la figura 3.4 sec muestra la evolucién de la distribucién de pesos moleculares logaritmica

difcrencial x(M,), medidas por cromatografia de permeaciéon en gel. Todos los puntos

mostrados en las figuras son cxperimentales y fucron obtenidos mediante la ecuacién (2.4).

Esta distribucidon no cs scnsible a los procesos cinéticos; en cambio, la distribucion de

longitudes de cadena n(M,) si lo es, la razén de cllo es que las ecuaciones de rapidez son

funcioncs dc las concentraciones.

Figura 3.4
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En la figura 3.5 se muestra el peso molecular promedio en masa, (M) en funcién de la

conversion; s ¢ o bserva que el p eso molecular promedio aumenta rapidamente d urante ¢l
periodo de incremento de rapidez de reaccidn, que coincide con el periodo de nucleacion;

una vez quc el nimero de particulas llega a ser constante, el - Af,) también llegaa ser

aproximadamentc constante.

Figura 1.5
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El i ndice de polidispersidad mostrado por la figura 3.6 siempre es mayor a 3 y tiende a
estabilizarse en un valor cercano a 5. El aumento de ‘A, implica que al menos un
parametro que cesa el crecimiento de la cadena esta cambiando con la conversion, y que la
polidispersidad dcberia ser mayor a 2, el valor predicho por la distribucidon mas probable de
Flory-Schulz. El aumento cn el peso molecular puede deberse a la disminucién en el valor
dcl cocficiente de captura de radicales, p: si la concentracién dec radicales en la fase
continua c¢s aproximadamente constante y el nimecro de particulas aumenta, entonces el
valor de p dcbe disminuir. De este modo, cl proceso de terminacidon bimolecular queda
supeditado a que ocurra ¢l proceso de captura de otro radical libre, lo cual determina que

los periodos o tiempos caracteristicos para la propagacion de la reaccidon sean mayores

teniendo como efecto el aumento del peso molccular.

Figura 3.6
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La distribucién de longitudes de cadena se ha obtenido a través de la ecuacion (2.5).
El peso molecular del polimero y su grado de polimerizacion, N, son proporcionales, siendo

la masa molar del monémero la constante de proporcionalidad, o sca

M; = MgN;, G
x(M;)

(M= . Y0
o M;

Consecuentemente en la figura 3.7 sc presenta la distribucién de longitudes de cadena
normalizada obtenida en ¢l experimento. La grafica semilogaritmica de fraccién mol contra
grado dec polimerizacién presenta concavidad hacia arriba en la zona de peso molecular

relativamente bajo; en cambio, hacia la zona de peso molecular relativamente alto se

observa una porcién recta con pendiente negativa.

Con el propédsito de evaluar el coeficiente de terminacién, se ha realizado el ajuste
exponencial a ios puntos experimentales con grado de polimerizacién mayor a 10* . Asi, la

pendiente dc la porcidn recta que se presenta a pesos moleculares grandes esta dada por la

relacion siguiente: [Arcos (1), Clay y Gilbert (3)].

n

r .

- kY -— e 3.2
K, "[kpCMNAVs] G2

pendiente = —
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Figura 3.7
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Partiendo de la ecuacién anterior se puso a k, en funcion de variables que fueron

medidas experimentalmente en experimentos independientes, y sus valores reportados en la
literatura cientifica internacional; también utilizando la ecuacion de la rapidez de

polimerizacion se ha llegado a la ecuacidn siguiente: (en el apéndice se presenta su

deduccién).
. | &,Cyp F NoMoV:

k, =—}| pendiente + K | Ve -»"—'—-2 Mt 3.3
&, mZ, (dx/dr)
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En la tabla 1 se presenta el concentrado de los valores usados para la estimacién de (k, ).

Paramectro Descripcion Valor Unidades
d,, Densidad del monémero 0.9 g/cm’
d, Densidad del polimero 1.05 g/cm’
Cwm Concentracion del monémero en la particula 6.02 Mol/dm”
me, Masa del monémero inicial 55 G
M, Peso molecular del monémero 104 g/mol
k,/k, 3.59x10° | Adimensional

La figura 3.8 contienc la dependencia del coeficiente de terminacion en funcion de la
conversion; alrededor de 0.5 de conversidon su valor ha disminuido driasticamente, para
después continuar disminuyendo lentamente. Esta tendencia corresponde a un
comportamiento dominado por la difusién de los radicales que se aniquilan entre si para
formar el polimero, y que esta de acuerdo con la idca original de Benson y North (2), de
que la rapidez de la reaccidén de terminacién siempre es controlada por un proceso difusivo.
En valores de conversién mayores a 0.20, la viscosidad en el interior de las particulas de
latex rapidamente se incrementa, !o cual hace que los radicales no puedan moverse
libremente, sino que se encuentran obstaculos a su difusién. En este intervalo el mecanismo

difusivo que controla la rapidez de terminacion es la difusion traslacional de los radicales.

