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OB.JETIVOS. 

Rcali7...ar una investigación bibliográfica en donde se .resuman los aspectos más 

importantes de la polimcriZaci-Ón- e~ :.·-cmu-lsióz:i ·en' Ü~a monografia la cual sea 

accesible y útil en·: la inlf?rp~e~ión d¿;l .~~pol-ta~i.cnto d~ los rcactor~s de 

polimerización. 

1-lacer u:na--d~sc{~~i-~n de::.1-~: ~i~éí~ciri: :.~~- ~~:.: Pi'_(i~~~~-~~ón_ -~"- ¿~~!~.¡~~_Y·. analizar 
como se ve-~ afeCia;~~,~--J~~\;.~~~~é·rl~¡¡cii~·-d~1~-" p;~udto' Íi~al :·Por ... -.a.~· diferentes 

configuracioncs'dc riujo.'d·~-·~~f·r~~~i6·~.· 
- . < ..:·. :,··_.: . 

l ·-; _ '-- - - ~ . . . -

Establto!ccr un .·inét~~-- ~~'-_ cáJ~ul~:- ~~do en la investigación · bibliogrÓfic~ · pan1 
·: ·, .',<' ·- .. ·. -.. ' 

prcdcci~_cl cOrnpOrtnmic~to del reactor y de las características del próducto final. 

Aplicar los nlodelos y métodoS de cálculo obtenidos en la presente tesis para el caso 

de la· polimeri7..ación en emulsión de cstireno utili7...ando las suposiciones y teorías 

descritas. así como datos obtenidos en el mismo trabajo de investigación. 

-··----, 
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RESUMEN. 

Los que se pretende al J"ealizar este trabajo de tesis es explicar los fenómenos 

involucrados en la polimerización en emulsión que sigue un mecanismo vía radicales libres. 

Esto se logra haciendo una compilación de los trabajos que se hari hecho tratando de 

encontrar modelos matemáticos y explicaciones teóricas·, aS:í como experimentales 

relacionados con este proceso químico. . . 

En la introducción se explica de forma gen~ral .1~5:- ~,r~est?s .. ~':: ·~_li.~~ri~~ión. se 

hace una breve rcsei\a histórica de descubrimientos de· poli~-Ci~s·y_d'C._i~Db~jos relacionados 

a este tema. Se cnlistan algunas de las clasificacionés de ios ~li~ciro~:·:.y_~~ hace una breve 

descripción de los procesos industriales existentes ~ra~: ·ta obtcnció~ de productos 

poliméricos. 

En el primer capítulo se explica el mecanismo de reacción que sigue una reacción de 

polimcri;r..aciún por adición~ siendo la JXllimerización por radicales libres la que nos 

intcrcsa. Se explican los pasos involucrados en este mecanismo de reacción y se mencionan 

las especies químicas involucradas en fonna general. Se tiene en cuenta la cinética y como 

se puede llegar a ecuaciones de velocidad de reacción con algunas suposiciones para hacer 

que el trata111iento matemático se simplifique y se tenga una mejor compresión de esta 

reacción. 

En el capitulo dos se cnlistan diferentes teorías que explican los fenómenos 

ocurridos en la polimerización por emulsión. Se tienen presentes todos los fenómenos 

lisicos y químicos <.¡uc toman lugar en este proceso~ desde la nuclcación de la partícula 

hasta la explicación de cómo se difunden los radicales dentro de las partículas y como salen 

<le la tnisma. Se hace tarnhién una cxplicaciún de cómo ocurre la polimcri7..aciún en 

cmulsiún y de las etapas que se han definido para una rncjor compresión de esta. En esta 

parte del trabajo se colista la teoría de Harkins en la cual se fundamentaron trabajos como 

los que hicieron Smith y E\\.-an y finalizan con los estudios complementarios de Gardon. 

Estos trabajos adquieren una gran imponancia ya que en estos se basan la mayoria de las 

explicaciones 4uc se tienen para este proceso y JX">r tanto los modelos matemüticos que 

sirven parJ pn:dcc1r el con1portamicnto dc los sistemas que ahora son desarrollados para la 

producción de polilneros utilií".ando este procedimiento. 

- -:-··--r, . . n 
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El capítulo tres trata de las aplicaciones de modelos_ matemáticos derivados de los 

trabajos de Smith y Ewart para predecir el comportiimicnto de una reacción de 

polimerización en emulsión llevada a cabo en _reactores 3g,it:'1.d':>s. Se empieza por hacer una 

clasificación de los reactores que son utilizados-en la industria química en general para 

luego hacer mención de comportamiento en gene~i ,,~~·".l¿,·~,----rc:~-ct'~res del tipo batch y del 

tipo CSTR~ seguido por la ecuaciones que prcdiccn·1a·vciocidad de reacción y la formación 

de partículas- puntos primordiales dentro ·del :di~criSiO'namicnto de un reactor de 

polimerización en emulsión. Después se trata brevemente 'de problemas relacionados al 

control de este tipo de reactores y los parámetros que se deben tener en cuenta para 

seleccionar un tipo de reactor sobre otro. 

En el capitulo cuarto se mencionan las características de los productos y de las 

relaciones estadísticas que se tienen para polímeros y los parámetros para establecer una 

politica de control de estos productos. Se trata un poco de las forma de controlar las 

características que son importantes en el producto como la polidispcrsidad y la distribución 

de peso rnolccular. Se hace mención de características (]UC deben tener los iniciadores .. 

aditivos (rctardantcs o agentes de transferencia de la cadena) y cmulsificantcs que son 

usados en la polimerización en emulsión: asi como de algunos parámetros que hacen 

posible hacer una selección. 

Por último en el quinto capitulo .. se ejemplifica la aplicación de los conocimientos 

adquiridos para dimensionar un reactor batch y un CSTR. Se hace usando las ecuaciones y 

los datos obtenidos en la investigación de este trabajo. 

-6-



INTRODUCCIÓN. 

La búsqueda de nuevos materiales más resistentes y baratos que los que se 

encuentran en la naturaleza ha hecho que el hombre desarrolle diferentes procesos para 

fabricar los materiales que satisfagan sus necesidades para sus diversas actividades. En esta 

búsqueda se descubrieron y desarrollaron los procesos de poli mcri:t".ación que son los que en 

este momento proveen de una gran cantidad de materiales sintéticos para el uso en diversas 

industrias, sustituyendo en muchas ocasiones a los materiales naturales. Se encontró que los 

materiales obtenidos de la polimcri?.ación tienen la suficiente flexibilidad para ser 

manipulados. Esto pcnnite obtener artículos de diversas formas y con las características 

requeridas para satisfacer una gran cantidad de necesidades. 

La polimcri?..ación no es mas que el construir cadenas largas (polímeros) a partir de 

pequeños comJXlncntcs (monómeros) repetidos .. estos polímeros pueden estar construidos 

de la misma unidad química pequeña o bien de dos compuestos (copolimeros) .. con menor 

frecuencia se encuentran polímeros de tres diferentes unidades químicas (terpolimcros). 

Los polímeros pueden ser de cadena lineal o ramificada si se tr.ua de copolhncros. la 

estructura puede ser alternada o tener un arreglo al 37..ar; con un patrón de bloques o bien de 

cadena injertada. Un polímero puede tener estructuras de diferentes tipos pero las más 

frecuentes son tres: los polímeros lineales .. ramificados o con cadenas cru:r..adas. Por lo 

r-cgular los polin1cr-os tienen pesos molcculan .. as del orden de 10=" a 107 U.M.A. por lo que 

son repeticiones de mas de 10:\ a 10s unidades químicas. 

Aunque el ser humano ya tenia contacto con materiales que son polímeros y que se 

encuentran así en la naturaleza. el estudio de las reacciones de polimerización se remontan 

a 111cdiadns del sigln XIX l.ns polítneros naturales usados más comúnmente fueron las 

sedas naturales. las fibr..is que se obtenían de plantas co1110 el algodón y las ditf.:rentcs 

tbm1as de látex. Estos últimos eran procesados industrialmente pero la materia prima '--~taba 

en plantas especiales como los denominados árboles de hule y chicle. 

Alrededor de 1830 y los aílos siguientes Charles Goodycar desarrolló el proceso de 

vulcani;,.ación que tr..msthnnaba al látex natural del árbol del hulc en un material clastúmcro 

que se podía usar como material para llantas. En 1847 Christian F. SchObcin hizo 

reaccionar celulosa con ácido nítrico para formar nitrato de celulosa~ este producto fue 

usado como materia prima en los aftos IS6o·s para llegar a hacer el primer tc011uplástico 

- 7 -
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hecho por el hombre: el celuloide. El acetato de celulosa fue descubierto en 1865 y los 

productos parcialmente acctilados fueron comercializados como fibras de aCctatO de· rayón 

y plásticos de acetato de celulosa a principios del siglo XX. En 1907~ Leo ~cakelañd 

produjo la baquclita (resina de f"enol y fonnaldehido). y el gliptal (resina de.'p0liester 

insaturado) material que fue desarrollado como resina aislante y protc~tora·Pc;"~_G·~-ncml 
Elcctric en 1912. Para los años 1920"s la producción de resinas de clorur~ de._vÍrlil~~~t.áto 
se había intensificado para la comercialización. Por los años 30·~-··dc(~,~~¡g(iJ·.~:~do~ 
investigadores de Du Pont en los Estados Unidos sintcti.zan;m y prÓdujC;Q:n~:-UO~~ g,3n 

cantidad de nuevos polímeros que incluían hules sintéticos y algu'nos materiáles· que 

después tendrían más usos tales como el nylon y el Tctlon1·M (politeti-aflOuroctilen.o).:· Para 

1938. Dow había producido algunas toneladas de poliestireno y en 1939 el p01ietileno de 
. . ' .·· ' ' :· 

baja densidad f"uc hecho por primera vez por investigadores de ICI en lnglatCI!ª· Durante la 

Segunda Guerra Mundial el desarrollo de posibles sustitutos. del lñtcX ._natur~l,:~ue· se 

obtenían de plantas corno el hevea intensificó el trabajo de los investigadores dc~los dos 

frentes logrando que nipidamcnte se sustituyeran el látex natural ¡:x>r clastómc~os. de origen 

sintético. En la década de los 1950"s Ziegler y Natta trabajaron por separado en la idea de 

desarrollar ca tal i;,..adores con metales de transición que tuvieran ciertas características 

estéricas especificas durante la polimcri:mción~ sus descubrimientos llevaron a una ma.~iva 

comcrciali7.ación de polipropilcno. 

En las décadas siguientes y hasta la actualidad se han desarrollado polímeros que 

tienen un alto desempeño y que podrian cubrir la.e; necesidades de materiales que son 

utili7.ados en Ja construcción de inmuebles y medios de transpone así como la sustitución 

de marcrialcs naturales r>or polímeros que tienen c:irJcteristicas similares y que son mús 

baratos y rnenos escasos. facilimndo y abaratando cit:rtos productos y haciendo posible d 

desarrollo de nuevas fonnas de tccnologia como la cibernética y la electrónica. La tabla 1 

muestra los materiales que se volvieron itnportantcs comercialmente y el año en que f"ueron 

desarrollados. 

La producción de tales materiales se ha masificado y en la década de los 90's. se 

llegaron a tener producciones de aJredL-<lor de 70 mil millones de libras en los Estados 

Unidos (67.35 mil millones en 1993 y 65.71 mil millones en 1992) lo que establece la 

importancia de estos materiales en los pui~s con una economía desarrollada. 

l '?, .. _, 
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Tabl~_t:... Fc~~a~~-c _dcs_?~Q!Jº-._~~ -~iJ~~_!!_t_~~~lim_~~J!..~~~--- ___ _ 
-FcCha POlínlcro - Fecha Polímero 
1930 hule de estireno butÜdieno 1943 Siliconns 
1936 cloruro de polivinilo 1944 politercfialato de ctilcno 
1936 policloropreno (ncopreno) 1947 Epóxidos 
1936 polimctacrilatodcmetilo 1948 resinasABS 
1936 poliacctato de vinilo 1955 polictilcno lineal 
1937 Policstircno 1956 Polioximctilcno 
1939 nylon 66 1957 Polipropileno 
1941 Politctrafluoroctilcno (Tcnon™) 1957 Poticarbonato 
1942 policstcrcs insaturados 1964 resinas ionómcrJs 
1943 polictilcno ramificado 1965 Poliimidas 
1943 hule butilico 1970 elastómcros tcnnoplústicos 
1943 nylon 6 1974 poliamidas aromáticas 

Los polímeros se pueden clasificar de difCrentes fonnas~ las dos más ampliamente 

aceptadas son por su comportamiento térmico o bien por el mecanismo de la 

polimcri;r...ación. Dentro de la clasificación por su comportamiento térmico los polirneros 

pueden ser tcnnocstablcs o tcnnoplásticos. Los polímeros tennoplásticos son aquellos que 

pueden ser fundidos cuando se les aplica calor por lo que se pueden moldear para hacerlos 

de diferentes fbrmas. Los ejemplos clásicos de polímeros termoplásticos son: el 

policstireno. las poliolcfinas (polietileno y polipropileno) y el P.V.C. (policloruro de 

vinilo). Los polímeros tcnnocstablcs son resistentes al ataque de solventes y al calor, y 

poseen generalmente una mayor resistencia mecánica. Esto se debe a que en el proceso de 

fltbricación las cadenas individuales son ligadas químicamente por enlaces covalcntcs ya 

~ca durante la polimerización o por el tratamiento químico o térmico subsiguiente. así los 

polimcros tcrmnestablcs pueden resistir el ataque de difCrcntcs solvcrltCs •. ª el calor y a 

diferentes csfucrLos mecánicos. 

La cla!iificación de polímeros de acuerdo a su mecanismo de reacción es un poco 

extensa. pero se pueden agrupar dentro de dos grandes grupos:. los polímeros hechos por 

condensación o los que se sintetizan por adición. Esta clasificación fue propuCsta por. 

W:.lllacc Caruthers en los años 1930"s <.Juicn trabajó para Du Pont y fue pionero de los 

trabajos en pulimeros. Los politneros de condensación son obtenidos por la reacción de dos 

n1nJCculas funcionales. Cada n1nJCcula que participa en la rcacciún puede ser un monútnero. 

·-··---,. 
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un oligómero., o un intermediario de !.'Tilll peso molecular y tienen· un grupo funcional al 

final como un ácido carboxílico o gnJpos hidroxilos: Normalmente en la polimeri7..ación por 

condensación se libera una pequeña molécula en ~onna- de ·gas .. agua o sales que se 

precipitan en la solución. Más recientemente se hoin adoptado otros esquemas dentro de este 

mecanismo de reacción. El mecanismo· co~Ocido com.'? polimerización por pasos es una 

clasificación más general que abarca la polimerización por condensación. La 

polimerización por adición se tratará más extensamente en los subsecuentes capítulos pero 

de forma breve se puede explicar como un mecanismo que tiene cuatro pasos: iniciación. 

propagación. tenninación y transferencia de cadena. La iniciación es un paso que se lleva a 

cabo generalmente en dos etapas a panir del iniciador se forman entidades químicas .. las 

cuales son normalmente radicales libres. cationes. o aniones. siendo los radicales libres 

productos de las descomposición de peróxidos o de compuestos azo los más comunes 

iniciadores; una vez fonnadas las entidades químicas activas. estas reaccionan co~. una 

molécula de monómero con la cual íorma otra entidad química similar a la ~rimcr~. La 
propagación es cuando se añaden más monómeros a la cadena fonnado por el iniciádOr. 

cuando Ja cadena cierra su actividad se dice que se formó el polímero. por lo. reg~l.ar la 

tcnninación es cuando dos cadenas reaccionan entre si formando dos cadenas poliméricas 

pero con la diferencia de que una cadena queda completamente saturad':'_ Y la otra con un 

doble enlace entre los dos últimos monómeros. la otra forma es cuando dos cadenas 

reaccionan fonnando una sola cadena. 

Otra clasificación de los polímeros se basa en el tipo de átomos que formas la 

cadena principal. Dependiendo de esto tenemos los polímeros de cadena homogénea -u 

homocadcnas-. que son Jos polímeros hechos por cadenas de carbono y Jos polímeros de 

cadena hctcrogCnca -también llamados de hctcrocadcna-.. que son fbrmados por cadenas 

hechas de diferentes elementos (O. N.S .. etc.) teniendo principalmc:nte átomos de carbono. 

Existe otra clasificación que se basa en el tiJX> de compuestos que son utili7..ados como 

unidades rnonornéricas. de acuerdo a esta clasificación se tienen polícstcres. polioleíinas. 

polictcrcs. poliamidas. poliurcas. policarbonatos. c1c. 

~T" :··:-'.-~JI·~~ 
u~cii '-~~- ~:'. - _:_:.1<.;rfi..¡\[_J 
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DESCRIPCIÓN DE PROCESOS INDUSTRIALES DE POLIMERIZACIÓN. 

Las necesidades de producir materiales polimCricos a escala industrial hicieron que 

se desaí-rollaran diferentes procesos para obtener estos productos. Con el fin de tener un 

panorama general es conveniente presentar una descripción de los procesos industriales 

existentes para obtener polimeros. Aunque en el presente trabajo se va a tratar un proceso 

en particular se presenta la descripción de la JX>limcrización en emulsión,. no obstante se 

hará un tratamiento más amplio en los subsecuentes capitulas. En la tabla 2. podemos ver 

una comparación de ventajas y desventajas que existen en los diferentes procesos de 

polimerización existentes. 

A) POl,IMERIZACIÓN EN MASA. 

Este proceso es el más simple dentro de los procesos de polimerización existentes 

en la industria. Este proceso tiene la ventaja. aparte de su simplicidad. de poder obtener los 

polímeros de mayor pureza. En si el proceso consiste en poner en contacto el monómero. 

un iniciador soluble en el monómero y en ciertas ocasiones un agente de transferencia de 

cadena para controlar el tamaño de los polímeros. Las ventajas en esta técnica consisten en 

tener una gran producción por volumen de reactor. una fácil recuperación del polímero. y la 

opción de vaciar el material para obtener el producto final (inyección del polímero). Pero 

también tiene ciertas limitaciones significativas. una de estas es la dificultad de remover las 

última.o; trazas de monómcro que no reaccionan y la imposibilidad de disipar el calor que se 

produce por la reacción de polimeri7...ación. el cual es del orden de 42 a 88 kJ mor 1
• Las 

reacciones de polimcri7..ación son altamente cxoténnicas. mientras que Jos Calores 

específicos y los coeficientes de transferencia de calor de los polímeros son muy bajos. 

1\dicionalrncn1c. al aumentar la temperatura se incrementa la velocidad de reacción de la 

polimcri:;r...ación fom1ándose una mayor cantidad de polímero y por consecuencia generando 

una mayor cantidad de calor que se debe disipar. siendo más dificil la remoción .del calor 

cerca del linde la polimerización cuando la viscosidad de la mezcla aumenta. Por otro lado .. 

la alta viscosidad limita la difusión de los radicales de cadena larga. Esto signilicn que la 

velocidad de terminación disminuye en fonna más rdpida de lo que In velocidad de 

propagación puede aumentar. lo que hace que la velocidad global de la polimerización 

aumente. incrcm«!ntando la producción de calor acompañante. Este proceso de 
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autoaccleración se le denomina efecto TrommsdorfT o efecto gel. ~n la práctica. la 

disipación de calor se puede mejorar con c1 uso : d~ mamparas especiales para ta 

transferencia de calor o bien llevando a cabo la reacción en·varios pasos·de conversión 

moderada. Los procesos de polimerización en ma.."'>ll. puedCn .. ser u~_dOs para una gran 

cantidad de polimerizaciones por radicales libres y para a1gUnas de las ~timerÍzaciones por 

pasos. 

B) POUMERIZACIÓN EN SOl,UCIÓN. 

Una de las lbnnas de fllcilitar la remoción del calor en los procesos de 

polimerización es llevarla a cabo en un solvente orgánico o en agua. Los requerimientos 

básicos para seleccionar el solvente es que tanto el iniciador como el 1nonómcro sean 

solubles en éste, además que tenga características de transferencia de cadena aceptables, así 

como puntos de fusión y de ebullición satisfñctorios. Lo anterior pensando en la 

polimerización en si y en la separación del solvente al finalizar Csta. Puede ser que otras 

características sean to1nadas en cuenta para la selecciún del solvente. tales como: el punto 

de .... nashco·\ el costo, la toxicidad. entre otras. Los ejemplos rnás utilizados de solventes 

orgánicos son los hidrocarburos alifáticos y aromáticos. los esteres. éteres y alcoholes. Para 

mejorar la transferencia de calor alguna..~ veces la polimcri;,.ación se lleva a cabo bajo 

condiciones de reflujo de solvente. Los reactores utilizados son usualmente de acero 

inoxidable o revestidos de vidrio. Las desventajas de este tipo de polimcri7...ación son 

principalmente: la poca conversión por volumen de reactor y la necesidad de un paso 

posterior para separar y recobrar el solvente. Son muchas las polimcri7...acioncs por radicales 

libres que son rcali7..adas por este proceso. así como también algunas polimerizaciones 

iónicas. Algunos polin1cros imponantcs se pueden obtener en soluciún acuosa. con10 

ejemplo están las poliacrilamidas y el alcohol polivinilico. Por otro lado el poli

metilmctacrilato. el poliestircno, el polibutadicno, el JX1licloruro de vinilo. así como el 

polilloruro de vinilidcno pueden ser polimeri;,...ados' en solventes org3nicos. 

C) POLll\IERIZACIÓN EN SUSPENSIÓN. 

La transferencia de calor se puede·lncjon1r ¡x1r las excelentes propiedades tCrmicas 

del agua ya sea a travCs de procesos en suspensión o emulsión. En la polimcri7..ación en 
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suspensión. se usa un reactor por lotes con un agitador. mecánico en el cual se carga un 

monómcro insoluble en agua y· un iniciador. :Algunas veces se agrega un agente de 

transferencia de cadena para controlar el peso· moleCular. Pequei\as gotas de monómero 

conteniendo el iniciador y _el agent'? de·. transferencia de cadena. funcionan como un 

pequeño reactor para la polimerizació.n. Estás gotaS tienen. generalmente, un diámetro entre 

50 a 200 µm. Para evitar la CoaleScenci~ dC las gotas. que son pegajosas, se agreS,a un 

coloide de protección. usua"lmcnte" alcohol Polivinílico.. y se mantiene una ~gitación 
constante de la mezcla ·de polilncri7..ación. Cerca del final de la reacción. las gotas 

endurecidas pueden ser fácilmente removidas por simple filtración, siguic~do a 'esto: un 

paso final de lavado. Las desventajas que tiene este proceso, sin tomar en ·c'uenia él Yalor 

del solvente que es más barato .. son la baja pureza del polímero dcbÍd~--á-·q-~e-~~,~ñadcn 
surfb.ctantcs y aditivos a la suspensión: y el costo del _mismo rcaCtor quc·~n· .S.Cnerál c;imás 

alto que cuando se hace la polimerización en solución. 

Los polímeros que se producen por este tipo de poliinerÍ.7.ac.ió.n -~o~.-~Jg~~·as resinas 

estirénicas de intercambio iónico. el policloruro de vini·I~ en' gritdos.de ·extrusión_ y moldeo 

fKJí inyección. SAN (cofKJlimero de estireno y acritonitrilo) •. copolimC;o de cl.orUro de 

vinilideno y cloruro de vinilo grado extrusión. 

D) l'OUMERIZACIÓN EN EMULSIÓN. 

En la polimcri?..ación por emulsión .. al igual que en la polimerización por suspensión .. 

las gotas del monómero están dispersas en agua pero de una forma que tengan un diámetro 

de 0.5 a 2.0 µm .. mientras que los diámetros de las panículas de polímero son menores de 

0.001 ~un. De la misrna manera que en la polimerización por suspensión. se necesita que 

haya una constante agitación en el n!cipicntc donde se estil llevando a cabo la reacción. Se 

requiere de la presencia de un cmulsificantc para que se formen las partículas de polimero-

1nonómcro: h.l reacción quitnica ocurre en su mayor parte en las partículas de polimcro que 

se encuentran dispersas en la fase acuosa. Las gotas de monómero sirven únicamente como 

depósitos de almacenamiento de 1nonómcro y prácticamente no ocurren reacciones de 

polimerización dentro de ellas_ Sin embargo. las más pequeñas gotas de tnonómero pueden 

ser transl'Ormadas. La más evidente ventaja que tiene In polimeri7..ación en emulsión. 

cornpara<la con la polimeri7.ación en solución. es que permite tener altas velocidades de 
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polimerización con pesos moleculares altos. Los procesos de nucleación y crecimiento de la 

partícula en una polimeri7.ación en emulsión son dos aspectos qu~ _no se han entendido 

completarnente a pesar de tener una innuencia considerable en la velocidad de 

p:>limcrización y en las caracteristicas finales del látex. Existen algunas teorías que intentan 

explicar estos procesos. sin embargo9 solo proporcionan una_·descripción parcial de la 

polimcri7ación. En capítulos ¡x>stcriorcs se discutirá con mayor detalle estas teorías y la 

polimcri:t..ación en emulsión en general. 

Tabla 2. Comparación entre los diferentes tipos de procesos de JXl1imeri7.ación. l:?ll 

___ T_i~po __________ V_e_n_ta~j~a_s _______ -_·--·~-.-~-~.-~~f?~~y~~~aJ~~. . __ _ .. 
En rnasa (por Baja impurc7..a. posibilidad de Control de tcmpcmturJ muy 

lotes). vaciado. dificil. 

En masa 
(continuo). 

En solución. 

En 
suspensión. 

En crnulsión. 

Se mejoro el control de la 
temperatura. 

Mejor control de temperatura. 

Baja viscosidad. 
Una separación simple del polímero 

Fácil control de temperatura. 
El tamaño de la panícula puede 

hacerse para usarse directamente. 

Viscosidad baja 
Buen control de h:mpCrJtura. El 

látex puede ser usado directamente 
y se pueden tener conversiones del 

IOO~i-1. 

Se pueden tener al tos pesos 
moleculares a velocidades de 

rcaccii>n altas. 
Se pueden lograr productos de 
tamaños de particula pequeños. 

Es opc:rablc con polimcros suaves o 
~ •ajusos. 
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Se hace dificil la separación. se 
requiere la dcsvolati7..ación. 

Se requiere de agitación. 
reciclado del monl1mero. etc. 

Dificultad de remover el 
solvente. un costo alto para 

recuperar el solvente. 
La transferencia de cadena puede 

limitar el pt.:!->O molecular. 
Sensibilidad alta a la velocidad 

de agitación. 
Es dificil controlar el tamaño de 

la partícula. 
Se puede contaminar por el 

agente de la suspensión. 
Se hace necesario el lavado~ 

secudo y con1pactado. 

Tanto los cmulsificantcs como 
los surfactantcs y coagulantes 

deben de removerse. 
Un alto nivel de impurc7...a 

residual que pucdcn de:gradar 
ciertas propiedades del polímero. 

Se puede necesitar lavado. 
secado y compactado. 



Capítulo l. CINÉTICA DE LA POLIMERIZACIÓN. 

1.1. GENERAl.IDADES. 

La reacciones de polimerización po~ UdiCión por lo general involucran la 

transfonnación en cadenas macrom~leculare~. de loS compuestos vinilos o alqucnos. tal es 

el caso de la polimerización por ~ad.icBteS lib~cs. Dcnt~o.d~ Íiis reaC?cÍones qu~.son,lleVadas 
a cabo por adición se pueden encontrar diferent~s iniciadores. desde los radicales libres 

hasta iones producidos por radiadOñes ultravioleta~: 
En general las polimeri7.acioncs que siguen este mccariiSmo de reacCión son 

llevadas a cabo debido a la existencia de dobles enlaces dentro de la Cadena princiPat de los 

compuestos que sirven de unidades monoméricas. En la tabla 1. 1 se muestran los 

principales compuestos que son utilizados para obtener productos de polimeri7.ación vía 

adición. 

Tabla 1.1. Polímeros de adición.1 24 1 
Monómcro 
nC11,~ct-h 

ncH;=IH 

CH3 
nCH;;=yH 

CI 

Po limero 
[CI 1,--Clh ],. 

[1H-CH3]n 

H,C 
[CH-CH3]n 

61 

ó"'" 
yH3 

H 2c=c 

Ó=o 
1 

OCH 3 
nCF,~CF, 

TH3 

[H2C-yln 

C=O 
1 
OCH3 

ICF,--CF,¡,. 

Polictilcno 
Polipropilcno 

Policloruro de vinilo 

Policstircno 

Polin1ctiln1etacrilato 

Politctrafluoroctilcnu 

Generalmente los iniciadores de esta reacción son compuestos que tbrman entidades 

químicas que tienen una dcscompcnsación en sus cargas eléctricas o bien con los electrones 

que fbnnan enlaces~ de ahi que sean radicales libres. cationes o iones. que tbrman cadenas 
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activas del tipo de la entidad que tienen como ini_c~ador,. es. decir que si el iniciador es un 

radical libre las cadenas van a ser de este tipo y· así ·sucCsivart-;enle. 

Como se va a mencionar de. manera más detallada en'. los párrafos siguientes el 

mecanismo de reacción de este ·ti¡:x>_ tiene tres_ paso~ .. ~.= ~~~·ir: ·ini.ciación,. propagación y 

tcnninación. La cadena se forma en la ·iniciac'ión ··cuilrldO C1 monórñero reacciona con uno 

de los iniciadores formando un ion o radical ·ac~i~~~·~·~.·q·~·~\ a·,su ~cz reacciona con otras 

unidades monoméricas y luego tcnnina cuandO_csta._cU:dCna reacciona con otro radical o ion 

formando un polimcro de ciertas características,. en Ci~rtos. <?350S se tiene al solvente o un 

agente de tr..insferencia de cadl!na parJ controlar el.· Crecimiento de la misma. Este es 

considerado otro paso dentro del mecanismo9 ~ró'no oc1:1~c c'n tOdos lo ca..<i;¡os. Dentro del 

presente trabajo de tesis se va a tratar co~ una reacci~n de radicales libres que sigue estos 

pasos en su mecanismo por lo que se va a explicar en los'siguientes puntos del capitulo. 

1.2. MECANISMO DE LA POLIMERIZACIÓN. 

1.2.1. INICIACIÓN. 

Como se ha descrito anterionnentc el primer paso del mecanismo de reacción es la 

iniciación. Como caso general la iniciación. es la rcae:ción de un agente iniciador o 

arrancador de la reacción con las unidades monoméricas P?ra - tbrmar un compuesto 

activado en el cual se formen las. cadenas que a su vez fonnarán el polímero. Como también 

se 1ncncionó se pueden fonnar estos iniciadores de diferentes maneras dependiendo del 

iniciador y del tipo de reacción que se va a hacer uso (ver tabla 1.2). En este caso se van a 

utilizar radicales libres. Los radicales libres son entidades químicas de muy corto tiempo de 

vida mcdiu que tienen un clectrún deslocali7...ado en su cstructurJ., por lo general estos 

iniciadores son con1pucstos &.JUc se forman a partir de pc.!róxidos o azuco1npuc.!stos. l.!11 la 

tabla 1.3 se rnuestran algunos de los peróxidos y el rango de tempcraturJ en la que pueden 

iniciar la polimerización. Los rJdicales libres se producen debido a que en la estructun1 de 

un compuesto se tiene una inestabilidad que provoca el rompimiento de un enlace que nos 

da el electrón dcslocalizado. Los peróxidos no son los únicos compuestos que muestran tal 

característica~ ni todos Jos peróxidos tbrrnan radicales libres espontáneamente. En 

ocasiones los inicindorcs se tOrman haciendo reaccionar a los peróxidos con otros 
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compuestos químicos o bien se hacen reaccionar con diferentes tipos de energía radiante o 

calor. También se tienen otros sistemas de los cuales se hablará posteriormente. 

Tabla 1 .2. Algunos ejemplos de iniciadores de polimerizaciones por adición. 1241 
Radicales libres Catiónica Aniónica Coordinación 
1.- Peróxidos 1.- Protones o ácidos 1.- Alca.lis orgánicos Complejos de metales 

de Lcwis de transición 
2.- Azo co1npucstos 2.- Carbo cationes 2.- Bases de Lewis 
3.- Sistemas Rcdox 3.- Iones oxonio 3.- Radiación de 

energía elevada 
(anhídridos) 

4.- Luz 

5.- Radiación de 
cncr •ía elevada 

4.- Radiación de 
energía elevada 
(anhídridos) 

Tablu 1.3. Ejemplos de iniciadores peróxido. 124 1 
Estructurn Rungo de lu lt.'"l'npcratura de polimerización 

ºC 
11-0--0--11 30-80 

o o 
11 11 

KO-s-o--o--s-OK 
11 11 30- 80 
o o 

lsHs 40 - 100 

o ;::::::==c---o _.-º-._c_.-CeHs 

M 
H!>c.._-J~o -o -H . 1 

CH1 
50 - 120 r, r, 

H 3c-1-o-o-1-cH3 RO- ISO 
CH3 CH3 

1.2.1.1. DESCOMPOSICIÓN DEL INICIADOR. 

La iniciación en una potimcrizaciún de radicales libres consiste en dos pasos. La 

pri111cra etapa consisten en Ja tbnnación del iniciador víri descllmposición de una molécula 

del 111is1110 en dos rJdica1cs libres: 

( 1.1) 
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donde k,,, es la cOnstantc de descomposición. Esta descomposición sigue una dependencia 

con la tempcratU.m de ~cuerdo:~' la ~~.~i\ÓÍÍ' d_~· ~.r!hcOi-~S.; ~~-por: 
' k,;¡;,.Aexp(-:E./RT) (1.2) 

siendo/~~ la cnei-gía de a~~iva~Í-ón.-~~ l~'_d~~~~~ic;Ú.:~:·::~iu:i:naci'.o.:~··1a· fu~rte dependencia 

de la temperatura:· la constantC-~.de'":-deSc0"1pOsiciórl·~·Yal-ia~-c~n·.: 18''.natUráteia del solvente 

usado. 

Los iniciádores de 1a potimCriZad~í{Pc:>f..rBdi.cSles.lib-iCs 'inCfUycn Una gran cantidad 
.·. . . ·- .. - :,'"-'"'~' . . ..... ·.·-· ., - .,-, - '- -.. '' - '. . 

de com~ucstos orgánicos co~:--un: · g~~:~.~'-~áb:~:~~-;.',ta~es:::·-s~n .. •.os íizocompuestos (-N=N-)~ 
bisulfuros (-S-S-). o peróxidos (-0-0~). :[.'~· 1i1~,¡;.;a' lábil. ó .débil, que tienen en su 

cstructu~ puede ser rota -por'. caJ·ci;.;~'.:.'J>or'\:~diáCió~ ::d~·- divel-sos tipos como radiaciones 

ultravioletas o rayos gamm~; Ún·~~~::dc~_l~~-··~¡\~:·¡-mportantes ejemplos de iniciadores como 

radicales libres es el ~ró.,ddo_ d_e, ~nzoitO :éiuc se· descompone por calor o por la acción de 

luz: 

Otro es la del 2,2'-azo-bis-isobutirilnitrilo (AIBN) el cual se descompone 

ténnicamcntc para producir_ nitrógeno y dos radicales cianoisopropilo (R•): 

La estabilidad de los radicales varia grandemente. Los radicales prim~rios son los 

menos estables y más reactivos que los radicales scC?undarios .. los cuales son a su vez menos 

estables y más reactivos que los terciarios. Algunos radicales terciarios tales, como el 

tnfi.:nilmctil. pueden sc:r aislados en estado sólido sin descomix1siciOn. lo c1uc dcrnucstra 

que tales entidades quimicas son especies intcnncdias en diferentes reacciones .. no solo de 

polimerización. 

Para que se pueda usar como iniciador en la.o.; reacciones dt.: polin1cri:r..ación un 

compuesto debe sufrir una descomposición térmica de primer orden con una constante de 

velocidad de descomposición del orden de 1o·S a JO~' s· 1 a la temperatura de polimeri7..ación 

que es usualmente de 50 a 150 ºC. Aunque la descomposición ténnica es una de las 

principales vías parJ. obtener radicales libres .. no puede ser controlada del todo .. esta es una 

desventaja que se puede remediar por la emisión de luz para iniciar una reacción de 
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polimerización. Los iniciadores que se pueden usar en.una polimerización foto iniciada son 

muchos pero la desventaja de este método es el costo de emisores' dC luz que debe ser de 

una cierta longitud de onda y ser dirigida con precisión a los iniciadores. --También se 

pueden obtener radicales libres por medio de una reacción de· óxido - reducción. Este 

método puede ser útil para ciertas polimerizaciones en emulsión donde el medio de 

reacción es acuoso. 

1.2.1.2. REACCIÓN DE INICIACIÓN 

El segundo paso de la iniciación de una reacción de polimeri7..ación por radicales 

libres es_ la reacción del radical iniciador con el monómero para fonnar una especie que es 

un nuevo radical libre. Este nuevo radical libre reacciona a su vez con otras moléculas de 

monóméro por lo que esta es la iniciación de la reacción: Este paso se puede ver como 

sigue:· 

H 
1 

IC~-?' 
R 

donde R es ~ualquiera de los SlL'itituyent~~- que _·pueda· te"ner" un .. , co~puestó vinilo. La 

regeneración del radical /• es regular dentro· de las- reacciones én cadena. En general se 

puede vcl- como sigUe: 

l•+/'vl~IM• 

donde k". es la constante de velocidad de la rcacCión. 

( 1.3) 

La evidencia de que este paso existe se fundamenta en dos principales argume.ntos. 

el primero es que la-utilización de estos radicales iniciadores hace más rápida la reacción de 

polírncri¡;r . .aciún de los diferentes cotnpuestos vinilos; la segunda es t.¡uc cxpc.!rímcntalmcntc 

se ha demostrado que los polímeros tienen fragmentos de los compuestos iniciadores en sus 

cadenas. 

1.2.2. PROPAGACIÓN. 

En el siguiente paso de la reacción. llamado propagación. se unen adicionales 

unidades monoméricas al radical que se fonnó en la reacción del pa."'° anterior: 

IA1 • +A1 ~ IA-IA4 • (IAa) 
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donde kr es la constante de velocidad para la propasación. 

La cadena que ·se .f.;,-rnla ·'~~·este pas~-- Su.bsecuentcmentc adiciona más unidades 

monoméricas las c~les se··~ued~n ·~~~.resen_~~ ci~._la s.igu.ient¿"mari.~ra: 
·, IM,•~M~IM:M~ 

siendo el paso como sigue: 

'¡' 
1 (H,C-CHRx H,c ~-

1.2.3. TERMINACIÓN. 

~ 
l-(CH2-CHR)H3C-r• 

R 

H 
1 

(H,C-CH~x+1H2C·r. 

R 

( J .4b) 

El paso final del mecanismo es la terminación de la reacción. Este paso se da 

cuando determinadas cadenas de polímero activado se desactivan y· terminan con el proceso 

secuencial de unión de monómeros. Por to general la reacción de la cadena tennina cuando 

esta reacciona con otro radical libre fonnando un enlace con .los electrones que están 

desapareados provenientes de los dos radicales. 

La terminación en este mecanismo de reacción puede ser por dos _fonnas: por 

combinación o acoplamiento y por desproporción. 

1.2.3.J. TERMINACIÓN POR COMBINACIÓN. 

La terminación por combinación es cuando dos cadenas activas reaccionan una con 

la ntrJ para fbrmar una cadena,. la cual tiene el número de eslabones igual a la suma de los 

1nonómcros que tenían cada_ una. Es decir que las dos cadenas forman una sola siendo el 

nún1cro total de unidades monoméricas la suma de las unidades que fbnnaban las dos 

c¡¡dcnas. Se puede ver de la siguiente manera: 

IA·I s • +IA·I ,. • ~ IA1 ,,.ÑI ,./ (1.5) 

donde J.:,,. es la constante de velocidad de tcrminaciún por combinación. 
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La unión de las dos cadenas se da por et enlace covalente íonnado por los dos 

electrones de la parte activa de la cadena: 

H H 

1 (H2C-CH~xH2C·t· +l .... 2C-CHR) H2c-t. - 1 (H2C-CHR)x+1 l(H2C-CHR),., 
1 " y 1 

R R 

1.2.3.2. TERMINACIÓN POR DESPROPORCIÓN. 

La otra íonna de terminar con la reacción de polimerización es la terminación por 

desproporción. En este caso ocurre cuando al r-eaccionar dos cadenas del polímero activas 

una de estas queda completamente saturada al final de Ja cadena mientras que la otra queda 

con un carbono insuturado al final de su cadena. Se puede ver en el siguiente ejemplo: 

H 
1 

l(H2C-CHR), H2C e¡:• 1( H2C-CHR),CH2CH2R 

R 

+ 
~ 

1( HzC-CHR¡y. H2C: ? • . 
. . . R 

+ 

l(H2C-:-CHR)YCH2=CHR 

Como se ve.cn_:et CjCmPlo9 1a diferencia con'.el ·caso·:dc:Ja terminación por 

combinación es cJuc ~-~ é-~le sc~Ío~:~-n dos caden~· ~li~éri~··y:~~~-·~na de estas cadenas 
- . - - . - - . - . 

tiene el mismo rlúmcro dc'ünidadcs monoméricris ciuc tenia n."ntCs de Ja .reacción. De manera 

gcncrJI se puede cjcmP1ifiéar dC la manera siguiente:· 

IA1.i- •+IM~. •~IM.i- +!!vi,. ( 1.6) 

donde k,.1 es la constante de vclucidad de la tcnninación por desproporción. 

La forma de terminación depende de cada caso en panicular. De los estudios 

rcponados se ha notado que el policstircno termina predominantemente por combinación .. 

1n1t::nlms que el polimctilmctacrilato tcnnina por d~sproporción a tcmp:r.Jturas de 

polimcri7..aciún arriba de 60 ºC y de ambas formas cuando las temperaturas son menores a 

60 ºC. 

TEfT·;~---;-;,:--,·::i-l 

F.ALLA DE OlUGJI[•;f 
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1.2.4. TRANSl-ºERENCIA DEL.A CADENA. 

Con relación a la tcnninación de las cadenas se puede tener un mecanismo· 

adicional. Este mecanismo se le denomina transferencia de cadena y en términos "generales 

significa que cuando una cadena activada de cierto tamaño reacciona con un agente de 

transfCrcncia de cadena el cual puede ser el solvcntc9 moléculas de iniciador y en algunos 

casos el monómcro mismo y la cadena de mayor tamaño se desactiva y queda como un 

cadena con carbono final saturado mientras que la molécula con la que reaccionó· queda 

con10 un radical libre. En forma general se puede representar como sigue: 

'¡l '¡l 
1 (H2C-CH~.H2cy-+ nc-1(H2C-CHR). H2c·yx +T. 

R R 

donde 7:1\ es el agente de transferencia de cadena. X puede ser cualquier átomo que pueda 

reaccionar con la cadena y por lo tanto 'l• es un radical libre que tienen como base el agente 

de transferencia de cadena. Viéndolo de fonna general la ~cuación queda: 

IM, •+7X~ll"I. +T• ( 1.7) 

donde k,r es la constante de velocidad de la transferencia de cadena. 

Dentro de esta misma parte del mecanismo de reacción se pueden tener tres casos 

distintos: 

a) Transferencia al monón1ero. Esta es cuando la cadena a reaccionar lo hac.e .con un 

monómcro 9 

/1\-f.i: •+1\-f ~IA-1_.. +A-1 • 

donde k,rr es la constante de transferencia a monómcro 

h 1 Cuandu el agcnh.! de trnnsll.:rcncia es um.1 especie quín1ica cualquiera. 

lkl, •+l· . ."~IA4" +/·.:• 

( l.7a) 

(J. 7b) 

donde k,rt· es la constante de transferencia a una especie química cuatquierJ. Por lo general 

esta especie es un inhibidor o bien un agente controlador del tamaño de la cadena. 

e) TransfCrencia de cadena dt:l radical al disolvcntc9 como se explica esto ocurre cuando el 

disolvente actúa como agente de transferencia de la cadena .. se puede representar como 

s1guc: 

/A/, +S.\"~/A.J, .. \"+S• ( 1.7c) 



donde k1r~ es la constante de transferencia de cadena para el solvente. 

Dentro del mismo tema se puede habl.ar Un poco de los retardantcs e inhibidorcs. 

Los retardantes son moléculas tales quC impiden que el radical libre pueda añadir más 

monómcros. Si es muy efectivo no habr.i'rCacCión de JX>limeriz.ación; a esta condición se le 

llama ta.mbién inhibición y a la sustancia un inhibidor. La acción de un retardante es doble: 

primeramente reduce la concentración del los radicales y acorta la vida media promedio de 

Jos mismos y por tanto In longitud dc_la cadena deJ polímero. De ahí la importancia- de la 

transferencia de cadena en Ja reacción se puede controlar los productos a obtener 

conociendo las t:species que pueden ser añadidas para que sirvan como inhibidores o 

retardadores 

1.3. CINt:TICA DE 1,A REACCIÓN. 

1.3.1. G•:NERALIDADES DE LA CINÉTICA DE LA REACCIÓN. 

LaS rcaccioiic's en cadena son las reacciones de polimerización por adición que solo 

involucrun la adición- de unidades monoméricas simples a lu cadena principal del polímero. 