En valores de conversién mayores a 0.5, la terminacién se puede deber a la “difusién-
reacciéon’, hipdtesis postulada por Gilbert (6), la cual consiste en que los radicales libres
estan anclados, sin poder trasladarse, con lo cual cl tamaiio de las cadenas seguira creciendo
debido a la propagacién, hasta que eventualmente dos de ellas se aniquilaran entre si.

Consecuentemente, la frecuencia del evento de terminacion disminuye, lo que ocasiona que

también disminuya &, .
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constante de terminacion

Figura 3.8
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CAPITULO 4
Conclusion

Mediante la técnica de gravimetria se obtuvieron mediciones discretas de la conversion en
funcién del tiempo. La derivada dec la conversion con respecto al tiempo es la tasa de
polimerizacién; este procedimiento no detecté variaciones sutiles de la tasa de
polimerizacién, consecucntemente no sc tuvo certeza acerca del establecimiento del estado
cstacionario. En contraste, se recomicenda la técnica de calorimetria, que es muy sensible y
puede proveer de mediciones continuas y precisas dc la rapidez de polimerizacién. Por
consiguiente no se pudo afirmar o descartar la existencia de la ctapa II de la polimerizacién

en emulsion del estireno, bajo las condiciones de rcaccion en las que se efectud el

experimento.

La grafica scmilogaritmica de la fraccién mol contra el peso molecular (o grado de
polimerizacién) resulté ser lineal para la regiéon dec peso molecular relativamente alto; su
pendicnte esta relacionada con los parametros cinéticos que determinaron el crecimiento de
las cadenas de polimero. Este tipo de graficas sucle ser muy importante porque permite la
evaluacion de la relacion de la constante de iransferencia a la constante de propagacion y la
relacion del cocficiente de terminacién promedio a la constante de propagacion. La
concavidad hacia arriba exhibida a bajo peso molecular sugiere que el mecanismo de

terminacion se debe a la combinacién b imolecular, en acuerdo con lo establecido en la

literatura para el estireno.

La estimacién del coeficiente de terminacidon bimolecular, a partir de los datos

experimentalesde la DPM cn la polimerizacion en cmulsion de estireno, sugiere que su
comportamiento corresponde con un régimen dominado por la difusién de los radicales en
el interior de las particulas dc latex, que se aniquilan entre si para formar el polimero y, que
esta de acuerdo con la idea original de Benson y North (2), de que la rapidez de terminacion

siempre es controlada por un proceso difusivo.
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APENDICE

Evaluacion de Ia constante de terminaciéon

La rapidez dc la polimerizacion en emulsion csta descrita por la expresion siguiente:

¢§= k,,‘Cf‘,,NI,nMo (A1

dt my N,

Ecuacién de la pendiente de la porcion recta que sc presenta a pesos moleculares grandes

esta dada:

pendiente = — o _ —ki—~ n_ (A.2)
k P 2Cu Vs N :

yd

. .. n - . .o
entonces, se despeja la relaciéon -— de la ecuacion (A.1) y se sustituye cn la ecuacion
A

(A .2), obteniéndose la siguiente expresién,

n my dx

N, L CMN,,Mo dt

pendiente = — lf- ro— ’"uk dx A
(l‘ Cy ) ON Vs dt

de la cual se despeja el coeficiente de terminacion, &, .
(k,C\ ) MoN Vs (A

k, = —| pendiente + AL
! [,; &, ] m2, (dx /dl)
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Donde:

Vs, el valor del volumen se determina con el radio de particula medido experimentalmente

por medio de dispersion de luz dinamica..

k, -k,, es una relacién (adimensional) quc se conoce a partir de experimentos

independientes realizados por Tobolsky y Offenbach, 1995,

'I‘:—’ = (107°%* )exp(— 23400(/)/ RT(K)) donde kp =260
vl

La concentracion de monémero en la particula de latex, C,,, se calcula a partir de
relacionar la fraccién de polimero en la particula con las masas de polimero y monémero

presentes, asi se tiene la expresion siguicnte:

C,, = - _,‘_11;(3_1:1*)__&_‘
Ar T d
Mo+Mof(;("' -—l)

Ar

donde d,, y d, son las densidades del monémero y polimero respectivamente, Mo el peso

molecular del polimero y ¥ la conversion.
Mediante el balance de masa se cstimé el nimero de particulas presentes en el sistema, la

masa total corresponde a polimero y monémero, m, , csta dada por la ecuacion siguiente:

mpe =my +my,

Donde /1, es la masa de polimero formado y m,, es la masa de monémero sin reaccionar

por particula. 2, esta relacionada con la conversion a través de

= Y
nm, =mi x
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donde i, cs la masa inicial de monémecro. La masa de monémero a cualquier tiempo esta

dado por la ccuacion.
m, =C, VsNp

donde C,, es lac concentracion de mondmero en ¢l interior de la particula, ¥s el volumen

hinchado de la particula, y Np el nimero total de particulas.

Np = Mrmmix i (- x)

C, VsM, C, VsM
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