Cuando se inicia una reacción de polimerización por radicales libres to primero es 

hacer que el iniciador fonne el radical necesario. Esta reacción puede ser como sigue: 

/-/~2/• 

Para que luego este iniciador reaccio~e con el ~onó~ero fo.rmn~do_el Primer eslabón de. la 

cadena polimérica: 

r,, 

siguiendo con _la pr~pagaci~n.que es el_ m~!TI~~~~. do.ndc ~a cadena rcil~cnt~. cre~e y·forma - - . - - ' ' - . - " 

el polímero a partir.de los monóme'ros. lit rCacciiln Csq'ucmáticamef1tC sigue 1os'sigiaicntcs 

pasos: 

l•+M~IM• 
1At•+A4~/A.f.:? • 

IA1, •+11..t ~//14, • 

IA-t_,•+,\4~/M4 • 

/A/r_1 •+A/ ~IA,t .. • 
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este proceso se puede repetir de forma indefinida. De este proceso. también hay otra 

posibilidad y esta es que los radicales libres de las reaccion~s anteriores .-caccioncn con 

otros y formen cadenas completas de polímeros: 

IM•+l•~IMI 
IM•+IM•~IMMI 
IM2 •+/M•~/M2MI 

Ttclll 

r1c/I 

Ttc/2 

y también existe la posibilidad de, que ~~ta~ ¿a:d~~as ··reaccionen entre si formando dos . . . 
polímeros umucrtos'Ucon el mismo -:iúm~ro de·;·U:nidadcs Po.liméricas que tenían antes de 

reaccionar: 

lflvl•+IM•~IA-f+IA-1 
IM2 •+IM~~!M2 +/A-I · 

l_M.~•~l;yf•~JM_,+IM 

//vi.• +!Al,• _b___,. ¡1vt ,. +/Al, 

r1J11 

r'4.l12 

en todas las reacciones representadas ant~rionncntc Jos lénninos r son 18..s velocidades.de 

reacción .. los subíndices son relativos a la parte de la reacción de polimcri7..ación_ <:JUe se ha 

descrito en la sección dedicada al mccanisrno de reacción~ donde id se· relaciona con la 

descomposición de iniciador .. 1r con la fonnación del radicar monomérico,. p se relaciona 
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con la propagación de la reaccióny te con la terminación por combinación. td con la 

terminación por desproporción; los números son rClativoS·_a la cantidad de unidades 

rnonoméricas que tiene cada cadena involucrada. 

Cuando dos radicales libres se combinan. esto~ . .forman. una molécula con enlaces 
'"•• . . . -- .. . 

covatentes que es estable y no reactiva. la llamareniOs 1M,,I~· Esta -consiste' de un núÍncro n 

de unidades del monómcro (M) ligadas con' ~na:.~~i~d -d·et. i~iciadOr a cad.a ·fi"n. Esta 

molécula al no reaccionar con los dcm:is compO~C.1-te~·:·;dc .1~: -~Ü~eri~ción ·se le puede 

llamar polímero .... mucno ..... si es lo suficicntc~c'~t~·::l~r~:,.-~~~~~ Í~clusO dcsprcciá~ ios 

grupos finales llamado a la cadena simplemente M,..: 

Debe de notarse que la reacción de. tenninacióri. ·por: combinación ··.se~ forman 

moléculas de polímero de tamañox +.x·. Para tolnal-Cn cuenta ·_tOdOs los .,Osibles ·tamaños 

de los radicales se consideran a .x y x · desde 1 hasul-infinito . ."A:Si la ;ea·~~Íón dC icnnÍnación 

por combinación se puede escribir como: ·, :.:":: ·'··" 
-~ >' ·:· ,_.- :·_:/> . 

11'1, • +IM,.•--> IM,.,.. .~:: 1,2,3 ..... · ~. "."'. t_,2:3·.··• 

T'enemosy como se ha visto. escrito un.conjunto in.finit.o··asi-como un conjunto 

elemental de reacciones que describen las re~cci~~~~--:-~1.~~~i~~ ... de: cada monómero M 

convertido en polimero /Af,,I. 

11/1.1~1'vf.. n = 1,2,3 ..•.• 

Ahora se tiene que resolver las ecuaciones del balance de masa de cada especie 

involucrada en la polimerización pitra obtener las _ecuaciones que nos den las relaciones 

entre las desapariciones de monómero. de radicales libres y la aparición del polímero, 

recordando que x y n pueden llegar hasta el infinito. Resolveremos. obviamente .. un número 

infinito <le ccuacioncs sccut!ncio.1lcs en cada caso. Sin c111bargo. podemos hacer d problc1nu. 

bastante simple (pero con el conocimiento de que se obtiene un resultado que no es del todo 

exacto) haciendo que todas la constantes de velocidad de propagación y terminación tengan 

el mismo valor. Ahora resolvemos las sumatorias y hacemos la solución de esta reacción 

antes que ir a un problema directo. 

De acuerdo al esquema de reacciones se pueden identificar ciertas características de 

las ecuaciones cinéticas .. estas carJctcristicas son: 
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t. Los-procesos de polimerización involucran un número infinito de ecuaciones ordinarias 

de primer orden' acopladas {en reactores de flujo ~·lapón'"'" o b~tch) ·o_ ecuaciones 

algebraicas acopladas (en un reactor de tanque con agitación). 

2. En todas ~uaciones cinéticas de la polimerización se toma _én ·c~C~~- ~ª-.. ~n~ntración 
de monómero. pero en el caso de querer conocer Ja concentraCió~~"de:·~."· _ra_di~I cOn una 

cadena de longitud especifica (con un detenninado núnl~r_o __ .:de_-~-~i~:~Cs'·~~~~~m-éricas) 
se tiene que hacer referencia a la concentración del radical -~o~··¿uba·ü~-¡~·d ~o;,omérica 
menor a1 radical mencionado .. lo que hace que la· ~.~~ió~';i-dc_-~-~~b:~!~~-· Ün~ -Secuencia 

lógica .. teniendo que resolver primero una ecuación _de veloci~d··.~~~iJ:·'_é:i~SpuéS_ 'resolver la 

ecuación de velocidad del radical inmediato superior. 
. -, ., -:--' '.-.' _. 

3. Existen frecuentemente relaciones entre las conCentmciones : de:·· tas-> espc!Cics . que 

simplifican las ecuaciones. lo cual hace más fácil la· sólución de, loS.- siStemas de 

ecuaciones. 

4. Estas ecuaciones se simplifican considerablemente si se asum~-:'_lue_-cl:-~~~Ci~ntc de 

velocidad de reacción es independiente del tamaño de las moléculas ·de j)olimél-0. 

5. En la mayoría de los procesos de polimerización existen vel~idade~,_--d~ );,iciación .. 
:.' ··. ·"' . 

propagación y terminación cnracteri?.adas por k,.. kp .. k,. En algunos ~rO_~eS,~s Se ~ñvOtUcra 

las velocidades de transferencia de cadena caracterizada por k1r. 

Se pueden resolver siempre estas ecuaciones diferCílciaÍ~~}o·;~;~J~~-bciiCas- por 

métodos numéricos para cualquier valor de k. Por otro lad¿, s~P<:i~i~nt'.16-··;·c-~fici.~nies 
cinéticos constantes se pueden obtener útiles soluciones anal_ítiCas·a~-~{i-~f~hd~-_,, 

1.3.2. ECUACIONES DE VELOCIDAD LA POl.11\IEff'i~~c;IÓN POR 

RADICALES LIBRES. 

Lo primero que se tiene que hacer es. teniendo en cuent~ e,~ me~-~'~isnl~ d,e reacció~ .. 

considerar Ja velocidad de reacción de la fonnación del radical li~rc_ a ~~i.r_ ~~·ilii_cia_dor 12. 

Debido a que siempre hay recombinación o eliminación .. solo una frac-Ción..(del iniciador 

logrará reaccionar para formar cadenas de polímero. Hacemos la suposición de' que cada 

paso de la reacción es elemental .. la ecuación de velocidad de fbnnación de los radicales 

libres del iniciador. r,,1• es: 

( 1.8) 
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donde fes Ja fracción de radicales libr-es de iniciador- que logran iniciar- cadenas y tiene un 

valor lipico cntre.0.2 y 0.7.La ;ecuación-de velocidad para la formación de /M•.en el pa.'iO 

de iniciación ·es:· 

_r,_.i. =-r, =k.,[Mfl•] 

Utilizandó la a"P~~Ximación de estado estacionario: 

r, =2/k,A1 2 ] k,,[Mfl•]=O 

[l • ] = y~_IJ [~.J 
[M]k., 

( 1.9) 

( 1.1 O) 

(1.11) 

Para obtener- la ecuación de velocidad de IM• se debe considerar la siguiente 

secuencia de reaccionCS de ter-minación: 

en general: 

IM•+IM•~IM21 

IM•+IM2 •~1M_11 
···-::' ... · 

IM •+iÚ,-_ •:¡ ..• 'iM,.,I 

de esta mane~ la pérdida total ·dc:>jM.-.~~:;!~:·_~~~cCi~nes .quc._se·anotaron arriba se 

determina sumando la pérdida del rddi~Í ·~·~ i~: i~~,·~~a-c¡;i~OCs .. de .. fonn-a ·que la velocidad 

de rcucción estará dadá poi-: 
• ~ - -·' ";-·-~-... "o 

- r,, :;. k~ [¡,:\j ~Ji: [IA.f • l 
, . . . ...... . , 

. -- ,'_---... __ · ,· . '. - .'· ' - -. 

Ahora se pucd~ escribir la ecuación _de ·':'cloéidnd neta de .desaparición del radical 

lihn.: /,\/• (se.: de.: fine.: que/,\-/•=. (/A.l•j =: Cj_,~.): 

-r1 = -r, +kPIM •M +k""IM•:"'Í:.J.A1_..•+k"'IM• "'Í:.!~ ... • ...... . _ .... 
- k,~i\1L li\'1, • -k,~Ef li\I, • - k,"sf IM_, • 

(1.13) 

x-:: -1"•.:! 

de fonna general .. In velocidad de desaparición de cadenas de polímero vivo que tiene x 

unidades de monómcro para x ;;:;:: 2 es: 
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\ 17·1 
L_~:. 

-r, = krM(IM, •-IM,_1 )+(k,. +kM)lM, • i:,1M, •+ ... ( l.14) 

k,""MIM 1 • .+k,_l!.:lM 1 • :+kh-sSiM .i • 

Se pueden simplificar la ecuación (t~.14) .. Si se-~a~i:i tás-aproximaciones de estado 

estacionario. 

Primero, sea IN/* la suma de las conccntra~·ioncs dc:t~os los ra,dicalcs JM.~•: 

IM*=Í:,IM,• ( l.15) ... 
y sea k, la constante total de terminación, k, = (k,~ + kld): Luegó. se obtiene.Ja suin~toria de la 

ecuación ( 1.14) para todas las longitudes de caden3s_c~~ ·rridi~~·--úb~¿~ dex ~ 2 a X~°'• y se 

suma el resultado a la ecuación (1.13) para obtener. 

Í:.- r, = -r, + ((IM •)' 
Z•I . 

Quedando la velocidad total de tcnninación_-·COmo: 

r, = k,(IM •)' (l. 16) 

Utilizando ta aproximación de estado Cstacionario para todos los radicales libres,. es 

decir Í:. (- r,) =O. la concentración de radicáles lib~cs da: 
ir•! 

( 1.17) 

Se puede usar este resultado para escribir la vcl_ocidad neta .de consumo de 
- . -·---

monómero. Como primera aproximación se d'?SP!ec~~rá_ ta< c_~ntic:ta~ .. -_~e.J_~- !!1º.nómero 

consumido por transferencia de cadena. La velocidad neta de C<~ns~mo.dc mu;,óm,cro. - r?-.t. 

es la velocidad de consumo por el iniciador más. la veloc_idad· de 'C-onsumo _por todos los 

radicales /¡\1"• en cada uno de Jos pasos de propagació!1.(~p). 

-r_,, =-r, +-rP =-r, +·kr"'f~IMx • 
~-· 

Utili7..ando la aproximación de cadena larga (LCA. por ~us siglas en· _inglés) donde 

nos dice que la velocidad de la propagación es rnuc-ho maY~r qu,; la'v~locidad de iliiciación 

~-":'" -. - . 
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1 

Sustituyendo rp y r 1, tenemos: 

rP -k,M/M• k,(zk,.,f(!,}/k,)112 M ~ 
-;,-= -k,IM = k,{2k,,,(l,)/Mk1 ) = f1':i-~2k,;;Jk. 

Notamos que la_ LC_A· es válida cuando tanto la relación de la concentración del 

monómcro con la coilcentración del iniciador y la relación de kr2 entre (kklfk,) son altos. 

Suponiendo la LCA. obtenemos: 

-r.u ( 1.18) 

Utilizando la ·c'7_uaci<:)n ( I. 18) para sustituir /NI* 9 la velocidad de desaparición del 

monómero es: 

- r,1 = k PM J2
k 1Lkv;JZ 

, V . , 
{ 1.19) 

- -

Si se ti_~':lc.,qlle,lii.~cloc:id3d.~e ~csaparición del monómero, - rAt, también es igual a 

la vclocid~d de pr¡,~g~ci.ó~~ ;~:, 
r, =-r .. 

Po~ último9 • se tiene quC._13. vcloéidad neta de formación de JX>limcro mueno Jlvlxl es: 
l•r-1 

r1.u.1 =O.Sk1e L!M, •IM_.._, • ,_, 
y la velocidad total de fonnació~ de JX>limcro es: 

r1.tfl = f-r'"'·' 
'"' r,_.,, = O.Sk,_(IM •)' 

{ I.20) 

Cuando en una polimcri7..ación por radicales libres la terminación es por 

tr..1nsfCrcncia al monómcro o bic:n por un agcnh:: de transfi:rcncia de cadena y ¡x.>r adición,. 

se tiene que la longitud de cadena cinética es: 

k A-f/A-1 • ---- ---~PAJ_ 
k,:MJ11.-f-:;~k:(1M-~)2 -+k;~-,M;/:.: = kn-cM +k,IM •+k,""H 

kM 
1" - = --------·-------

.\ k,~M+(2k,k,Jl,f)'' 2 +k,~E 
( 1.21) 

Si la terminación es por combinación. y en ausencia de reacciones de transferencia 

el peso molecular prorncdio del polintcro es: 
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Mn =2VNMAI {l.22) 

y si la terminación es por desproporción~ el peso molecular promedio es: 

M,, =VN,MAI (1.23) 

Con esta ecuaciones se tienen las ecuaciones de velocidad de reacción en una 

polimerización por radicales libres. En la tabla -1.4 se escriben eStas ecuaciones para su 

mejor compresión. 

Tabla 1.4. Ecuaciones de velocidad para una reacción de polimerización por radicales 
libres.1:i.ai 

Paso del mecanismo 
de reacción 

Iniciación 

Propagación 

Transferencia de 
cadena a monómcro 
A otras especies 

Al disolvente 

Terminación 
combinación 
Por desproporción 

por 

Reacción 

12~2/• 
I •+/vi --!........+JAf • 

IM, •+M~/A1,.1 • 

IM,•+M~IM, +Af• 

IM.•+E~IM,+E• 

//vi, •+S~/A1, +S• 

IM .. • +IM ,. • ~IA1 .e•)'/ 

/Af, •+IM,. •~IA-t.. +//v/ 1 
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-r1, = k,J/ 2 

r,r = 2/k,d/2 
-r, =k,l•M 

-r .. =k 11MIM .. • 

- r,rc.. = k,rrMJM .. • 

-r'""x = k,"'R/Mx • 

- r,r:u = k,"S//vf .. • 

-r,Cll' =k~IM .. •IM_.. • 

- r,d:r = k,JJM x • /M_,. • 



Capítulo 2. POLIMERIZACIÓN POR RADICALES LIBRES EN 

EMULSIÓN. 

En el capitulo anterior describimos. de manera general, polimcri:?..ación vía radicales 

libres. En este capituJo lo que se va a hacer es describir como afecta a la cinética de la 

reacción el hecho de que ~J proceso se lleve a cabo en una emulsión. Existen diferencias 

entre In cinética de la _re~c~ión cuando los procesos de polimerización son distintos. En 

particular la naturalé?'..a_(hctcrogénca de Ja polimerización en emulsión rcquie..-c de 

considerar Ja fonna ·co~~'·Jas especies reaccionantes se difunden hacia las particulas. 

2.1. DEFINICIÓN DE LA POLIMERIZACIÓN EN EMULSIÓN. 

La polimerización en emulsión involucra las fonnaCión de pequeñas gotas de 

monómcro dispersas en agua. estas gotas tienen un diámetro de unos milfmctros (de 0.05 a 

2.0 mm). Durante las primeras etapas de la polimerización se forman unas partículas muy 

pequeñas de polímero, estas partículas tienen un diámetro de 0.001 µm. Las reacciones 

químicas ocurren en su mayoría dentro de estas pequeñas partículas de polímero. En las 

reacciones de polimerización en emulsión, se considera convencionalmente que la función 

de las gotas de monómcro es de un almacén: ya que prácticamente no pasa nada 

relacionado con la reacción dentro de tales gotas. Sin embargo. cuando las gotas de 

monómcro son muy pequeñas pueden ser transformadas en panículas de polímero. 

En la polimerización por emulsión. la nucleación de la partícula. asi como su 

crecimiento. son procesos que no se han entendido completamente. Estos procesos son muy 

importantes en las reacciones de polimcri7.nción. Debido a esto. se han fonnulado varias 

tcorius ~u;crca Je la nuclc.:.u.:u.:111 y C4..H110 afecta en la poli1ncri:.t.ación. En In potitncri..,.uci<ln en 

emulsión usuahnente se tienen varios componentes. dentro de estos componentes se pueden 

incluir el monómero. agua. el emulsificante o agente suñactante. un iniciador soluble en 

agua y opcionnlmcntc un agente de transtCrencia de cadena. Una caractcristica importante 

se observa en la velocidad de polimcri7..a.ción cotno una función de la concentración del 

sudhctantc .se ilustra en la figura 2.1. L.a velocidad de polimerización aumenta de fonna 

acentuada cuando se alcanza una concentración micclar critica,. la cual se denota como 

CMC. Se considera que se;: llegan esta CMC cunndo se tienen de 50 a 100 moléculas de 

jabón (emulsificante) agregadas en fonna de pequeñas micelas. Estas pequeñas micelas de 

¡------
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jabón tienen una gran área superficial. Se ha calcuJad,o que.existen aproximadamente 10 1
-
8 

micelas por.cCntime.tro c.Íabi~ ~¡:.tra::~lo 1011 Co~ d,;·mo~ÓmeíO en la fuis.:Oa·cantid3ct de 

agua. ~or , lo tanto~>- 'ªé·:.·~a~c;rf~ ;--~~ ;:~ ~º~~; ~dic::atc;;~ '..y'_':. ~igo :<de1·:~.~-~~iió-fu_~:ro ~º-~~ :~~-cuentran 
formando p3.rte de las íni __ ~~-~~ sC" cr~· ~ú(; 1~ ~li~CrizaCiÓ~ -~riipiCza ~~ntro .. de las nl_icelas 

dejabón. 

La i)otirileriza.ciÓ~ -~~ :-~~ui;iÓn :-5~ -lleva·'~ cabo· en tr~s ~~Pas -d~-fi~idas y que hacen 

que se sim.plifique el- ~sfiid·¡c; ·_:d~/Í~ ~~is~3: &~-- :~~p;¡s ~-n I~ ·q~</si!i-uCn: etaPa -,,:. q~~· 
consiste en la fÓnnación 'd.~- la~ ~3~fc-¿]~·:dc látex; eta~ JI; comi~nza cUando 13 n·~~leación 
de las partícula.."i se _complet?~ en esta etapa existen tres fases: la rase acuo~ .. las partículas 

de látex que están hinchadas.de monómero y las gotas de monómero. La polimerización se 

lleva a cabo en las 'partículas de látex y las gotas de monómero son solo un 

almacenamiento; etapa 111, no existen gotas de monómero y _el remanente del mismo se 

encuentra en las partículas. en este momCnto de la polirricri?.8:ción so_l_o existen las' part}_culas 

de látex y la fase acuosa, las partículas se mantienen en un número cons~Ílie igulll que en la 

etapa 11. 

Existen diferentes teorías que explican como son lo_s p~oces:os n:'edi~ntc_ los _c_uales se 

lleva a cabo la polimcri?~ción. en lo~ sig~ientes punt~s ·dei ~-pitulo se h~ci:' una cxJ,ticación 

de estos. 

Velocidad de 
polin1crización 

Concentración micclar critica C.M.C . 
...;. SO.-" 100 mOléculns de suñactantc 

Figura 2.1. EICcto de la concentración de surthctantc e~ la velocidad de polimerización.· 1 

·--=--1~=--=~:::-;,í~-----·-~ 

i!ALU:·.1 \~';,'. __ ,J <Y-~i~f}J 
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2.2. TEORIAS DE NUCLEACIÓN DE LAS PARTÍCULAS EN LA EMULSIÓN. 

Las tcOi-ia.S.-d~· 1a· nuct~Cióf.··Crripezaron a surgir en los ai\os 40,s d~I Siglo_··xx. Se 

tomaron._varios ~ri¡eri~s·,~~r~-.~~~r U~a ~lasificacióO de los.·lnod~los,:d~-.acueÍdo a estos 

criterios se tienerl C~tro·cfi'f~f~n~s mOdelos cinéticos: 

1.- Mi~elar~·-(1a··~~1irii~ri~:~iÓri ·e~PiCia en micelas de emulsific3ntC,::·Satui-8das por el 

monómero) .. .;:., ~~:~-~:-
2.- El mO~c~~--d~:-_1~ ~·-~"1~rización intcñacial (la poli":"'cri~~-ió_~ -~~~~~,~:·cn·\~ma capa de 

cmulsifi~n~~ ad~l-bicb· ~~--la superficie de las particulas: d-~ polf~~~~);:;:r;:~: :,~_:· · --·· 
3.- El modelo de inici~ y curso de la polimerización en e..;.¡·u1S-ió~ ,;~ 1á'·f~~ ·aá-~ci~. 
4.- El modelo que considera que la iniciación y et creCi·~¡¿·~~o··cl~'i3\~~d~~ {i·~·l polimero 

toma lugar en las gotas del monómero. :.;,·,~,~.~./ '-?:/ºt> 

La primera teoría que explicaba la nucleación de las ~-~ri1'C.u1~~-:~~ 1a··p0ú:n~rización 
en emulsión fue la de Harkins. Basados en el trabajo de Hm:··k·¡~~:-s·;;;¡-t'¡/~·-'E·~~rt ruci.rori.los 

primeros en obtener una ecuación que relaciona el númcro--d~-~a~Í~~•:~' ÍO~~d~ con la 

concentm.ción del emulsificante~ así como las velocidades dC' reacCi·ó·rl de iniCiacfón y de 

polimcri:7..nción. Algunas otras teorías aparecieron.. estas teorías . se basaron en la 

autonucleación de radicales oligoméricos que son producidos en ta· fase acuosa. 

Una de las preguntas que se fonnularon durante el desarrollo de las teorías de la 

polimerización en emulsión fue k1 del papel que juegan las gotas de monómero. Se creía 

que estas eran solo un almacén que servía de fuente de monómero. Ugelstad y colegas l l 9 I 

demostraron. que en ciertos casos donde existen gotas de monómcro muy pequeñas, estas 

pueden llegar a ser un importante lugar para la nuclcación de las partículas. mas aún. 

pueden ~cr el único lugar. E~to llevo a l Jgclstad y J-fanscn11''1 a pensar que en Jos modelos 

de nuclcación de la partícula existen los tres mecanismos de iniciación: el micelar~ el 

homogénco y el modelo de las gotas .. y que los mecanismos pueden competir y coexistir en 

el mismo sistema .. aún si uno de ellos domina. 

2.2.1. TEORÍA DE llARKJNS. 

Lu primera teoría que trataba de explicar como se fonnaban la partículas en la 

polimeri?.ación en emulsión fue la de 1-Jarkins,. quien elaboró esta teoría a principios de los 

uños 1940·s1311191• l-larkins asume que la iniciación de la polimerización ocurre cuando el 
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iniciador .. que es soluble en agua .. se descompone en radicales primarios que s~n ad~orbidos 

JX>r micclas hinchadas por monómero .. dentro de las cuales las reacciones de· propagación se 

llevan a cabo. Conforme ocurre la reacción .. las micelas se convierten-erl.·parf:iculas·de 

monórncro/JX>limero .. el número de las mismas está controlado por la .concentración del 

emulsificante micelar. La formación de nuevas partículas tennina cuando l~S m'iCclas son 

consumidas. El monómero se presenta en el sistema formando So~; e( monómero se 

difunde hacia las partículas de JX>limcro .. manteniendo un equilibrio dinámico .. hasta que las 

gotas de monómcro desaparecen. Las gotas de monómcrO ·solo sirven Como réscrva del 

mis1no. En paralelo con el crecimiento de las partículas de polímero y con la difusión del 

monómcro de las gotas a las partículas, las moléculas de emulsificantc libre se difunden 

hacia la superficie de las partículas. El crecimiento de las partículas de polímero lleva al 

incremento en la superficie de las mismas y esto ocurre por el consumo del monómero en 

las partículas. Las partículas del polímero tienden a adsorber monómero de la fase acuosa. 

El papel del emulsificante es el de cstabili7..ar las partículas de polímero que están siendo 

fonnadas y creciendo. De esta manera se nota que la polimeri:;r..ación solo sucede en las 

partículas de polímero. El emulsificante en su superficie está en equilibrio con el 

cmu1siílcante disuelto en agua. Los principales centros de JXllimerización son las micclas 

de monómero y cmu1siílcante y las partículas de monómcro/polimero. Una cantidad 

despreciable de polímero se fonna en las gotas emulsificadas de monómero. Las moléculas 

del monómero se difunden de las gotas de monómero emulsificadas a través de la fa.e.oc 

o.1cuosa dentro de las partículas de polímero. 

2.2.2. TEORÍA DE SJ\llTll - E"'ART. 

De acuerdo con los diferentes criterios de la nucleacíón. basados en el trabajo de 

l larkins .. Smith y E\vart fueron los primeros en obtener una ecuación que relaciona el 

número de las partículas formadas con la concentración del cmulsificantc y con las 

velocidades de reacción de iniciación y de polimcril"'.ación. La ecuación fue desarrollada 

para sistemas donde exista una solubilidad muy baja del monómero en el agua (como el 

cstircno) y que esté parcialn1cnte solubili:;r.ado en micelas de un cmulsificantc con baja 

cuncc.:ntración micclar critica (CMC). se notó que funciona 1nuy bien para este tipo de 

sistemas. Su modelo ~e basa en lo siguiente: el sistema de polimerización en emulsión 
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consiste de 4 fases: el agua. las gotas de monómero. emulsificadas •. las micelas de 
.·· ' . 

cmulsificantc con' m~nó':'lero adsorbido y laS ·~ .,a"rticulas· de ·monómcro/polimcro 

estabilizadas po~ el ·e~uls.ificante adsofbido. El.-inÍc::iadór. ·que ·es soluble en agua. al 

descomponerse ge?era_.~os radicales p_rimarios. que, al en~r en 1~ micelas de emulsificante 

hinchad~ por.el.rr:ionómero inician la polimerizaci?ri• a Csto .. sigue la nucleación·de las 

micelas y formación de nuevas panlculas de polímero. Estas panlculas (de monómero y 

polímero). solo· són- .ro-rmadas por la' entrada de un· radical en las micclas de emulsificante. 

La probabilidad de entrada de radicales libres en las gotas de monómcro es muy pequeña y 

no se toma eó cuenta 'en las consideraciones cinéticas. las gotas de monómcro solo sirven 

como reserva. El número de partículas aumenta hasta que se consume todo el emulsificante 

libre. en este punto el número de panículas se mantiene en un valor constante. Se mantiene. 

por lo tanto un equilibrio dinámico entre el emulsificante libre y el que está en íonna de 

micelas. las gotas de monómcro en la fase acuosa y las particula5: de políme_ro/mOnómero. 

En su teoría. Smith - Ewart sugieren tres posibilidades para la· concurrencia de radicales 

propagándose en una partícula: el caso 1 asume que el número promedio de radicales por 

partícula de látex ( ;;) es menor que 0.5~ el caso 2 es cuando es~c núrTicro es igual a 0.5 y el 

caso 3 es válido cuando /1 > 0.5. La polimerización sU~ede en tres etapas y el polímero es 

formado solo en las partículas del látex. Las partículas de látcX. sori -gCncradas en la etapa •~ - _, - - -

estas se generan de las micclas de cmulsificantc qLÍc itdsorbcn un radical y comienza la 

polimcri7..ación. Cuando se agota el emulsificantc no hay fonnación de nuevas 

particulas1:tll •"JJ. 

En el caso 1 se explica un proceso en el cual la cantidad de radicales libres 

existentes en las particulns es 1nc.•nor a 0.5. En este caso la vck.,cidad de polimcriznción por 

unidad de volumen de lb.se acuosa se puede escribir: 

(2.1) 

donde k,. es la constante para la propagación de la cadena .. [.1\4] es la concentración del 

monórncro dentro de las panículas de poli mero, V es el volumen total oCupado. por las 

panículas de polímero por unidad de volumen de la fase acuosa y C:r es la ·conccntrJción 

promedio de los radicales libres en las partículas. 

Como la tcnninación sucede principalmente dentro de.las partículas de polímero. y 

esta.~ son muy pequeñas. la velocidad de terminación es simplemente el doble de la 

ti -· (. '. .1 '. ' . : ~ ·~;~:~'!l¡·~i \ l1tl.J;·.·C\ '' ·~ -·-c .• ._,.J,;¡_~ :J 
-~~---··---------
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velocidad a Ja cual los radicales entran a las partículas de polímero. Entonces la velocidad 

de polimeri7..ación y el ticmJXl de vida prom_cdio de un radie.al son: 

Rr=k,[M(·.,RNv )º" ,;.kp[M(.,RV )º·' 
_k0 uP _k0 aP 

(2.2) 

y 

- . N ( V J 1 
= 2p = 2k0aP 

(2.3) 

donde todas la variables son las mismas que en Ja ecuación (2.1) y fJ es la velocidad de 

entrada de radicales en las panículas de polímero o en las micelas. 'N es la cantidad de 

partículas nuclcadas .. ko es la constante de velocidad del proceso. ªres el área superficial de 

la partícula y ves el volumen de la partícula. 

El caso en que ñ << J se aplica a la JX>Jimcrización en presencia de agentes de 

transferencia. de cadena o con monómeros que tienen una constaÍlte de trarlsferencia de 

cadena alta. 

Para derivar el caso 2 .. se consideran las siguientes simplificaciones: se estabiliza la 

velocidad de polimcri7..ación.hasta que el número de centr~s'dc .reacción es' rnáximo;>no 

existe dcsorción de radicales de las part~culas .de polímero; la tcnnin.Ición de un radical 

sucede inmediatamente cuand~·cnu:··~··l:-n ~brundo; no hay coagulación y co:ilc~ncia en las 

partículas de hitex; en todo momento .. las pai-ticulas de polímero tienen dimensiones 

similares. 

En este caso la velocidad de polimerización se expresa con la ecuación: 

k,.v [ . 1.
r,. = · ., .. , .... A-1 y1 ... <2.4) 

donde n es el número promedio de IOs radicales por partícula y /\~1 es el número de 

Avogadro. 

Para encontrar. el número de partículas .de polímero por unidnd de volumen 

fonnadas al tiempo ·de consumo de emulsificante libro .. Smith y ~wa~ propuSieron la 

ecuación: 

{2.S) 
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donde µes la velocidad del aumento en el volumen de una partícula., as es el área que 

ocupa una molécula de'em~lsifi~n;t~: en.- la ~~~rfi~ie"dC~.u~·~¡~Ja ~._u~ pa.~~~ula de 

polímero. S es la cantidad de emulsificante adsorbido en la suP.,rfi.;ic!de las. i:>artl.;u·l:ís de 

polímero y k es una COnS~t;;, d.; vai¿~ e11tre 0.37 .y· 0.S3 y p es la :.;~·loCidad de rormación 

de las partlculas. 

Al combi.nar las ecuaciones (2A} y (2.5) tenemos. una ¡:;,laclÓi1 d;, ¡~·_velocidad de 

polimeriz.ación cUando se ha cOmpletado Ja nuclCación: --

(2.6) 

donde {Mj,..9 es la concentración del monómcro al cquilibriÜ '.C~. las pai-ticulas de 

monómcro/polímero. Cuando se han consumido las miceJaS de cmulsir-carltc_y antes de que 

desaparezcan las gotas de monómero. Ja constante de velOCidad d~· P'ro~gació~ .. = k177 y la 

concentración al equilibrio de monómero /M/ .. 9 .,, son constnntCs ... y se ·puede_ considerar a la 

velocidad de polimerización como una reacción- de ·-oÍden cero .c.On· ·res~o a In 

concentración de monómero. 

El tiempo de vida medin de un radical libre báj~ condiciones n~~-a~Cs. de 

polimerización donde cadn radical producido en~ra ~ una partícula-de polímero. está dado 

por: 

i = iV/2p.- (2.7) 

El tercer caso dc_I rriodelo de Smith - E'~-art cx~1iCa·1á n'uCJeaciÓn de la partícula 

cuando n> 0.5. Se tiene entonces que Ja velocidad dC:.'~lirTI,eri~ciÓ'ñ° .. - el ticnlpó de vida 

media promedio de un radical y el número de: rád!~J~S -pr~-~·~di~- por panícula serán 

rcspcclivamcntc: 

( ) º' { )"' ,vv v. 
r = k [M e._. = k [M f!_ 

,. p 2k, p 2k, 
(2.8) 

i = ~~·. = -~-· ( ) º' ( Jº' 
2k, 2k, 

(2.9) 

y 

( )
º' n- pV 

2k,V 
(2.10) 



Se puede ir de un caso al siguiente de los tres .casos d-iscutidos,, esto se ~ogra 

aumentando la velocidad de fonnación de los radicales y dis'"!'inuyendo la veloci~d de 

desactivación 

Smith y E'vart restringieron ellos mismos el tratamienió -de ciertos .·casos de 

¡:x>limcriz.ación en emulsión,, pero no presentaron reS~l~~S gc;.e.:alcs que hayan sido 

obtenidos de su modelo. 

2.2.3. TEORÍA DE GAKDON. 

Gardon13 11• 9 l se dedicó a modificar el rtlodelo micelar y con eso se pudo aplicar a 

diferentes monómeros y pares de comonómeros,, así como a diferentes condiciones de 

reacción. Esto lo logró introduciendo nuevos parámetros y una especificación matemática 

de las ecuaciones existentes y dividiendo el proceso en tres etapas: en la etapa 1 _sucede la 

descomposición del iniciador. el inicio de la propagación de la cadena la nuclcación de las 

micclas. la etapa tennina cuando un número constante de particulas de pOlimero es 

alcan7...ado. Este evento toma del 10 al 20 º/o de la conversión. La etapa ll. es el estado 

estacionario,, cubre la conversión desde el 20 hasta el 60 ó 70%. La etapa· 111 es no 

estacionaria y cubre las conversiones altas (arriba de 70%). 

En la etapa 1 sucede la descomposición del iniciador soluble en agua. Lo~ radicales 

primarios formados por esta descomposición entran a las micelas e _iniciá~ el ··c-reCtril-iC?ntO 

de la cadena polimérica. por consecuencia disminuye la concentración._dcl emulSifican.te 

libre. Al finali7.ar la etapa el cmulsificantc libre se consume y se estabiliza cl.númcro'-de las 

partículas. 

Si no hay coalcsccncia de las partículas: en la etapa 11. se mantiene cOnStrintc el 

núrncro de las panículas y se observa un aumento en su tamaño. En esta ClaJXI: Y.'fn.la _111 el 

sistema de reacción consiste de tres fases: agua. la cual es el medio de la pé>limer_i~ci,ór:i .. las 

gotas cmulsificadas del monómero. y las panículas de monómero/polirnero. En la_etapa 111 

la mezcla de reacción tiene solo dos fases: la fase· acuosa y _J.as Pan~~ul~s de 

monómcro/polimcro. 

Gardon ha reportado que al principio de In polimerizrición se prcscn.~~:ccn:a ~e-10 17 

micclas en 1 cm3 de agua. Cuando la polimerización está completa. el mismo volumen 

contiene de 10 12 a 10 14 partículas de polímero en promedio. Aunado a que solo una de cada 

··:·:-::---. 
";I 1 

c.~¡GEN i 
- 38 -



100 ó 1000 micelas adsorbe un radical y se convierte en una partícula .de ~li-~ero. las otras 

micclas sirven solo como reservas de cmulsificant~. Conformen la poÚmcriz.ación procede .. 

la concentración de micelas disminuye a cero (nucleación de micela completa)>:; 

El monómero se encuentra presente en el agua en f~~~··~e ~-~~-e_l~_~t!.:~-i~·CtrÓ de 

entre 2 a 5 nm. en gotas emulsificadas de diámetro de JO':ª J04nm (107 
';'' Ío~ g()tas de 

monómero por cm3 de agua) y en particulas de monómcro/¡X,11~;;~~. ~¡;diá.,:;~tr.:. 'de 500 -

300 nm Se sabe que la velocidad de adsorción de los radic~i~~ cn·i~··:J;á'~.(~~·~·~sféricas es 

proporcional a su área superficial .. por lo que la mayória'dc ·l_os··~df:~Í.~~::~~. ~~~.~i-bÍdos'por 
las micelas y las partículas de polímero. 

Gardon caractcri7..a la influencia del iniciador en los·¡;·~~~~ d~· Pc>Ji·.:ri~·;¡Zación por 

un parámetro R. el cual es igual a p en el modelo:dc :S-~-¡~~ ';:'E~~:rt~·-Ú ·e~·~-~I nÜmero de 

radicales producidos en 1 cm' de agua por unidad d~,ti.;,mi)o'\: .. 
R=2N,,k,A1] c2:11> 

donde kw es la constante de velocidad :de_-_des-~OmJ~{s_i~-ÍÓ~ \j~(:j-~¡·~:i~dor. l. [/) es su 

concentración molar. N.-r es el número de Á.Vogá-dr~· y~·~¡,.,~~r.~ie~tc-·2'-,s~~ll1a"~ci~c-·se-fc~rman 

dos radicales por cada molécula de iniciador.' R. Cs ,co~S~i:it~··pá~ .':-~ª tCmpcratura dada y 

una concentración de iniciador. 

[')urante la reacción y en presenc_ia de- utj .enlul~i~~ª~!e<~i~el_ar. ~l: ~rea superficial 

total de las micelas y las partículas de pólÍrriero :·i:.~. C8.r~lbi"a:,: -Se .sU-p(Jñe ·qUC. es'.~~ ;-valor 

constante aun cuando el carácter de tas m'iccla~ Y d~ las P~rtiCutas c:f"~ -:~o~ómci-oiPotimero 
sean diferentes. 

El área superficial se expresa de mtinera:cuantitñtiva por. · 

S'= N.o".<·lfs•]-CMC}. (2. J:!l 

donde a., .. es el área ocupada por una molécula de cmulsificantc .. [S1 es la c~ncentración de 

este cmulsificantc y C/v/C• es la concentración miceJar critica del mismo. 

Otro parámetro usado por Gardon es el incremento del votui:nen dé una panícula de 

polímero K: 

(2.13) 

donde p,., y /Ir son las densidades del monómero y el polimer~ respectivamente., kr es la 

constante de velocidad de la propagación y 9,,, es la fracción en volumen de el monómero 
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en las partículas de monóf!ter~/polímero (el gm_do de hinchado de una partfcula de polímero 

por el moiiómcro). 

La fracción ·del '~ólumen'_·d~l morló.~ero se d~lerTnina'.por la ·cUntidád de mOnómero 

que hincha ·a1' látex al 'ri~ii1 ·e;· bi~n··~r- ~-1 ·est·~~f'io:·de. lit :éin.étic~ d~ 1·~· poÚ.'.nc~ÍZa~ión. 
La conversión ;en fuñ.ciÓ~ 'dct:"li~rTI,Po :-ri1·:·p~i~·c¡'~¡~- ·de· 1a· ~)¡~~-riZaciÓn (etapa 1) 

puede ser éscrita como: )~o.j~j(k~/i.:X¿~dr~-Rt~· (
2

.
14

) 

donde el símbolo ¡,·e~p·r;;~ 1a·~·~d~-~fde·P,um~·rO.Con~ertido en términos del volumen de 

este por unidad dC"~'o1~~:~~ ·ac··~~~~~· D~s~úés de ~n muy corto- periodo inicial. mientras las 

partículas de. polÍ~er~-.'.~~:·:tb~an •. Ja.conversión es proporcioóal a la concentración del 

iniciridor y a ~2 .. Y e~ 'inkJ~~"odientc de la concentración del emulsificante. 

Ln etapa 1 del mOdclo Smith - Ewnrt nos establece que: 

N = 0.208S'º" (HIK) (2.15) 

La masa.molecular inicial a partir de un volumen promedio de una partícula con una 

cadena determinada dentro se puede calcular por medio de la siguiente ecuación: 

(2.16) 

La masa molecular inicial no será. significativamente diferente a la masa molecular 

qu~ prevalece en la etapa 11 

Durante esta etapa la reacción sucede en una concentración d~-:~onÓmero ... casi . . . . 
constante. en las partículas de polímero y el volumen de .esta.e; P?_~íciú,las·.aum~n~ C<?n el . ... " 

tiempo. En el rango de conversiones /'~,. S /' S P~~." la velocidad de __ p01i~c-ri7..aCión es 

constante e igual a: 

(2.17) 

A esto se le llama la velocidad de Smith - E'van y se le asigna el símbolo H. 

Aqui /1 es el número promedio. de Jos radicales JX>r cada partícula .. /\1 es el valor final 

correspondiente al equilibrio de hinchado indc. .. pcndientc del tiempo. Siguiendo las 

suposiciones de la etapa l .. todos los radicales generados en la fase acuosa son adsorbidos 

por las partículas de polímero hinchadas con el monómero. Si esto no fuese así .. se 

nuclcarian a las nueva.e; panículas. Como se supone que en la etapa l. c4,, pcnnanccc 

constante .. la ecuación (2.17) puede escribirse en términos de los parámetros K .. S" .. y R. 

- 40 -



B = 0.435(1-t/>mXKs'r·· Rº·' (2.18) 

Esta ecuación puede expresarse· en ·ténnÍnos. de la concentración molar del 

monómero en las partic~-Ías e~ -~1. equi-~iÍ,-ri~ ·d~· ... ab~lta.inicnto: entonces JJ. el número de 

moles de monómcro con~crti~~ por,. cn:.3
_ dé _~gua_po_r :SCi;undo~ está dado· por: 

· n:;,.ñ(k./N,i)N[M] 
. . 

la depc1_1dencia de la conversión, '?Cm el :0 tie~po se describe p:>r 

.· P ,;,· At' .+ Bt 

aquí es JJ la velocidad de Smith - ·Ewart y el parámetro A está definido como: 

A= 0:102(k~"' /k.""'Xc1m/cl.}NA9'.!; ... /(1-t/>.!;"")Ju 

(2.19) 

(2.20) 

(2.21) 

El término At2 es an~logo a la polimerización homogénCa mien~·ra.s·_~uc _el .1éf!!1ino 81 

viene del modelo micelar de polimerización en emulsión. 

La ecuación para la polimeri7..ación por emulsión puede sCr, ~-~C~ta_ d'?. ~.ª sig':1ientc 

manera: 

c/11/clt = R/ N - (k, .'VN.1 )ñ(ñ- 1) ' (2.22) 

donde U1N es In velocid~c:f. de entrada promedio de mdi~.1~~:--~·~~!i~;:~~:-'.~~~:·-~~~-~-~IU: .. La 

velocidad de tenn-inaci.ón~·dada en el segundo ténninO~- disrÍ1~-~-~~~--~:~1faUiTt_éíltnr~.·c1'~0~~men 

de Ja panícula. :· 
•• - o - -: ~ >·"· ···; - -,_-. - . 

Los parárTICtros B. N. 4\,, y kr combinado~ con los valores, --~e_ A _·Y: R -definen· k, a 

través de la siguiente ecuación: 

(2.23) 

Gardon reponó que la constante de velocidad de la tcnninación parJ Jos sistemas en 

c.:1nub1ón difiere co11!->idcrublc1ncntc de lt . .ls valores di.: k, dctcrruinados para las 

polimcri::l'.acioncs homogéneas. La viscosidad interna de las panículas de polímero reduce el 

movimiento traslacional de los radicales del polímero y por consecuencia la velocidad de 

terminación. 

Los valores del número pro111edio de _radicales por partícula pueden ser calculados 

de la variable experimental /'y los parámc.:tros A y B .. usando la siguiente ecuación: 

,, = o.s[1 + (4.r1 JJ' V' J' • (2.24) 
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Esta ecuación define los limites de validez de la teoría de Smith - E\vart en la etapa 

11: 4AIB"<< l. Si A es proporcional a R y B enton.,.;s es proporci~mal a N. por lo que la 

teoría de Smith y Ewart de la etapa U es ·válida\¡ ·e.1. tiimañi)'de la j)¡{rtfc:;ula de látex es 

pequeña y la velocidad de iniciación es baja. - · 

La masa molecular promediO"de.todaS 1as_~dc"nas-'iCnlii~ad3s en una· sola panícula 

de polímero se puede calcul~r a i)arii~ d~_'J~ ~igui~~¡~: ~c~~'i'Ó~·=· . 

M. = (4ÁNAdp/BÚ)i>/{lÚ4~/.fJ;)l~J'· ~1J . (2.25) 
· .. _-, .,·_··:·'.-: ··.· :· 

El caso 2 de Smith. y·.Ewart se' b~··:en· la Sui>:<>~i~ión de que los radicales en las 

partículas se terminan con la entrada de otro radical. Gardon modifica esta suposición y 

admite una teoría de tcnninación lenta. Dice que la terminación de dos radicales procede a 

una velocidad particular y que estos radicales en la partícula coexisten por albYÜO tiempo. Si 

la velocidad de tcnninación es mas baja que la velocidad de entrada de los radicales a la 

partícula. entonces. no solo dos sino mas radicales pueden coexistir en una partícula y el 

número promedio de estos aumentará cuando aumenta el volumen de la particula. El 

despreció k1 desorción de los radicales de la partícula. 

En 1a etapa 111. las gotas de monómcro han desaparecido y las reacciones de 

propagación consumen el monómero de las partículas. El volumen de tas partículas 

abultadas con el monómcro se reduce debido a la contracción ocasionada por la 

polimerización y la concentración del monómero dentro de las partículas disminuye con el 

incremento de la conversión. La viscosidad interna de las panículas se incrementa y el 

valor de k, disminuye de acuerdo al efecto Trommsdorff. El proceso de po1i":leriZ?ción 

parece ser controlado por dos procesos opuestos. Con el incremento de la conversión la 

ma~a molecular y In velocidad de conversión deberían disrninuir ya que Ja velocidad de 

propagación es proporcional a la concentración (que disminuye) del mOnómcro en las 

panículas de polímero. En contraposición .. cuando aumente ta conversión .. la velocidad de 

terminación disminuye y esto causa un incremento en la velocidad y en la masa molecular 

vía d efecto gel. A conversiones más altas la velocidad de polimerización y la masa 

molecular disminuye conforme aumenta la conversión debido a que la propagación lenta 

predomina. 
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2.2.4. TEORÍA DE MEDVEDEV. 

A partir de tos modelos : micclares se pudieron describir como sucedían las 

reacciones de.poliinerización en- emUlsión· de ~onómCrOs lipofilicos,. pero no eXplicaba que 

sucedía con esta reacción· erl moitómeíos hidroílticos. Las desviaciones fueron también 

observadas en sistemas donde'~i.'-~Ú~~~o ·i~~~dO es inso1úb1e en·su propio monómero. 

Mcdvedcvl:tJ propone un m.odel-o en ~-Í ~-~'i la·Su~rficÍe de las partículas de polímero es el 

sitio donde sucede la propagació~ dC. 1~· -cad6~~ PoÚO.:.érica. La iniciación,. propagación y 
e··-- '. 

tcnninación se llevan a cabo en la int-crfasé ·dc.·la -. nlicCla agua/particulas de polímero~- La 

capa de emulsificante adsorb_ida en· la superficie de_ las partículas de polímero actúa como 

un estabiliz.ador del látex y al mismC:; ti'empo,. es el sitio de la iniciación y propagación de la 

cadena polimérica. 

Se supone que,. después, de In adsorción de una molécula de iniciador, -sobi-e la 

superficie de las micclas o las particulas de monómcro/polímero. el. f!l~C3~1_1'is~o ·de 

iniciación comienza a ser afectado. Las interacciones entre las moléculas dC .;~~l~Ífic~nte e 

iniciador llevan a incrementar la concentración de radicales primarios~ 

En presencia de un iniciador soluble en aceite, la velOcidad.: global de 

polimcri;.r..ación. r,. .. es proix.ucional a la concentración de cmulsificé'.1-ntc [°S"] a lri.: primera 

potencia: 

(2.26) 

donde k 1 y k 1 • son constantes. [MJ es la concentración del monómero en el_ volumen 

efectivo de las partículas de látex, f5 ... ] es la concentración de cmulsi~~nte en la fase 

acuoS3. (lm, .. r) es la concentración del iniciador en la zona de la intcñase y P,. es el grado 

de JX.llirncri:l'...ución promedio En el ca~o de los iniciadores solubles en aceite el iniciador 

entra a las particulas de polímero junto con el monómcro. 

En las polimerizaciones en emulsión con iniciadores solubles e~- agua.. la velocidad 

Je politncrización es proporcional al orden 0.5 con res~cto a la concentración del 

cmulsificantc. 

(2.27} 

donde kz y k~ • son conStantcs y [1'4-... ªJ es la concentración del iniciadOr en la fase acuosa. En 

este caso los radicales que inician la reacción son generados en el ·agua. 
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Medvedev encontró un número de discrepancias con respecto a la teOria micelar lo 

que lo llevo a las siguientes conclusiones: a) La velocidad de lii polimerización no depende 

de fa transferencia de emulsificante de las micelas a la súpeí-fi~-i~ ·dé, las. pa_rti.culaS -de 

polimero abultadas con el monómero; b) durante la polimerlzac'.ón ~1:á~a su;,;,mC:i~l total 

de las partículas de látex pcnnanecen constante; c) la ~;ª.~u~~~Za ~~ .. _13.S ~·~·s:'su:~rfi~:~~les 
influye en la estabilidad de las pardculas de látex; d) el ;,~üisi,fi°c:ánié ad~;bidci i~n~yc en 

la velocidad de iniciación. 

Medvedcv predice que la nu-clcacióÍl-:j,f~édc_~-~n-:J~·~~U~~-C~.c'~_dc:= la~~:~ié:ctas de 

cmulsificante la cuales son hinchádns. co~ monÓmero>:.;,:e:sldn·:~c;b·~·¿_; lá ;-~upCi-ficie de: lus 

particulas de polímero emulsificadas. La p~cipag~6iÓ~·: .. d~>un~:·_:'c~-d~~~·::~u~'éri~· en la, 

superficie de las micelas o las partículas .de Po• 1me'rci· e~: ¡-~¡~¡a¡ia 'por .~ -cn·t~da· de un radical 

de la fase acuosa o por un radical fonnado a ¡ravés d~---.~-~ dé~Co~Posi.ción de iniciador 

adsorbido sobre In superficie de lns micclas y partículas de pollmcro hinchadas 'de 

monómcro. 

Las capas de emulsificante adsorbido detenninan no solo la estabilidn.d dc··,,ias. 

partículas de látex sino también la velocidad de la fonnación de radicales y el sitiO'de.-la 

polimerización. La polimerización se lleva a cabo en una zona estrecha: dt!ntr~; de: las 

partículas de polímero hinchadas por el monómcro adjunto a Ja inteñase.· La velocidad de 

polimerización es entonces determinada por et área de las partic~las de látex-.~;'~--~r- ta

conccntración y naturaleza del emulsificante. Los radicales de iniciación son fof"!llados ya 

sea en el área superficial de las partículas o emergen de la fase acuosa dc~trO de -la.S'zoriU de 

reacción. 

El modelo de polimcri7..ación en emulsión de Mcdvcdcv propone que 1.a partícula de 

lá.tcx en cn .. -cimicnto consiste de un núcleo de polímero enriquecido rodeado de una cora7.a 

de monómero saturada .. la cual es el sitio de reacción principal en las particulas de 

polímero. Medvedev consideró que las partículas de polímero pueden ser hete~Ogéneas 

incluso bajo condiciones de equilibrio de hinchado de monómero. Aunque~ la difusión del 

monómc:ro no es controlada por In polimerización y cada cadena crece en ·una Zona 

enriquecida con monómcro. 

Este modelo de polimeri;r.ación intcrfacinl describe muy bien polimeri;r..aciones en 

emulsión que se llevan a cabo hajo condiciones extremas. 
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2.2.S TEORÍA DE LA NUCLEACIÓN HOMOGÉNEA. 

La teorla'.cÍ~ Ja·,nuCJc3~ión horriogénea empezó con las ideas de Roe1191, et encontró 

que no era necesario,--en ciertos monómeros vinilicos parcialmente solubles en·agua .. la 

presencia de un emulsificante para que la iniciación de la polimerización se llevará a cabo; 

este emulsificante solo actúa como el estabilizador de las particulas de polímero. La 

formación de las nuevas particulas, según Roe, es por la interacción entre radicales 

oligoméricos y moléculas de cmulsificantc (o las micclas) y esto sucede hasta que el 

cmulsificantc libre se consume. La asociación de los radicales oligoméricos y Ja adsorción 

de estos generan partículas primarias que se estabilizan por el emulsificante. Los radicales 

oligoméricos son adsorbidos dentro de las panículas polimérica. donde inician o terrninan 

la propagación de la cadena. Para la cinética de la polimerización en emulsión .. Roe aceptó 

el caso 2 de la teoría desarrollada por Smith y E'van. 

Otra teoría fue desarrollada por Fitch et a/11191 .. esta teoría se aplica a la 

polimcri7.ación de monómcros hidrofilicos. Ellos suponen que la iniciación de la 

polimerización se lleva a cabo en la fase acuosa por la descomposición del iniciador dando 

rndicalcs primarios siguiendo la adición de moléculas de monómcro disueltas en el agua. El 

crecimiento de los radicales oligoméricos se lleva a cabo en la fase acuosa .. arriba de la 

longitud particular crítica de la cadena. Excediendo esta longitu~ limitada. los macro 

radicales precipitan de la solución y fonnan una nueva fase .. un polímero insoluble en agua 

en fbnna de panículas esféricas (partículas primarias)~ 

En las etapas de iniciación de polimeri7ación (aprox. conversión de 0%). la 

velocidad de formación de la partícula es igual a la 'velócidad de gCneración de los 

radicales· 

(2.28) 

donde r,. es la velocidad efectiva de formación de radicaJCs,. f es la eficiencia de la 

iniciación y r,.i .... es la velocidad de descomposición de inicÍ~dOr en :·agua. s(. el, sistema 

contiene partículas de monómero/polimcro,. la ecuación (2.28) se yuelvc rriás. cOÓlpliCa.da; 

dN/dt = r .. -r.,. -rfl (2,29) 

donde rr es la velocidad de adsorción de radicales oligoméricos dentro de. Íns panículas de 

polirnero y rp es la velocidad de noculación de las partícula.o;; del polímero. 
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Se nota que ni aumentar el número de partículas de polímero lo cual se relacion.a a la 

reducción de la superficie activa de las mismas~ su estabilidad cS mayor· ya qÍ.Jc JOs' grupos 

hidrofiticos migran a la supc!rficie. 

Una relación se derivó de la velocidnd de adsorción de radicales oligoméricos, re~ 

por medio de la teoría de colisión: 

(2;30) 

donde res el radio de la panícula de monómero/polimero y !~;es la dis~~~Ía·.·~"ro~edio 
recorrida por el radical desde ·et ¡¡e.mpO. des~· .ÍonnaCión a la precipitación e~ I~ ~~i~ci0ión. 

Una relación fue prop~esta ~ra el número global de particulas: 

, 3V -' - [ 2• } 
N= 1-r, 1-N.·{-¡--) L t (2.31) 

donde V representa el volumen instantáneo de la partícula de monómero/polimero y lmar es 

el tiempo necesario para que se alcance el punto donde dN./dt es igual acero. 

El modelo de la nuclcación homogénea fue fonnulado en base 8 la consideración de 

que las reacciones de radicales pueden proceder en la fase acuosa. Si no hay emulsificante 

en el sistema. los radicales que se produjeron por la descomposición de el iniciador pueden: 

añadirse a un monómcro disuelto en agua. se~ adsorbidos dentro de las partículas de 

polimCro. terminar con otros radicales en la fase acuosa o precipitarse de ta solución como 

partícula primaria si el radical ha alcanzado el valor critico de longitud de cadena. 

La baja concentración de radicales oligoméricos disueltos en agua es ocasionada por 

la baja tendencia a coagular de ellos mismos. La terminación bimolecularcs lleva a la 

formación de una rnolCcula inacuva o --rnuena"'"'. Con el incremento de la longitud de la 

cadena polunCrica. la prohab11iJad de la precipitación d\! uno de los polirncros de la 

solución au1ncnta. Los radicales oligoméricos precipitando de la solución son estabili7.ados 

con moléculas de cmulsificantc. 

J·f.anscn y Ugclstad11 ''1 dcrívaron ecuaciones cinéticas de nuclcación hon1ogénea 

considerando la dependencia de la fbrmación de partículas con el carácter de los 

co1nponcntcs y condiciones de la rc::acción. El crc::cimic::nto dt: los radicales. la adsorción de 

estos y la fi.1nnacíón de las pan1culas primaria.o;; se describen en los pasos iniciales de la 

poli111crízación sin ··particulas sembradas·· como: 
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dR,/dt = p, -kr,M.R, -k~,R,R,.~., (2.32) 

dR,/dt =krM_R, -krM.R, -k.,NR,, -k,...R,R1 -kr,R,R,.~,1, (2.33) 

dR1 /dt = krM_R,_, -k,M.R, -k.,,NR, -k~R1 R, -k~R1 R~.., (2.34) 

dN, /dt = k PM _R,..._, (2.35) 

Aquí p¡ es la velocidad de producción de radicales del iniciador .. R¡ es el número de 

radicales formados via descomposición de un iniciador .. Rtut~I es la número total de radicales 

propag~ndosc en la fase acuosa y es igual a la suma U1 + U2 + ... + Rjcr-1 ... Mw es el número 

de moles en la fase acuosa .. k,...1 es la constante para la terminación del radical iniciador y de 

los radicales propagándose .. k,... es la constante de terminación para la reacción de dos 

radicales propagándose .. kc-,¡ es Ja constante para la captura de radicales con una longitud de 

entre 1 y j en una panícula. kr es la constante de velocidad de propagación para un radical 

con longitud de cadena de 1 aj y N¡ es el número de partículas primarias prccipitndas. 

Para el número total de partículas tenemos en general: 

dN/dt = dN1 /clt - r11 (2.36) 

donde rfl cS la velocidad de auto coagulación de las partículas primarins. Se conoce que. las 

partículas primarias son inestables en un sistema libre de cmulSifiéan,tc:--Y· .. co3gula 

rápidamente con ellas mismas. 

Nótese que en cualquier caso la cantidad de emulsificante ,~s .. m~nor que la 

concentración micclar critica. así que la nuclcación es solamente homogérlca. 

La adición de las ecuaciones (2.32) a (2.34) con..1 = jcr_ - 1 ·~a: 

_J<"t'-1 

dU,,.,,,1
1d1 = p, -krtd .. U,.,.._ 1 -2k,..,R,R,,.,.,, -k,...U,~.,.u, -/\'~k'"1 R1 (2.37) 

Si se supone un estado estable para todos los radicales U1 a U1cr-i. i~cluycndo los 

radicales /<l¡ y despreciando la terminación con los radicales iniciadores. -entonces 

obtenemos: 

asi que: 

,..---------- -1 .. , 

1 T~· ¡, 
Li.~-=::_-=~-

(2.38) 

u ...... = (p, k~) •, (2.39) 
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resolviendo las ecuaciones (2.38) y (2.39)., se obtiene una expresión la cual se puede 

integrar fácilmente: 

NH•> = (1/k, Xl_k,p,t + (k, + 1),... j-k2 -1) 

donde k1 = k.11<.,Mw y k2 = (ktwP•)º·'¡ k.,Mw· 

(2.40) 

Suponiendo la adsorción de todos los oligómeros es:· despreciable excepto para 

aquellos de longitud de cadenaj~,. - l .. e incluyendo términos para la pérdida de partículas 

primarias· por la coagulación de ellas mismas y co~ .;drtic.:".Jas ~"se~bradasn .. la expresión 

para la nucleación de partículas en sistemas libre de em~lsÚicantc se .vuelve: 

dN = p---· .!..!!.i:.!.~~----- -k N 2 -k N N 
dt k,,A4,. +kcN+kc.t:N.,. f f.- .. 

(2.4 !) 

donde kf y kf, son las constantes de coagulación para sistemas particulas. pi:-imaria - primaria 

y partículas primaria - sembrada y N" es el número de partículas sembradas. 

Cuando N.. ... =O,. la expresión para N cuando kc.N .>> kpN/,... es: 

( 
3r¡k,M.W11 ) 

N = p, 32--;:;D.J(r+F (2.42) 

Cuando¡.- y iVú = t.O. y con las parámetros usados abajo, la aproximación kc:N >_,. 

k,.1Vf,... es solo válida cuando IV>> 10 14
• 

Cuando las partículas sembradas ailndidas dominnn Ja captura -Y coagulación. la 

expresión N se vuelve: 

(2.43) 

donde r¡ es la viscosidad del agua9 JV11 y iv, ... son las relaciones de estabilidad de- Fuchs para 

particula~ primaria - primaria y prirnaria - sembrada. F y /·',.son la!-' eficiencias de adsorción 

de los radicales oligoméricos de longitud de cadcna)r,. - 1. 

La velocidad total de nuc1cación de particula en un sistema con cmulsificante es: 

cJ,V d1:_~_r-_ + dN,, 

"' dt "' 

(2.44) 

donde d/\'rm d1 es Ja velocidad de nuclcación micelar y cJ/'1/¡, dt es la velocidad para la 

nuclcación homogénea. 

La velocidad de nuclcación micclar está descrita por. 
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dN f = p 11,,.,,. +k""1,N11"1
m (2.46) 

donde Pm es la probabilidad de adsorción· de los radicales iniciadores (o~ mas 

correctamente, radicales oligoméricos producidos de los radicales iniciadores) en las 

micclas,. P ºm es la probabilidad de desorción de los radicales monoméricos,. N,..n es el 

número total de partículas primarias producidas de las micclas, N 1 es el número de 

partículas con una radical y k.k:i es la constante de deserción que se expresa como: 

(2.47) 

donde J:J,,, es la difusividad efectiva de los radicales monoméricos fuera de las partículas y 

"res el volumen por particU.la. 

La vclocidád dci nUCleació~'. homogénea es: 

<!!!J_'-=p /' +k ·N P' dt .,. .kJlh 

La expresión ·paro el número de partículas con un radical (N1) es: 

f!!!J. = dN p,Pro +k.¡,flJ\111'',.o-P,P,., -ka..JN1P',.1-k.u11 N1 
~ ~ . . 

(2.48) 

(2.49) 

donde N es el número de partículas producidas de las micclas y homogéneamente (N = Nrm 

+ N11) .. 1~r, y /'.ro son las probabilidades de adsorción de los radicales iniciador y monómcro 

por partículas con cero radicales (partículas muertas) .. y /'pi y />"'p 1 son las mismas 

probabilidades con partículas con 1 radical. Las probabilidades para partículas sembradas 

son/''!< y 1~ .. '!'I y las probabilidades de nucleación homogénea son /'h y l''"1t· 

los radicales oligomCricos al tener grupos funcionales polares que provienen de los 

iniciadores se diferencian de los radicales rnonoméricos por tener una carga eléctrica 

parcial. y en algunos casos dcpcnd1t:ndo del iniciador pueden tener cargas clCctricas en su 

estructura .. por lo tanto .. pueden tener diferentes probabilidades de adsorción. Tenemos que 

/'111 + l'r""' + /'.,. t· /'11 = 1.0 Y /'"m - /'"'ro · P\ - /'"h = 1.0. 

La velocidad de crccitnh:nto total de la partícula .. tan grande como el rnonómero 

presente .. está dado por: 

dV 

"' 
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Aquí Vm es el volumen de una miccla. El ténnino final cuenta para el volumen de las 

partículas nuevas nuclcadas de las micclas y fonnadas por el mecanismo homogéneo. 

La rnasa de nuevas pa~ícÚlas formadas (g dm._3
) es calcula'da de Vp y t/Jnr: 

P'= v.(1-91_)d. (2.51) 

donde Vp es el vol~rr:i~n·~ot~I dC las partícula primarias. 

La fracción d~l .m~OÓri-.ero~ 4h puede ser calculada de In ecuación 

9'm = -0.0682 l(fog[r/y f )+ 0.3375(1og(r/y D+ 0.505 (2.52) 

donde yeS lá 'tensióTI · ~-~terfac.ial<y--r es ~1 radio de la parti~ula. 
El gr:ido de cÓnvcrsión'· <tJ (fracción en peso de poli mero) .. es igual: 

(2.53) 

2.3. MODELO DE ENTRA.DA Y SALIDA DE RADICALES. 

La complejidad de la polimeri7..ación en emulsión tiene que ver con su carácter 

heterogéneo ·ya que en esta existen varias fases .. así como el medio de la reacción que e~ 

sumamente complejo y muchas variantes en las considcr.iciones cinéticas. 

Nuppcr y GilbcrtP1 introdujeron a los procesos de polimerización en emulsión los 

procesos de entrada en las partículas de polímero de los radicales gencradOs--en ia fase 

acuosa p .. la dcsorción de estos radicales a la misma fase acuosa con una cOnstante' k_y la.re 

entrada de los radicales (con un parámetro a que puede sc·r -1 S a -S + 1 J. scguid(>'dc Una 

desactivación birnolecular de los radicales (con una constante e). Se puede Vcr-_un esqúcrTia 

de estos procesos t.:n la figura 2.2. 

Se supont.! que los radicales se originan en la fase acuosa por Ja dcscOmposición del 

iniciador y antes de entrar a las rnícclas o a las panículas de monórnero/polhncro se 

adicionan varias tnolCculas de rnonómcro. 

El proceso es cutno sigue: 

,~,. 

I • +P~e11ti-acla 

donde J> es una panícula con concentración 1v· ,v ,\~ 1 y k •. es la constante de ve!locidad de 

entrada_ Siguiendo con el proceso: 
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l~~B• 

donde E• es un radical saliente y difiere:, químicamente de. los ~dicalcs oligoméricos ya que 

estos generalmente tienen-carga' eléctri~a. La-·r"e e~tradá se Puede escribir: 

E ···+P~'entruda ;· 

psc puede escribir: 

·.·.PCi.Ú_•J~~.[~~l c2.54> 

siendo p la velocidad global de ~r;t~da y:·--~~·'p~~d,~:~s~;ibir· ci~· 1a· f~~a nlás simple como: 

(2.55) 

sicndop..r el coeficiente de v'étocidad de ~nt~d~·:si~ -~{~-i~~~'-~e .~Ú~-y._;;_es:·un .paráÍnetro 

adimensional de velocidad y - puede _.val~r,.·:_~¡\·:. s( í~:~ re··'::cn~~id~-;~:~:~·~:-:~-~~«~¡~1~·:".·y----~ 1 $¡ la 

terminación cruzada es cofnplcta. : ____ .. ~ .. ,.'. r·,:,:::·:>_·~·.:·-~-. : : ~;·:_·. , ~ 
Este modelo es importante ya que a partir de .. estc:::~~ ~~'ri.~idC~·n·;.,Í~~:~~~~S~~-io~cs de 

Smith y Ewart acerca del modelo de polimerización .. Se ti~n~ ~onl~: ~n'h~~h~;- ~riiOnces,.- que 
- .. _ • •• ' .~:~ " ._ ... • ...... .-,•, "'' :-. ~ •o:- • •• ,- ~ - ' 

existe la difusión de los radicales y que estos puCden _sa._lir'()_·~~~~~·-·_a_'~Ó~~-~-~-it-í~.U~.a riu~leada 
de polímero,. haciendo posible la terminación o la t~ns~crC·~~·ia'.~~;~~~~~-,,~ C~peci~s ~uc 
están presentes en el medio de la reacción. 

1.- Entrada del 
radicnl 

2.- Salida del radical 

3.- Re entrada del rJdical 

··.~· .. 

~ 
O ·M• -

Figura 2.2. Esquema del modelo de entrada salida de radicales de las panículas. 
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Capítulo 3. REACTORES AGITADOS. 

3.1. DESCRIPCIÓN V TIPOS DE REACTORES. 

En Jos procesos de ingeniería química existen diferentes fonnas de clasificar a Jos 

reactores. Esta clasificación depende del patrón de flujo o de alguna variable que hace 

notoria Ja diferencia entre estos. Las tres clasificaciones más man~jadas son las que siguen: 

l} Por el tipo de solución de la ecuación cinética .. esto quiere decir que tipo de 

ecuación o bien que tipo de solución matemática se ajusta a las ecuaciones de velocidad de 

dicho reactor. Para esta clasificación hay dos tipos. reactores diferenciales o reactores 

integrales. Los reactores diferenciales son aquellos que su solución matemática, sin 

importar el orden de reacción .. es mediante una diferenciación simple en la ecuación de 

velocidad. Para que esto se pueda llevar a cabo es necesario que las condiciones del reactor 

sean iguales en cualquier punto .. es decir. que haya una mezcla perfecta sin que estas 

condiciones cambien a lo largo del tiemJX>. Este tiJX> de condiciones se pueden lograr en 

reactores del tipo de tanque agitado (CSTR). 

El otro tipo de reactores es el integral. Estos reactores son diferentes a los reactores 

diferenciales por que en sus condiciones hay cambios ya sea dentro del volumen del reactor 

o bien a lo largo del tiempo. La solución matemática de los reactores de este tipo es por 

medio de una ecuación integral. El tipo mas co1nún de este reactor es d reactor tubular de 

flujo .. "tapónn (PFR por sus siglas en inglés). aunque también los reactores de PrOccsos 

intermitentes pueden tener este componamicnto sin importar que su confonnación sea de 

tanques agitados. 

JI) Por el patrón de flujo dentro del reactor o por el tipo de construcción. Dentro de 

esta clasificación están los reactores de tanque agitado y los reactores, \~bt'.il3:~~~ ··d~_: flujo 

tapón. Se puede obviar la razón de esta clasificación con tan solo ver él no'mb~e de.,lós.dos 

tipos de reactores. 

111) Por Ja naturaleza de la carga y descarga. Dentro dC.- c~~á .~~~:~Í,~~~~i~.~ ·~~: ~icnen 
tres tipos. El batch o intennitcntc tiene por generalidad que la~ .:.:a~ga·Y;.1~;'-~iCS~~ri:i de los 

reactivos y productos se hacen cuando el reactor está _r':1.~ra ·:d~.~:ü·pe~;a~~Ó~-~\s.c~<· .. ~~~~~.~ l~s 
reactivos hasta que el-reactor ha quedado vacío de la ca~ga_~rit;;ri~~;-·J¿·:·~~~áÍ:·h~-:11~S,~do.al 
grado de conversión deseado. Este tipo de reactores se utiÍ·i~n:~,~~~~:·\:iiii~(en·í~~ ·ti~~ de 

procesos en los que se puede tener 13. flexibilidad de usar diferentes .reactivos· y obtener 
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diferentes productos usando el mismo reactor .. o bien para reacciones en la que solo se 

involucran pcquei'ins cantidades de reactivos, tales como en la industria farmacéutica. 

El siguiente tipo en la clasificación son los reactores semibatch· en los cuales alguno 

de los ·pasos - carga o descarga- es continuo o bien se hacen en varias etapas .. se utilizan 

para reacciOnes en las cuales se debe tener un control especial en':- las condiciones de 

reacción o bien son altamente exotérmicas y al agregar los reacii~,,;.~s poco a poco se logra 

un _mejor -cóntrol de la teinpcratura: Cabe mencionar que -por lo· genéral Cstos tipos de 

reactores tiCncn una configuración de tanque agitado. 

El último tipo de reactores de acuerdo a esta clásificación ·son los reactores 

continuos, donde 1'a· éarga y descarga se hacen en todo mómento :~in tener que parar el 

funcioriamicntO del reactor. En este tipo-:de Íeac.tor no\-mporta· In C~n"Ciguración .. puede ser 

del tipo CSTR o PFR. 

En el presente trabajo de tesis se enfoca.nL· a ;:iñV~stigar. 10s- pr~ccsos de 

polimeri7..ación en reactores· de tanques agitados.· Estos rcacto;~·s::~ueden _·~cguir. procesos 

intennitentcs o bien continuos~ no se hará más menció~ de-10-~_,Íea~"í~re~-i-Ub.1.118-;~~ .. aunque 

el tratamiento matemático de los reactores tipo batch y PFR.res~Ú~::~e/Siiti'iJ~~-. <> 

3.1.1. REACTORES l'OR LOTES (TIPO BATCH). 
-, .. ···- ···-. -·· 

Los reactores intennitentcs son los reactores que tienen-_u~ii:forma-de:· ali~én~ción 

discontinua y que también la salida es discontinua. En geneni:t en ~st~:.·ti~ ·d~ -~~ct~·res la 

carga y descarga es un proceso repetitivo que se hace cuando el .reactor. está,· fuera .de 

operación. Este tipo de reactores es usado en condiciones donde.ha~·~:qu~·-;:~á'n~c~·er Una 

suspensión o emulsión con un sólido que bien puede ser un catali7..ado~ o. __ ?di~iYo "'para. la 

rcacción 9 donde hay dos fllses 1 íqu1das o cuando se debe tener un perfil de concentraciones 

conocido. ParJ que pueda operar por lo general se le añade al reactor un agitador. mcc:inico. 

Cuando este tipo reactor tiene: una alimentación intermitente y una salida c·ontinua o 

viceversa se conoce como reactor semi batch o semi intermitente. Aúnquc · P3:ra controlar 

mejor la tcmpcr..ttura se tiene que usar el proceso semibatch9 esto es adicionando los 

reactivos de manera progresiva a la vasija del reactor o retirando una:panc de la mezcla 

reactiva. 

,....., --i;.:~ .. :· --(-; .~; ( 1 
1 Fli:~~,_li. lié~ URIGEN 1 L---- ----· 
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Este tipo de reactores es usado en los. procesos donde las capacidades de 

producción son bajas o bien el coSto de la,..~~Jier:n~ió~ y tiempo muerto entre carga·y carga 

son pequeños o representan una pequeña fraccióll del costo por unidad del producto. En 

términos más exactos. se usa en· espécialidad".'s · qufmicas. en - pOtimeroS. ·e.n productos 

farmacéuticos o bien en pl~ntas .-d~rÍde la .vari~dad' de. p(~ucios ·a si~teti?.ar e~ amplia. 

3.1.1.1. COl\ll'ORTAl\llENTOGENERAL DE UN REACTOR RATCll» 

Los reactores intennitcntcs· se comportan en general como o.un ·-reactor del tipo 

integral,. se usan donde la temperatura y_su contrOJ son ¡~-P<>rtantcs para la producción. Por 

lo general tienen dos características:_ la t~m~ratura y composición_ son iguales en cualquier· 

punto del reactor (ya que la mayoría está agitado mecánicamente) pero cambian con el 

tiempo. Es decir,. en un momento dado la concentración es igual en el espacio,. pero cambia 

con el tiempo. 

El balance de materia queda como sigue: 

H111rudu - ~U/ida= Acuntulacit."m + LJe.ttuparic.:u1n 

o -o d.~;' ,.1110!__, /.\O+ -r:_, V ,.·1110(1 t ..... 

De esta manera la L~uaciÓn que rige este tipo de reactores qÜedá Como sigue: 

- ~·: = 1'f'.1(C_,) (3.1) 

donde ()es el tiempo de residencia dentro del reactor. Para conocer tal tiemj:>o es necesario 

resolver una de las siguientes integrales: 

- . f .. ,.,- dt:., 
0-C,.. -.-(--) 

"•o -r 1 ·'-".i 
(3.2) 

(3.3) 

Se tienen dos métodos los cuales son herramientas para encontrar estas soluciones 

el método integral_ y el diferencial. Estos métodos son gráficos y se utili;,,an cuando se 

necesitan conocer las ecuaciones de velocidad a partir de datos cinéticos 

En la figura 3. 1 se muestra un ejemplo del método difcn:ncial y el la figurJ 3.2. se 

muestra un ejemplo del método inte;:gral. 
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Cuando se conoce la ecuación de velocidad se puede tener un valor de -r .. 1 se pueden 

resolver las ecuaciones (3.2) y (3.3) de forma analítica. 

o 
Figuro 3. 1. Método difc,~encinl. 

Cuando el reactor es no isoténnico se tienen variables adicionales en las ecuaciones 

que puedan describir estos fenómenos~ lns variables de estas ecuaciones son las 

involucn1das en el balance de energía. Cuando se opera de esta manera la ecuación 

diferencial de conversión involucra la dt!pendencia de la velocidad de reacción con la 

temperatura. de acuerdo n la siguiente ecuación: 

tl~., = V(- r, Xx. 1.T) 
tlO N,w 

(3.4) 
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La variación de la temperatura se puede obtener a partir del sigui~nte balance de 

energía: 

. (3:5)' 

donde qAA.- representa Ja adiéió~ o disipación de cálor 'del reactor_ En siStemaS' adiabáticos 

q = O~ pero en reactores quC upci-..in corÍ intercambio· dé. ,calor tiené qut!:-

C/ = U(1~ '.e_ T) ;J (3.6) 

donde T,. es la temperatura de medio dé refri!;,éf:ació~. ¿·_de~ i~l~.i~~~~o -de calor en el 

sistema y U ci coeficiente, .glo~ai de t~nsrcr~n·C~~-· d~ ~ciitci~~ ... si':~-~-:~om~.inan .las ecuaciones 

(3.4) y (3.5) se tiene: 

(3.7) 

integrando 

m,c:"(r -1;1)-(- ~\ll)N~_.0 (-"._.~·~ .-r;~~~ ~:J~1 q~_t, = q;l~ si q e.,. cte. (3.8) 
=<.J.,., e.,. udiahútico . , .. - '' 

si es adiabático, entonces el canlbio~c 1cri.fx;ra1ura es: 

T~J~~{~~~J;•'~(x_, -x_,;,) (3.9) 

Esto es conocido Como el canlbiO:·.dc~·.:c~pcratura-~diabáÚco en .:'..n rcacior. 

3.1.1.2. CINÉTICA DE LA - REACCIÓN. DE l'OLIMERl7..ACIÓN EN UN 

REACTOR TIPO BATCH;' 

Con relación a los procesos- de polimerización c11 emulsión el mod~lo:matcmático 

que explica el componan1icnto cint.!tico de la rcacclún se basa en la _teoría de Smi~h-_ Ew~n

Para explicar mejor este modelo se tiene que explicar antes lo que sucede dentro de la 

reacción antes de exponer la..<.t ecuaciones que lo describen. 

La polimerización en emulsión de acuerdo a tal n1odelo sucede en tres intervalos o 

etapas. En la figura 3.3. se describirán de manera !:,.-Tá.fica lo que sucede en.cada ~tapa. 

Esta gráfica se explica de la maner..i que sigue~ cuando las partículas .~e polí~cro ya 

csttln nuclcadns. sin importar como fue el mecanismo ni los medios por los que ocurrió tal 

nuclcaciún .. son capaces de mantener una fracción de volumen de monómcro (t/Jm) 

'------ .. ,~ -~---~---~-------.. ! -. 1""'.CYrJ - 56 -
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aproximada a la de equilibrio de hinchado del monómero· en la partícula. Como las 

partículas de polímero crecen con el tiCÍnpo, ést.8.s i-e(Juieren Una mayor. cantidad de 

emulsificante para mantenerse estables. Las micelas de ·e_st8 manera se agotan. Al tiempo 

que éstas se agotan en su totalida~ el sistema se compone de partículas de polímero y de 

gotas de monómero solamente. Por esta razón l~."indicación de que la etapa 1 terminó es la 

desaparición de las micclas dentro de la emulsión. En ~a primera etapa· las partículas de 

polímero .. las micclas y las gotas de monómero cocxiSten, el tamafto de las pa~iculas crece 

junto con su número a expensas de las micclas. La conversión a la cual finaliza la ctapa.1 

disminuye con el incremento de la solubilidad del monómero en el agua y el deCreme~to de 

la cantidad de surfactante entre otras cosas. Durante la etapa 2 la polimerización_ oC~rre y el 

número de partículas de polímero se mantiene constante. La polimerización oCurre·.dentro 

de las partículas de polímero .. el cual mantiene una fracción de volumen de monómero 

constante. 

Las gotas de monómero sirven cono reserva para que se puedan utilizar dentro de 

las partículas de polímero que están hinchadas con el mismo monómero .. éstas suplen el 

monó1ncro que se está consumiendo dentro de las panículas por medio de Ja fase acuosa. Se 

llega a un punto donde las gotas de monómcro se agotan y los remanentes de monómero 

están en Ja fa...,.c acuosa .. este punto está cerca de completarse la conversión. Al llegar este 

punto empieza la etapa 3. la cual ocurrirá cuando la fracción de volumen de monómero 

dentro de las panículas sea la mayor. Esta etapa final comprende el consumo de los 

remanentes del monómcro. Para efectos de cálculo. Ja división de la polimerización en tres 

etapas es de gran ayuda. 

En la primera etapa las partículas de polímero crecen en número y/o concentración. 

Dentro de los reactores de JX>limcrizaciún en emulsión la teoría más utilizada es la de 

Smith-E,vart .. de ahí que las ecuaciones resultantes en la mayoría de los trabajos hechos 

para la polimeri:r...ación en emulsión en un reactor intermitente están elaboradas haciendo 

uso de esta teoría. De acuerdo a esta primera etapa te_nemos que la .velocidad de producción 

de las partículas de polímero se puede representar.de la siguiente manera: 

dN 
·J,- =p, (3.10) 

;.:,,-:-:~------; 

. r•- - ¡ . . .. !'1 ! 
. -- .. \Ab.:..'i , 
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donde p 1 es la velocidad de producción de radicales que inician el proceso. Se había 

mencionado que esta velocidad es la misma que la velocidad global de producción de 

radicales en la emulsión R.1. pero recientemente se ha descubierto que esta velocidad puede 

ser menor ya que la eficiencia del iniciador fes menor a 1., ·con eso· la formación de 

oligómcros será antes de que sea la nucleación micelnr dando pie a In posibilidad de que 

haya terminación antes de que los oligómcros entren a la miccla. Siguiendo suposicion&:s 

simples se puede tener que: 

N(t)= p,1 (3.11) 

de esta manera podemos suponer que las panículas crecen de manera lineal con el tiempo. 

Este incremento lineal continúa hasta que el área superficial total de las partículas 

del polímero iguala al área total de las moléculas del suñactantc(as·}. Hay que tomar en 

cuenta que el parámetro as· no puede ser pensado como una variable propia del surfnctante 

solamente .. depende de otros factores tnlcs como de ta tensión superficial entre la superficie 

y el medio .. de In polaridad de In superficie en la cual se estü adsorbiendo y la interacción 

entre otras especies superficialmente activas. 

' 
¡ Etapa 3 

N 

IMJ •• ,,. 
N(o 

o o 
o Conversión 

Figura.3.3. etapas de la polimerización en emulsión representada en términos del número 
de partículas y concentración de monómcro en las gotas. l IOI 

¡---:.:---~-- ,.~-·c~J ?·r 

U'fj,L .~ '-_fdi~-.~~X:~~ GEN 
- 58 -



Así pues. se toma_. en cuenta. que las ·partículas una vez nucleadas tienen un 

crecimiento en volumen. esÍé c·~ec-Í_n:-iCn~o se -da en f¡,~a· consta_nte Y_ s~ te.·~_onoce c~mo µ. 

entonces· el área totat'>sU~rfici3Í .-d~- la p~~-icula- de'- ~limen:'> ·_'(A11 ) 'se d~sciibC con la 

ecuación que sigue: 
·'~.:·.;._.:<:\.: ·\:: .. ·;_: .. -'_ ._.;· "_ ·:¡ .. _. "..2r_1-. :-_ .... · .- __ ;· . · ':·:·! .. - ·_-. 

é~¡P _;,'p(6;r.1'':Ü)21
:' f (¡ ::_: t'). JÍ';,,_p, 3 (6.T 1," µ)'' '1"·' / • (3. Ú) 

donde t ' es eI iic~;, '.~ue·L' ~~~:'~~)i:.ar ;a pa~ic¿ln :e JJOHmero. ~n. ~sta .c~.;,.ción se 
supone ciu~-1~~~.b~rii~-;;1~'-'d-~~-·¡~~~-:~~~f¿~J~·.,·~5 e~féii~~~:'y ;tsc r~l-~c.iO·~~- ~~n·~·¡~· ~~-Í~~idñd ·de 

pOlimerización; Í~.- Íruc~-~Ótl .d~·'v-~lu~~-~,.d~i mOnÓmero ~'~o~ ·¡a s·i~~-Íe~le-~uació~;··. 

µ = kp 8- ~m(J -~m) 
P, 

(3.13) 

en la cual Pm y p 11 son las densidades del monómcro y el JXllimcro respectivamente. En la 

tabla 3.1 se enlistan las fn1cciones de equilibrio de volumen del monómcro. 

Tabla 3.1. Fracciones de volumen de equilibrio d~l--~~!1!>_~~-~~.:~~~- ~----·-·----
Monómcro. 

Cloruro de vinilideno. 
Etilcno. 

Cloruro de vinilo. 
13utadicno. 
Estircno. 

Cloroprcno. 
Mctacrilato de metilo. 

J\crilato de etilo. 
Acetato de vinilo. 

0.20 
0.2 
0.3 
0.5 
0.6 
0.7 

0.71 
0.85 
0.85 

P4tra obtener una ccuacmn con la que se pueda conocer el ticrnpo que tomó la etapa 

dentro de la polimcri7..ación se igualan A,. con u . .,·1'\: 

1-( 5 J' 'p-·' sµ-::. s(u ~·)1 s -04.,0p-·' sµ-::.·'(u., ... ' .. ·•)''' 
- 3(<> .. ,.,. , r ·· · .... - · - · (3.14) 

conociendo este tiempo .. podemos conocer el número de partículas que fueran fonnadas en 

este intervalo. 
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( J
JI> 21> 2'. 

N = N(t)= ~-;,- (P• J (a •. s•)"' = o.s3(ei.) (as.S')"' 
3\6Hlt2 J . µ • µ 

(3.15) 

En este modelo se tiene un problema.. en los sistemas reales no existe alguna barrera 

fisica que impida que los radicales existentes entren a una partícula de polímero en lugar de 

nuclear una nueva pa.rtícula. Considerando esto. no se puede conocer de manera exacta la 

cantidad _de Paniculas existentes, ya que bien puede ser menor a la que se calcula con esta 

ecuación .. las_ razones son obvias,. se debe a la entrada de radicales en las particula..c; ya 

existentes,. lo que nos deja con una propuesta que puede ser un poco más lógica,. esta es la 

de considerar que la velocidad a la cual entra un radical en una partícula es proporcional al 

área.proyectada o al equivalente de su radio. Para resolver este problema,. que presenta una 

dificulta'd aparte de las consideraciones ya hechas en este paso de la reacción. se estiman 

dos limites. uno superior que es la cantidad que se obtiene con la ecuación (3.15) y un 

límite inferior que se obtiene haciendo la siguiente suposición: la velocidad a In que un 

miccla individual o partícula de polímero es atacada por un iniciador es propor-cional a su 

ñr-ca superficial. Por esta suposición la ecuación (3. 1 O) queda de la siguiente manera: 

,¡¡y = p,(1- .4'-.;) . 
dt a_.. .... "t 

(3.16) 

Después de seguir- el pr-occdimicnto matcm&itico it.--ual al expuesto arriba ... se tienen 

las siguientes ecuaciones: 

(3.17) 

), ' N = N(r,) = 0.37( :' (a ... s·)' ·' (3.18) 

donde el valor de 0.53 se usa si se no se toma en cuenta la captur..i del r-Jdical en las 

partículas de polimcr-o. 0.37 se usa cuando las micelas y las partículas de polimer-o capturan 

los r-adicales y se asume que el área activa de ambas especies de partículas es igual de 

ctCctiva. 

El parámetr-o p¡ se puede calcular de la ecuación ( 1.8) encontramos la velocidad a la 

cual se descompone el iniciador. 

( 1.8) 

¡-,~.;~-:. :T·-;--· -~i~~·\r 
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esta velocidad es igual a la cantidad de radicales producidos en el medio acuoso. Si 

suponemos que estos radicales pueden formar una ·partícula podemos llegar a la relación 

entre p1 y r,,,_ 
(3.19) 

En la etapa 2 es donde el modelo de Smith-Ewart tiene tres diferentes casos 

dependiendo de la cantidad de radicales libres existan en una partícula. Estos tres casos son 

tratados de fonna individual. pero en la práctica general se ha descubierto que el caso 2 es 

el mas cercano a la realidad ó a lo que sucede dentro de la particula. 

Así para conocer el número de radicales dentro de cada partlcula. lo cual es la razón 

de pensar en tres casos distintos de la teoría de Smith-Ewnrt, se tiene que resolver la 

ecuación de balance para los radicales dentro de una partícula de polímero ya nucleada. 

Esta ecuación tiene la siguiente forma: 

dN,. =P., (N,.., -N .. )+k,,.. ((n+l)N ... 1 -nN.]+ k, 
12

[(n+2Xn+l)N • ., -n{n+l)N](3.20) 
dt N ' "run 

Se denota en esta ecuación que una partícula puede ganar un radical por adsorción, 

o la partícula puede perder un radical por deserción o bien un par de radicales por 

terminación~ estos tres ténninos del lado derecho de la ecuación (3.20) se deben a estos tres 

procesos. Para llegar a una solución de esta ecuación se hacen algunas suposiciones. Una de 

estas es que el látex es monodispcrso en cuanto a la distribución del tamaño de partículas. 

Jo cual implica panículas con el mismo volumen (v). Esta suposición no está dentro de la 

realidad de lo que pasa en la polimerización. ya que las partículas al ser nuclcadas en 

ticrnpos diferentes y considerando que la velocidad de crecimiento es constante. las 

particulu~ Jchcran tener un wmaño ~if\:n.:ntc di:pcndicndo del ticmro de nuclcación. 

Para resolver estos problemas se puede utilil'..ar la transformación conocida como 

función generadora (_;(s) que conduce a una ecuación diferencial de segundo orden .. 

generando una función llanrnda --runci<.jn para la distribución del número de radicales~· y se 

designa como G(s) .. esta ecuación queda de la siguiente manera: 

donde: 

¡---::¡¡~-- .
! f,', ~ -
L. - ··-··· 

(3.21) 

--.-. .. ¡ 
¡ 

~--:~L'U 
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a= pdvpu,., 
Nk,12 

ni= k.k.vp.i,.,_ 
k, /2 

(3.22) 

(3.23) 

El parámetro a. representa, la im~rtancia de la adsorción relacionada a la 

terminación. 1nientras el parámetro 111 la importancía de la dcsorción dcbída a la 

terminación. 

La solución reportada para la ecuación (3.21) es la siguiente: 

· 2(M-l)i2 a"":? ( " 2 ) 

Nn = N / __ ,{(s;;;y;•);,i 1--••• 2a {3.24) 

donde lm-1(x) ~s ta· función de Bessel modificada o hiperhólica. Esta ecuación nos permite 

calcular el número de radicales promedio por partícula: 

(ª)''' 1-~~saY") 11 = - - " - ---1··,) 2 / __ , (Rr.r) - (3.25) 

Esta ecuación no nos da los datos requeridos de fonna exacta. Para conocer los 

valores reales debemos conocer los tres casos en particular. 

En el caso 1, :;e da cuando hay una velocidad de dcsorción alta y por eso los valores 

de /1 son: 

11=. J'?u __ = ~ 
k.i. .• N 111 

(3.26) 

El caso 2 es et más usa~o. Este ~so se da bajo la su)Xl;.siCión .d_~ __ q_u'?·1~ ~.crm~nación 

ocurre inmediatamente de_ la c.:.iu-Jda de un s~gundo radic~l en la. r~~-i-~ula~-q~i"c~ ~cor:i_ticne un 

radical libre (u es pequeña). y que la dcsorciiln cs_dcsprcciahlc (u1- O)~ cn·cStc ca~o se tiene 

4uc: 

(3 27) 

Para este caso se tiene que los radicales cntran··a una. velocidad constantcp
0

/ /\
1 • 

Debido a que la tcnninación se da instantdnCamcnté al entrar uri segundo radical dentro de 

la partícula~ la partícula tiene un. radical la mitad del tiempo_·y Ja otra mitad no tiene 

ninguno. 
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En el caso 3 la terminación no es instantánc~ .. por.eso la partícula puede tener ':'arios 

radicales al mismo tiempo. Debido a que la partfcula aumenta en tamaño y disminuye en 

</Jn,.. la suposición de In tenninación instant~nea-se v~elve menos'razonablc: En el extremo .. 

la cinética dentro de las partículas puede ser considerada como un equivalente a las_que hay 

en polimerizaciones en masa. Es este caso: 

( )
,,, 

-,. - a 
11= 2 (3.28) 

Se puede encontrar el número promedio de radicales por un balance macroscópico. 

p., k,ñ 2 

-¡¡=-- (3.29) 

Debido a que el balance puede ser algo complejo se tiene una a}tuda pai-a cuando se 

quiera evaluar la cantidad de ñ en función de a y m. En la figura 3.4. se muestra la solución 

gráfica n este problema. Hay que considerar que esta gráfica correlaciona los valore..~ de los 

parámetros tL y 111 cuando la terminación en la fase acuosa es despreciable. Se tiene un 

problema en el uso de tal gráfica .. en esta se supone que los pani.mctros a y n1 son 

totalmente independientes. Debido a que estos valores tienen cierta dependencia entre si. 

hajo determinadas condiciones .. hace que la solución al problema del valor promedio de 

radicales dentro de la partícula se haga sumamente compleja. 

En la etapa 2 .. los tres casos de la teoría de Smith-E,van tienen aplicación bajo 

determinadas características del sistema y de los componentes de la po1i~cri7.ación._.El caso 

1 es aplicable a monómeros que tienen una solubilidad en agua ·alta. el caSo.·2 'es para 
_ .... ·. - . 

poli meros que tienen una solubilidad en agua b~ja y el caso 3 es aplicabl~· a 1?3nículas más 

gr;1ndes. 

En la tabla 3.2. podemos ver las solubilidades de los principales· m·~nÓmcros en 

agua. 

Para obtener las ecuaciones de velocidad de reacción en los difCrenics casos se tiene 

que hacer un tratamiento. el cual depende del caso que se esté t~d~.:ldO. A ~ontinuación se 

ven las ecuacion..:s para los dos primt:ros casos de la teori? de .Sr:nith.:..E\Yan .. En los dos 

casos se tiene que el hitcx es monodispcrso y que hay una -tci-íninllc~ón instantánea en la 

entrada de un segundo radical a la panícula. así que por_ definición Nz = N.'l = O. Se 

considera también que la tcnninución en la fase acuosa es despreciable y que p 1 es igual a 

~¡¡i; ;~:¡ l:·~ 

eili.J . .;/~ J) L 
t":cy;v 
tJlU.GEI\T 
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la velocidad de entrada de radicales total po~ litro de láte~ .. cuando se aplica la hipótesis de 

estado estacionario queda: 

(3.30) 

donde R.1 es la velocidad de prOducción de radicales en la fase acuosa .. N 1 es la cantidad de 

partículas de polímeros que contienc_n un radical. 

/ 

log /1 
'L.... 

/ 

Figura 3.4. Solución gr.:ifica al caso 3 de la teoría de Smith - E-wart. 1 0 1 

Tuhla 3.2. Solubilidades en agua de Jos principal~~ IJl~nó_J!1.C::i:.<~~.1 l~J _ ·-~ ___ .. - ~-- __ 
Monómcro Solubilidad en agua .. g/L 

Estire no 0.07 
Butadicno 0.8 

Clon1prr.:m1 
Cloruro d\! vinilo 

Cloruro de vinílidcnu 
Etileno 

Acríluto de etilo 
Mctacrilato de metilo 

Acetato d\! vinilo 

1.5 
7 
7 
15 
15 
16 
25 

Así cuando una dcsorción de radicales muy rápida se presenta: 

p 1 = k,1,.,N1 

pe.u lo tanto: 
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quedando 

Rr =-(kr[MrYN,,XR,Nrl2k..,J 12 

para calcular k.1. •. "·se tiene· una ecuación que puede ser útil. 

kd.-" = (121J .. J11u11;0Xk,""/kr] 

(3.32) 

(3.33) 

(3.34) 

donde 'l'r es el diá":Jctro· de la· particula de polímero., ktl'f! es la constante· de velocidad de 

transferencia· de cadena·al.nionómero .. D". es el coeficiente de difusiótl.-'de transferencia de 

radicales m~nómeroS. en la f~c acuosa~ kp es la constantC de:_ Vel~Í~~d dC?. propa~ción en 

las partícul~s ci~ pol~~ero y t5 es un parámetro que se calcula ·con'.~á sig~icnte ecuación: 

8=(l+IJ.lmDr) (3.35) 

de donde /.)p es el. coor.c;;iente de transferencia de radicales" monÓmero en las panículas de 

polímero. 

Como estas~ ccUácio.nes Son :·para un caso ·ya.' d~iCrminndo, fue. fonnulada una 

ecuación que e~ ~:is gen~~I por l.JgC.lstad-Y colcj;as11 71: 

·.' R ~(·~[M,l)u'"(VrN~ +.!::!LJ"
2 

-: ·.".' -, . NA I '2k,,. -2k ...... 
(3.36) 

donde k,,, és~la·-c4?~_St?nte~de· velocidad de tcnninación dentro de la ·partícula _de polim~ro. 
(Alrl es la'··conc~n~r~c¡{;~ de monómero dentro de la partícula y NA es al nú.;.,ero de 

Avogadro. _P~ra conóéer la concentración de monómero a conversiones mayores a.la que 

marca el final de' la ~tapa ldcntro de la particula se tiene la siguiente ecuac_ión: 

LM rJ= (1- X)pm/(1- X+ Xpmf Pr}A1R . (3'.37). 

donde p,,, y Pr s~n las densidades del monómcro y JX>límcru respectivamente", A4n es el peso 

1nolecular del monómero y....\ .. es la conversión del monómero que se define a ~u vcZ: por: 

(3.38) 

donde Nmn es la cantidad de moles de monómcl""o al inicio. y Nm es la cantidad de moles de 

monómcro en un ticrnpo dado. Oc manero general podemos describir a la conversión con la 

siguiente ecuación: 
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dX VRP 
--;¡¡ = ¡;;:;, (3.39) 

donde V es el volumen del reactor. 

Para el caso 2 se considera que la terminación en ta fase acuosa y la desorcióri de 

radicales son despreciables .. Ja terminación es instantánea cuando entra un segundo radical a 

la partícula de polímero. Por definición se tiene que dentro de.: las particulas solo existe un 

radical a la vez.,. y que la entrada total de radicales por litro de látex es igual a u,: l-lay que 

considerar también que la velocidad de terminación de radicales es igual al doble ~e la 

velocidad a la cual los rJ.dicalcs entran a las partículas de polímero que contienen un rddical 

(quiere decir que dos radicales son consumidos por cada entrada de radical). Para esto se 

obtiene al aplicar la hipótesis de estado estacionario: 

U, = 2R,N1 I /\
1 r (3.40) 

lo que es igual a: 

N, = N 0 = 1/2,V,. (3.41) 

por lo tanto 

11= 'i (3.42) 

quedando la ecuación dt: velocidad del caso 2: 

U,,= k,,i_Nt ,,JV,, 12N.1 (3.43) 

hay que mencionar que (M,..J es la concentración del monómcro en la·panicula:y esta se 

obtiene con In ecuación (3.37) o relacionando con ~,,. 

Debido a la complejidad del caso 3 y de las circunstancias que-son tan especiales 

para cada tipo de polimerización se tiene que saber cual es Ja relación dc.n .. ~~or.cSta razón 

no se hace un estudio generalizado para este caso. 

En Ja etapa 3 de;: la polimcri:l'..ación ocurre que se h:nninan las gotas de monómcro 

que quedan remanentes. Esta etapa inicia cuando desaparece la · fase. del ~onómcro 

separada en la emulsión. La duración de tal etapa puede variar de .ª".ucrdo_.nl mo~ómero .. 

especialmente si este monómcro hincha a su polímero. tal es, el caso ·~Ct mctacrilato de 

metilo. el acrilnto de etilo y el acetato de vinilo A pesar de esto.- y ·aun cuando el 

t.:ntcndimicnto de la etapa 3 es directa en forma cualitativa. lu mayor panc del tiempo es 

ignorada. 
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La complicación de esta etnpa viene de la poca comprensión de polimeri7..ación de 

alta conversión y la cinética de esta JX>limcrizacióO en radiCales libres en general. Esta 

reacción continúa con el aumento en la partícula de- la fracción del polímero y de la 

disminución de la fracción del monómero. Con esto. para monómeros que tienen una alta 

t/J,,, el incremento en la fracción del polímero puede ser grande .. y pueden existir grandes 

conversiones scm~jantcs a las que existen ,en reactores en masa .. esto sucede en su 1nayor 

parte en la etapa 3. En un principio se debe de tomar en cuenta que las condiciones en tal 

etapa son difCrentes a las condiciones de una ¡x>limerización en masa .. esta acotación se 

hace debido a que Ja tendencia general es suponer que el trJtamicnto de esta etapa puede ser 

similar al de un reactor batch con un proceso en masa. La razón por la cual no se puede 

hacer esta semejanza es por la desorción de los radicales y la presencia de monómero en la 

fose acuosa. 

Aunque se tiene cierta complejidad se pueden conocer las variaciones en las 

velocidades de propagacióÍl y terminación en esta etapa. Para calcular ·tA,, cu:irido ..... \·es 

mayor a la converSión final de la etapa 2 se puede usar la siguiente ecuación: 

(3.44) 

Las ecuaciones y gráficas aquí mencionadas no son los únicos _u~~bajos. hechos para 

describir la reacción de polimcri7.ación en emulsión llevada a ca~ en un reactor 

intermitente. pero de acuerdo a las ~videncias experimentales reponadaS en estos procesos 

son los que representan de manera más cercana lo que sucede en la realidad. 

3.1.2. REACTORES llE FLll.10 CONTINllO CON AGITACIÓN (CSTRI. 

Los reactores de flujo continuos con agitación (CSTR por sus siglas en ing,ICs) son 

los reactores que tienen una agitación dentro de la vasija que hace que los reactivos y 

productos estén en intimo contacto. Se trata de reactores que son agitados mecánicamente 

con una propcla que puede tener diferentes caractcristicas .. cuya función es In de hacer un 

mezclado pcrfi ... -cto dentro de la vasija del reactor. En ténninos generales se trata de un 

reactor en el cual se pueden tener todos los adita1ncntos para que exista una mezcla 

perfecta .. para simplificar con esto el control de la temperatura y la conversión dentro del 

reactor. La mayoría de las veces se ticn&.: que usar una batería de estos rC3ctores para lograr 

- 67 -

v/\1, ·' •.. , .. ··1····"'N rr.UJLll l)J~ Uh '._1.i:!.I 



los resultados que se tienen en ~n reactor del tipo batch.· Los ·reactores de este tipo 

presentan varios comporta":'ientOs depcndi~ndo -d~l proceso Y de la 'parte del proceso en la 

que se encuentren. Otro problema que. preséntan •. ¡11 ·men~~·en ia potim'erización. es que no 

hay tiempo o espacio ·pa~:-la n'ucJ~cú,:~- 1o:·que>h~·:~ue ~" ~cces- Se necesite un reactor 

como preparador dc-1 procesO-·d-~>hd~··~'c; ·~~Ú~~·,~~l~: ~~~--á~i ~ci·~ni~~~'-de ·reacción. 

3.1.2.1.COMPOKTAr.tlEN~.¿~~N~·il··~·l~E:·U~K.~~;l.OKCS~a'K. 
Los rcaCt~rcs de ~~~~.·_.~i~: 5·~;--~~~~-ria~,¿;~:10.·rca~tor~~·~tferen_~ialcs. ya .que como 

se había escrito arriba la .c.Om.Posi~iÓ~~ 'y la. ·temperatura es igual ·en todos los, Puntos del 

reactor cuando este se com.~rta en una fonna ideal. Debido a esto· CI b~Ú~nce de materia en 

estos reactores queda ~om~ sigué: 

h.:111ruda - Su/ida = Ac:u11111/ución + /Jesupurición 

!·;.., - l·:v = /·;1(1 - x.1 ) =O+ (- f'. 1 )V 
. (3.45) 

Como el reactor está perfectamente mezclado. la conversión y la terriPcratura se 

mantienen constantes en todo punto del mismo. Esta conversión es uO punto en una curva 

similar a la que se describe en la figura 3.2. lo que significa que la operación del rcaCtor se 

simplifica. Debido a las condiciones del reactor este tipo se usa para proé:esós donde el 

control de la temperatura es panc primordial del mismo. Aunque de forma ideal se puede 

tener un mezclado perfecto. en la realidad esto es muy dificil lograr ya que la alimeñtación 

continua de este ti¡x> de reactores tiene que incorporarse a la mezcla de forma instantánea 

para que se logre tal condición. 

Las ecuaciones que describen en fbnna general el componamiento de un CSTR son 

las que siguen: 

V ( ·.,)·· ( ".10-'C¡ 
r = = = 

\•o /~tu -r.--1.r 
l3.46) 

V X.y 

1~:,o -':v 
(3.47) 

De forma gráfica se puede ver en la figura 3.5. 

Se entiende que las ecuaciones arriba escritas son solo para estado estable del 

reactor. De acuerdo al orden de n:acción de la misma .. la relación de r.-I se cambia en la 
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ecuación de operación del reactor y en la curva que describe el mismo comportamiento de 

este reactor. 

Al igual que todos lo reactores .. en estos se pueden presentar reacciones que no son 

isotérmicas. Cuando sucede este ti~ de re3cciones se tiene que realizar a parte del balance 

de materia un balance de energía. El balance de energía se puede hacer usando la siguiente 

ecuación: 

(3.48) 

donde Qrl.J representa la cantidad de calor que se le remueve o se le añade al reactor_ Este 

calor se puede calcular como AqU(IH -7')~ donde Aq es el área de.transferencia de calor en el 

reactor .. U es el coeficiente global de transferencia de calor y 1H y T son las· temperaturas de 

la reacción y la del medio respectivamente. Si se toma en cuenta los calores específicos 

medios .. el balance se rescribiria como: 

Vc,pf "J,: = l·~pfc,(7~ -T)+ VL;(-MI,}; +Q(T) 
J .- . .· 

(3.49) 

donde V es el volumen del reactor .. c..¡, es el calor. es~ifico medio de la reacción .. fJf es la 

densidad de los reactivos al tiempo de la alirricntnCión. 

-r., 

- Punto de operación 
del reactor 

FigurJ 3.5. Punto de operación del un reactor continuo de mezcla perfecta. 

íp:, rpc;;-:: 
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Se debe de mencionar, que en la mayoria de. las ocasiones los reactores de este tipo 

son utili:zados e~ baterías· para.logTar una- mejor conversión en· el proceso. Si tenemos una 

reacción de primer orden la ecuación qué predice la cOnversión en una serie de n reactores 

es: 

(3.50) 

; '· . 
donde n es el número de rcactoi-cs de. tané¡ue ágilado que están conectadOs en serie. 

3.1.2.2. CINÉTICA DE LA Rt:ACCIÓN DE l'OLll\IERIZACIÓN EN UN 

REACTOR CONTINÚO DEL TIPO CSTR. 

Los pasos del mecanismo de reacción de la polimerización en emulsión son en 

ténninos generales los mismos. Solo que las ecuaciones de velocidad de reacción cambian 

en fonna sustancial. Estas ecuaciones se ven también afectadas de acuerdo a la cantidad de 

reactores utili7..ados en serie .. que es una de las aplicaciones más comunes -de este tipo de 

reactores. Cabe mencionar que el caso que más se presenta en este tipo de reacción llevadas 

a cabo en reactores CSTR es el caso 2 de la teoría de Smith - Ewan, tal y como sucede en 

los reactores intem1itcntes_ 

Empezando con la fonnación de la partícula la ecuación (3.51) muestra el modelo 

estudiado por Smith y E\\.'art en 1948: 

dlV dt = r,N_,lAfl(as.Sº N_,)j (3.51) 

donde N es la concentración de las panículas en número JX>r. litro de fase acuosa,, t es el 

tiernpo. r, es la velocidad de iniciación de oligómeros de polímero en la fase acuosa 

(asumiendo que nn huy terminación en la fase acuosa) .. 1V.1 es el nümcro de Avogadro .. Ares 

el área <.1uc puede ser cubierta por el cmulsiticantc que no es adsorbido en la superficie de 

las particulas de polímero .. u .... ~ es el área ocupada por una molécula de cmulsificnnte 

adsorbido y ...... - es la conccntraciún total del cmulsilicantc. Nótese que el ténnino as~~·N.-1 

representa la superficie total que probablemente pueda cubrir el cmulsificantc. La ecuación 

(3.51) se basa en la siguiente suposición: la fonnación de la panicula está en relación 

directa con la fracción del emulsiticantc no absorbido en las panículas de poli mero. Si en el 

principio de la reacción no hay partículas de polímero .. la velocidad de fonnación queda 
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como dN/dt = r,N.,,. Entonces la formación de las particu~as se detiene cua.':l<:i:º Af = o .. en 

este punto la superficie total de la partícula es (as\.~ 'NA).· 

Para un reactor CSTR sencillo el número de partículas no'cambi8 con CI tiempo .. 

debido a las características mismas del reactor .. y una ecuación para el núRter~ de .. particulas 

que sea análoga a la ecuación (3.51) puede ser: 

N = r,ON. 1 LA f t(u.,.s• N. 1 )j (3..S2) 

donde (}es el tiempo de residencia medio de el reactor., es decir., el volumer:i-cfr~idido entre 

la velocidad de flujo del efluente volumétrico. En esta ecuación se tÍ~·~~:q~~:~h~.ci~·lr.i; u·~a 
relación para determinar Af• esto se hace usando ecuaciones de distribu~iórí"' del ~~~ftó de 

la partícula. Aunque se puede evitar usando otra ecuación basada en la si~ui~nte-.i~~egral: 

[s'l. -[s]-(4mV /u_,.)J; R" F(R')dR'= o 

donde R' y F (R ') son el radio de la partícula de poli mero y la distribución de frecuencia de 

los radios de las panículas de polímero. Resolviendo la ecuación antcriotse tiene:·· 

(3.54) 

la ecuación (3.54) se obtiene igualando la velocidad de las partículas salientes dc·reactor 

con la velocidad de la nucleación de las panículas dentro del mismo.rcuctOr.·utilizando la 

teoría de las colisiones. En el caso 2 es más utilizada ta ecuación que sigue: 

N - - - --- _____ f!~~t/'J.<' ·-~ -~- _ .. ~ 
- 1+N,.R,(4ata.,.[s·}.X3A.'"12)2'"'o'''r(513) 

(3.55) 

donde K está definida por K = krlA1.Jw•14mV_,Pr. siendo [A/p] la concentración del 

111onón1eru dentro de la particula del polimcro. A/H el peso rnuh:cular del 1nunú111ero. u, es 

la velocidad de iniciación de polímeros oligomCricos en la fase acuosa (suponiendo que no 

hay terminación en la fo.se acuosa) y Pr es la densidad del polirricro: r· es una función 

rnatcm<itica que se basa en series y se Je conoce como hfunci<ln .gamma ..... Para resolver esta 

ecuación se tiene una fonna gnificu que se n1ucstra en la figura 3.6. 

Otra opciún parJ conocer el número de paniculas es una ecuación del mis"!lo tipo 

que la ccuaciún (3.55) puniendo de la velocidad de expansión de la panícula(µ) y esto hace 

que se simplifique un poco esta ecuación. Se tiene primero la siguiente integral: 
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A,, = (36;rµ2)11l _!_ j 121."tc-11t1d1=r(5/3.x36;rµ~J'l0213 
N e. . 

(3.56) 

suponiendo que Ar=::. a,,·S ·y que todas l~ Partícul~ crecen a la mis.ma velocidad promedio. 

En tiempos de residencia muy largos c~ri mícelas p~scntes en la emulsión· se tiene 

que el número de partículas está dado por: 

N = ··----··-·ª· .. ··~ ----
r(5/3 (36;rµ 2 r 021> 

La ecuación (3.57) tiene la misma estructura· que la cc~ció·;:/{3~:~5)~:~ La ecuación 

(3.57) incluye en las variables el término de velocidad. de expa:nsión"dC ¡·~:,·p~rtÍ~~la. Esta. 

velocidad se puede calcular con la ecuación (3.13). Aún t~O~Cri.~~ ·~·n:~·ii:~~'~:-:'~~lc_~~i·culo 
adicional~ el uso de esta ecuación hace más simple el estiriiad~.-~e~_·n~-ín~.~Ü~1~~?~rlí~ulas_ en 

un reactor del tipo CSTR. 

La ecuación de velocidad de reacción de un reactOr_ del ·-t!po· Cs-:rR .esjl;I.llt 'a~ l~ '.de 

un reactor batch (3.43). Esta ecuación se relaciona con tll\.-:~~=3~¡·~~- de~~~:~,'¡;~úd~d "ú~~-;cÍ~~ es 

la velocidad de polimcri7..ación por partícula. Esta se designa con Jll e~-~-acÍó-;;\{U~ ~~g·Lc:' 

llrr = kr[A1'lñ/NA) (3.58) 

Para que exista un crecimiento de las particulas debe de existir un exceso de 

rnonómero en forma de gotas~ debido a esto la concentración en las partículas se mantiene 

relativamente constante. El crecimiento de las partículas ocurre cuando el monómero se 

convierte en polímero y se difunde monómero adicional para hinchar las mismas partículas. 

Esta difusión se da desde las gotas de monómcro a las partículas de polimcro . 

.. .--· 
/ 

/ 

••• r·-.: 

/?~::~~~ ._ '·~/:: 
I • ( - ~·· 

Figur~ 3.6. Soluci<in gráfica a Ja ecuación (3.55). 1 ' 
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3.1.2.3. ESTADOS l'OSIBLES DE UN CSTK. 

Dentro de los problemas que se tienen al usar en un proceso un reactor del tÍJX> 

CSTR es que estos reactores tienen varios estados posibles dependiendo de las condiciones 

de alimentación de los reactivos. Estos problemas se ven estudiados en un estado llalnado 

estado transientc. En este estado las condiciones dt.! entrada varían de tal manera_ que el 

reactor cambia completamente de condiciones~ lo que lleva a un can1bio en I~~ pÍoduct_os de 

tal reacción. En la figura 3.7 podemos ver una gráfica que describe Comci_-~c pücdcn-dar los 

cambios de condiciones en un reactor CSTR. 

En la gráfica 3.7. se puede notar que hay puntos donde.con U'na· pequeña.variación 

de temperatura de alimentación se puede tener más de una t~m~~Jt~~a ~~I r~~tOI-. 

T 
Tcmp. del 
reactor 

r. r... r... r... r ... 

Tcmp. de 
entrada. 

FigurJ 3. 7. Histércsis de. la tempcratura_estable de un reactor contra _variaciones en la 
tctnpcratura de alimentación. 

Cuando existe la posibilidad de encontrar mti.s de un estado posíblc a las 1nisnn1s 

condiciones en un reactor CSTR se dice que está en estado transientc. Existen diversos 

modelos para poder predecir el comportamiento de un reactor CSRT en estado trJnsicntc~ 

~ro debido a Ja compl~jidad de la tnayoria no se harj ningún tratamiento. Lo que se: 

pretende es mencionar la existencia de tales estados en la opcrJciOn dt: un n:actor continuo 

de tanque agitado 
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3.1.2.4. DISTRlllUCIÓN DE TIEl\IPOS DE RESIDENCIA EN UN CSTR. 

En los reactores del tipo Batch los tiempos de residencia de las panículas y de los 

productos en general se pueden tomar como iguales. debido a que el tiempo que se lleva en 

la reacción es igual para todos los componentes .. dado que en la vasija del 'reactor se tiene 

un tiempo igual para todos estos componentes. 

El problema de esta variable se puede dar en los reactores del tipo CSTR~ ya que 

estos reactores pueden presentar desviaciones del estado estable y aunque se consideren que 

operan en este estado no se puede asegurar que las partículas estén todas un tiempo igual 

dentro de la vasija del reactor. Para calcular el tiempo de residencia promedio de un reactor 

se tiene: 

B=~ 
/~IO 

(3.59) 

donde V es le volumen del reactor. 1~:10 es el flujo·de los reactivos y(} es el tiempo de 

residencia promedio. 

En fonna geÍleral se tiene que la relación ·de tiempos de residencia de un reactor del 

tipo CSTR está determinada por: 

(3.60) 

esta relación exponencial se aplica a reactores homogéneos de tanque agitado .. esto no solo 

implica que Jos materiales estén en condiciones similares o iguales dentro de Ja vasija del 

reactor. sino que cualquier estado que pueda ser heterogéneo es despreciable dentro del 

mismo reactor. Lo que quiere decir que en cualquier punto. del reactor existe una 

uniformidad en la composición. Aunque esto no siempre es posible. lo cual es debido a la 

d1n3.1nica del reactor o bien a que el reactor no es en realidad un reactor del tipo ho1nogCnco 

sino del segregado. En relación con esto la función de tiempos de residencia en un reactor 

del tipo CSTR estñ ligada con la frecuencia de distribución de los radios de las partícula..-; de 

tal 111anera que: 

F(H'')tm'= F(t~I (3.61) 

Esta relación es valida cuando no hay partículas.de polímero fluyendo dentro del 

reactor con todas las partículas nucleadas dentro del reactor .. se supone también que los 

cambios de densidad son despreciables y que las partícula..~ siguen las corrientes dentro del 
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reactor. Esta suposición es viable por el ta.maño pequeño de las partículas y de las pequeñas 

diferencias de densidad qu~··cxisten entre el agua y las partféulas. Cuando· se tiene que 

utilizar más de uri reactor.del ti¡:)o CSTR, lo que se llaman ciiscadas de rCaCtol-es~-Cxiste una 

ecuación que ;..os d~~cribe I~ relación de tiempos de residencia: 

-,.<, > = (_!_X __ !__X '-) .. -·e<-·,., 
O (n-1) () 

esta relación es :Paran reactores CSTR en cascada. En esta relación.~---~-~~d~'·d~ir-~ue~-3 
mayor nú~ero dC i~acto~cs en cascada la distribución se hace más e~¡~e~h~~:~p~~~d~: a_. l~ 
relación de la distribución de tiempos de residencia con el crecimiento 'de·· 1rui"'j,anicUlas ·se 

tratará estas relaciones más profundamente en los siguientes puntos del capitulo. , 

3.1.2.S. BAl,ANCE DE MATERIA EN UN CSTR. 

Uno de los aspectos más complejos de toda reacción química es la de predecir. los 

resultados de esta. Si a esto le agregamos que la complejidad de la misma reacción, hace 

todavía más complicado el asunto. Resulta que el predecir los resultados de una reacción de 

polimcri7.nción en emulsión es más complicado que Jos de otro tipo de reacción química. 

Las ecuaciones que se tratarán en esta parte de capítulo son en su mayoría para un 

reactor HCSTR (reactor continuo de tanque agitado homogéneo). Existe otro tipo de reactor 

CSTR. el SCSTR (reactor de tanque agitado continuo segregado) .. en este tipo de reactor es 

dilicil de predecir o de obtener ecuaciones que puedan predecir su comportamiento,. por 

esta razón es que no se presentan ecuaciones para este tipo de reactor ya que depende de 

cada caso en particular. 

Para cmpcznr este estudio se dehe de tener que definir una n~eva f~~¿ión 
denorninada función de generación de crecirnicnto de cadena. Esta función se escribe_ Como 

sigue (despreciando transferencia al monómcro u otros agentes): 

(3.63) 

siendo ll(s) Ja llamada función de crecimiento._..,. es una variable ficticia para la función de 

~encración (<i(s)). se deline dentro de In unidad circular en el plano complejo. De forma 

similar se puede hacer un balance para el monómero: 
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(3.68) 

teniendo en cuenta la condición de entrada ~/"(.~) = o. de tal manera que Ja iniciación ocurre 

solo dentro del reactor. resolviendo en rclaéión' a Ja concentración del iniciador., tenemos 

que la ecuación (3.68) queda de la siguiente manera: 

11<1> = E7:~!!:.:!1~'!'.-:. 1 
2k,O 

esta ecuación se desarrolla sin tener en cúcnta el agotamiento del iniciador. 

La solución para la ecuación (3.68) es de la manera siguiente: 

~ = l-x = !=-2fkMl0! ~o 
M 0 1 + k,H(l)o 

Para simplificar la ecuación (3.69}. se puede tener la siguiente expresión: 

{ ,_, '-'} 1 .. , 1 ., 
11(1)=11(1), (1+----··) -(---) 

'-~ 8.fk..,lk,02 8.fk..,lk,02 

(3.69) 

(3.70) 

(3.71) 

donde el término rl(/)1, .... se define como la función evaluada en un reactor batch .. (O,_ r-). 

cuya ecuación es: 

H(I) = (Y3_.,i!_ .. ·)'' ,,_,., k, (3.72) 

Sabiendo que el resultado de la diferencia en la ecuación (3.72) no puede ser 

significante si k,11(/)fJ >>1. Esta desigualdad asegura que el tiempo de salida no sea mucho 

mayor que el tiempo de vida media de un rJdical. si esto no ocurriera de esta f"onna. no 

habria una cantidad significante de polin1ero convertido. yu que. las conversiones altas 

requieren la condición k1.ll(/Jfl > 1 y en los experimentos se ha notado que k, es mucho 

rnayor que kr. Por esto podemos asumir que la concentración de rJdicalcs su ajusta a la de 

un reactor batch u la rnisma cunvcrsiün. Entonces 11(/) depende implicitamcntc del tiempo 

de residencia fl a travCs de la conversión. el cual afecta las constantes de velocidad. k,. de 

manera particular. 

De esta tnancra la distribución queda: 
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la cual es una distribución geométrica. El parámetro q está definido por: 

" = __ __!:_!'.":_~ -- -- - -
k PM + k,H(I)+ 1/0 

(3.73) 

(3.74) 

Para evaluar la conversión dentro de un reactor CSTR homogéneo se tiene la 

siGuicntc ecuación: 

X = (l + Ú) ___!l.'!_ 
l+Da 

(3.75) 

donde Da es el número de Damkóhler .. definido en este caso por /Ja= k ,.H(I),,._o el cual 

es un factor adimensional que es la relación entre In velocidad de reacción y la velocidad de 

salida del reactor .. o de manera equivalente .. es la relación entre el tiempo de residencia y la 

escala de tiempo de Ja reacción~ ti está definido por ti= k,lf(l)/k,.M0 • En la aproximación 

de In cadena larga podt:mos despreciar el factor d ya que esta relación ignora el término 

relacionado con el consumo en la etapa de iniciación. En términos generales .. la conversión 

en un reactor HCSTR es menor que un reactor batch al mismo /Ja .. pero cuando el efecto 

Trummsdorff es muy severo la conversión en un HCSTR es mayor del mismo modo que el 

grado de polimerización es mas grande en este tipo de reactores. Esto se debe a que un 

HCSTR no ha pasado por tiempos de baja velocidad de reacción. (por un bajo 11(1)) y bajos 

grados de polimerización (por una mayor k,). 

A J'lCsar de todo existen dilicultadcs en los reactores l ICSTR .. la n1ás significati\.a de 

todas es la rnultiplicidad de estados estables; la cual consiste en que un reactor ho1nogénco 

de tanque agitado puede exhibir varios estados estables a diferentes temperJturas de 

operación .. debido a que el término de calor removido es lineal a difert:ntes temperaturas 

rnicntrJ.S que el término de generación de calor tiene una forma sigmoidal. Para aclarar un 

poco esto se hace un balance bajo la hipótesis de la cadena larga: 

Al,. - .I/ = -kr,\4/A-1• = krM.,(1-x)H(I) 
o 
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~x=k,H(IXI-x)= ~o Mu 
(3.77) 

La ecuación escrita arriba solo tiene solución si kr y H(I) son independientes de x .. 

pero se conoce que esto ocurre muy raramentc 9 en especial debido .al. etCcto de 

TrommsdorfT. La fisica detrás de esta multiplicidad es debida únicamente al polímero: se da 

una caída rápida de la constante.de velocidad de difusión causada por el cnrcdamiento de la 

cadena lo que hace que ta velocidad dc'rcacción aumente. 

En el caso de un reactor de tanque agitado del tipo sCgrcgado no es fácil ob.tener .una 

relación que nos sea útil en todos los casos .. más bien se tiene que evaluar el caso cOncrcto 

que hace que et reactor se comporte de esta fonna. No hay ecuaciones que d~ manera 

analítica nos hagan predecir el comportamiento de tal reactor. por lo que -el tmta~!entO se 

omite. 

Omitiendo el tratamiento matemático se tiene que la Concentración de monómero en 

el primer reactor de In cascada es: 

Ñf, -= ---1--- .w. 
1 +k/0 (0111) 

(3.78) 

donde fl/11 es el tiempo _c:Je·rcsidc~ciá pron:iedio de cada reactor. Teniendo que para el 111-

csimo reactor la concentración será: 

M = ----
1 
----M 

- m 1 + k/
0

(0111} m-I 
(3.79) 

siendo reformuladn para las condiciones de entrada: 

M. = M0{1~kl::co1;;J (3.80) 

Estas relaciones están hechas en base a la corriente de salida del último reactor de la 

cascada. Se pueden hacer otras ecuaciones basadas en las condiciones de las corrientes 

intenncdins y el resultado no varia. Cuando el número de reactores en cascada en tnuy 

grande (11 - , l. In distrihuciún tiende a ser muy parecida a una distribución de Poisson. y 

la conversión es mas cercana a la que se puede obtener en un reactor Batch en el mismo 

ticrnpo. Por esta razón es que se usan las cascadas de HCSTR. ya que el uso de este arreglo 

de reactor produce que In dispersión estadística sen más restringida micntm.s se da una 

operación continua. En las polimerizaciones de radicales libres cada CSTR produce una 
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población de cnden~s teniendo una distribución igual.que la obtenida de f""onna instantánea 

en un reactor Batch a la misma conversión que el reactor CSTR opera. Para completar el 

balance de materia se presentan en la tabla 3.4. las ecuaciones de cálculó de conversión y 

volumen del reactor en reactores Batch. l lCSTR y cascada de l ICSTR. En la tabla 3.5. 

encontramos como calcular el número de Damkohlcr. Ja conversión y los ·brrados de 

JXJlimcri?..ación en base /Ju o Ja conversión. esto en diferentes tipos de reactores 

(intermitentes. SCSTR y HCSTR) 

Tabla 3.3. Ecuaciones de conversión y volumen de reacción. J:?7 J 

·neo de reactor Conversión 
Batch x = 1 - exp{- /.Ju} 

HCSTR 
x= 1-

1+/.Ju 
m, 

v,. = k,ll(l),;~_ú,.(M},(1:...:..-) 
Cascada de HCSTR 111 r 11kl -.\"y•~' - l] 

VH = k~iiú)-,:~~",\jH(Á-f}~x 

Tabla 3.4. Ecuaciones para el cálculo de grados de polimcri:r.ación en diferentes tipos de 
reactores. 1 Hll 

p,,(.t¡) 

11~1(/Ju) 

Reactor batch 
.v 

(1-r. 2)11nL!:;~J 
<1 + .1X1 - .. ---·) 
(1-r. 2).JJ>a 

1 + r. + I + C ] (2 - X) 
d 

1+1:+ I+,; :!(1-d+(l+d).- ''") 

" 

HCSTR 
t+d-x 
d(l-c 2) 

l+d 1 
cl(l - r. 2) 1 +/Ju 

i+r.+ 
1 

(2+r.X1-x) 
d 

1+
11

• + :! + 1: 1 - di Ja 

d l+l.Ju 

SCSTR 
l+d-x 

d(l --r. 2) 
l+d 1 

d{l-r.·2)1+/.Ja 

1 +e+ 2 +e 1 + d(I - x) 
d t +d+x 

1+r.+2 +/." (l-d)/1,, 
d t +2/Ja 

Donde 1111, es la cantidad de polimcru producida en kg s· ~ y e es la frJcción de 

radicales que tcnnina por combinación 

3.2. PROIJLEl\IAS DE CONTROL. 

Dentro de los procesos de pulin1cri:.i"..ación. en general. la configuración de Jos 

reactores en donde se lleva a cabo la rcacciún no solo se dctcnnina por el producto que se 

tiene pensado obtl.!ncr. sino tamb1Cn la calidnd tal producto -se dice que los polimcros son 

.::_·;,-:::----·--~ 
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uproductos del proceso""-. Bs bastante común encontrarse con que un polímero é)ue se 

produce por polimeri7..ación en emulsión cambia sus caracteristicR:S principales por el 

simple hecho de que se obtiene mediante procesos diferentes .. es -decir.. por tipos de 

reactores diferentes o por tipos de polimerización diferentes; y también es posible encontrar 

que el mismo polímero tiene caracteristicas diferentes debido a un cambio en las 

condiciones del misn10 reactor o arreglo de reactores. Por estos posibles cambios en las 

características del producto se hace necesario tener un control efectivo dentro del reactor. 

Es pues~ bastante importante para el ingeniero que opera el reactor tener las herri.unicntas 

necesarias par..i que los productos tengan las espt:cificacioncs que son requeridas para la 

comcrcialfar_.ación del mismo. Esta es la rJ.?..ón principal por la que se hace necesario 

controlar los procesos de polimerización. Ya que lograr un control en las condiciones del 

reactor es vital .. se presentan algunas estrategias de control para reactores intermitentes y 

continuos. 

3.2.1. CONTROL EN UN REACTOR BATCll. 

A pesar de que en los reactores de este tiJX> existe una flexibilidad para la operación 

que se traduce en una cantidad minima de controles. se debe de tomar en cuenta que existen 

ciertos problemas en la operación de los mismos. Por lo gcncntl. estos reactores son 

escogidos por que se pueden utilizar para más de un proceso. lo que hace que se tengan 

problemas para la instrumentación y generación de estrategias de control efectivas en todos 

los procesos llevados a cabo en el mismo equipo. Más aún. aunque un reactor sea utili7~do 

exclusivamente para la producción de un polímero existe la posibilidad de que se varíen las 

cantidades de los reactivos por las mismas necesidades de pr0<..lucc1ón en la planta. 

El principal problema de control que se tiene en los n.::acton.:s batch es la remoción 

de calor. Aunque se lleve a cabo t:n una t:mulsión. que de hecho c::s la primer..i estrategia 

para evitar que haya efecto gel debido a Ja temperatura. la te01pcrJtur..1 tiene que controlarse 

de manera efectiva para obtener el polimero con las especificaciones deseadas. Pero no solo 

se tiene este problema de control. Como se ha explicado. el número de particulas 

producidos en la etapa 1 de la polimeri7.ación son dctcnninantcs para la reacción. de hc..."Cho 

es la parte del proceso que limita al misrno. Para poder predecir el número de partículas ya 

hemos hecho un tratamiento en la !->CCción 3. 1. 1.2. que trata de la c1nCtica de los reactores 
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intermitentes. las ecuaciones (3.14), (3.15), (3.17) y (3.18) predicen el tiempo y el número 
- . "· 

de partículas que se fonnan a este tiempo en un ... cactor tipo batch, de_ hecho la"efectividad 

del control -de un reactor intermitente depende de el tiempo __ d~ nu~tc.:3ciÓn ·y eSt~'·tiempo 
depende de la velocidad de formación del los radicales y dé·. la concentración de el 

cmulsificantc. De esta manera teniendo el control de la formación de los r3:di'?3les,-que 

depende de la concentración del iniciador, y conociendo Como afeCta.·la concCntr3éión del 

cmulsificantc a Ja reacción se puede controlar la misma. Ya que las ccu3cioneS· antCs 

mencionadas están diseñadas par..t un sistema en donde se cumpla el caso 2 de la teoría de 

Smith - E\van es solo válida para monómeros poco solubles en agua como el estireno. Para 

los casos .-estantes se tiene que hacer el tratamiento correspondiente al que se hizo en la 

sección 3.1. 1.2. del presente trabajo. Cuando se conoce la distribución del tamaño. de las 

partículas se puede establecer un tiempo para la nucleación de las particulas .. a panir de la 

siguiente ccunción se puede dctenninnr este tiempo con las distribuciones acumuladas del 

tamaño de partícula. 

(3.81) 

donde lfes el tiempo en el cual se nuclcan todas las panic1:1las y que correspo!"de al_ ~.n de la 

etapa 1 de la polimerización en emulsión .. y F"(v}aaim son las distribuciones acumuladas de 

tamai'io de partículas en et reactor en función del volumen de In particula .. ves el volumen 

de Ja partícula de látex. 

Otra variable a controlar dentro de las reacciones que se llevan a cabo en un reactor 

batch es la temperatura .. esto debido a que las reacciones de polimcrfar..ación son exotérmicas 

v al igmil que In producción de particulas en la emulsión afecta la velocidad de la reacción. 

;\ ap•utc de que se afectan las constantes de reacción involucradas en la polimeri:r.ación. 

hemos hablado de las particularidades que provoca el efecto gel o de Trornmsdorf en la 

inisma reacción de polimerización. Por lo mismo se hace importante este control y este se 

logra con una remoción efectiva del calor dentro de la vasija del reactor. La fonna más fácil 

de controlar 1a tcmpcraturJ por la remoción de calor es la de tener una chaqueta para enfriar 

la vasija del reactor. Se tiene que el balance de energía de un reactor intcnnitcntc se 

<lc~cribc como. 

V(-AH,)Rr =llA.(T-T,)+Q,.. (3.82) 

io=.---· :··-·--·--·-----.~. . ' .. ··-·:· 
1 

LT.'g. ' : " .. r:.úlEfJ. 
~-_ _'...:__' __ ---------·---
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donde A ... es el área de transferencia de calor de Ja chaqueta, QA;cs la cant~dad de calor que 

se retira por medio de la chaquc~ 1~·cs la tempCl-aturil del 'agúll.de enfriamiento o del 

refrigerante. Rr es la velocidad de polimerización· cn:ei · reaCtor~-.:-u es -el coeficiente de 

transferencia de calor global. (-L1Hr> es el cambi.;· de ".ntalp.ia de la reacción y V es el 

volumen de la vasija del reactor. 

En algunas ocasiones sc utili7..an intercambiadOreS de calor por separado del reactor. 

Ja emulsión se bombea a una batería de intercambiadorcs· de calorº·ª uno solo dependiendo 

del tamaflo del mismo reactor, este arreglo tiene un CfcctiVidad buena para reactores de 

tamaño grc1nde ya que se tiene una mejor transferencia de calor con estos intercambiadorcs 

que solo teniendo una chaqueta que no hace que la temperaturJ sea unifbrme en toda la 

vasija del reactor. Para reactores de cierto tamai\o se pueden adicionar serpentines y 

mamparos para aumentar el área de transferencia de calor, lo que hace que la temperatura se 

mantenga unifOnnc en toda la vasija. 

Para minimi7...ar el tiempo de la reacción se debe de tener la capacidad de rclnovcr la 

cantidad de calor asociada con la reacción química en todo tiempo que dura el proceso< La 

forma más fácil de mantener este proceso en fonna isoténnica es limitando la reacción de 

iniciación mediante un sistema rcdox. El ticmpc):de reacción más pequcfto es cuando se 

mantienen condiciones de polimeri7..ación adiabática. El aumento de tcmpcraturd se puede 

reducir controlando el tamai\o de la distribución del peso molecular. La velocidad de 

generación de calor en una reacción de polimerización en emulsión no debe de exceder las 

220 unidades arbitrarias para optimi7..ar Ja misma reacción~ El tiempo de un lote se reduce 

en fonna significativa usando una velocidad mayor de iniciación en Ja pane temprana de la 

reacción y dejándola caer con el ticrnpo para no exceder Ja burrera de las 220 unidades 

arhuranas. En lhrrna si1n1lar se puede lograr la reducción dc.:I t1en1po cuando se hace una 

alimentación del n1onómero en fonna st:mi-intcrmitcnte limitando Ja cantidad de rnonómcro 

para dar una velocidad de reacción igual a R"'"'"• si a esto le agregamos que el monómcro se 

ahmcnta a una temperatura mucho menor a la del reactor se añade un control de la 

tcmpcmturJ. En resumen. el tiempo de reacción mas corto se obtiene con una alimentación 

del monómcro semi-intcnnitcnte y dejando que este aumente su tcrnpcratura dentro del 

reactor. 

r---:;.-'.~:=---- ¡.::-=-;----~ 
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3.2.2. CONTROL EN UN REACTOR CSTR. 

El principal problema dentro del control de un reactor continuo de tanque agitado es 

la facilidad con la que en estos sistemas se da la multiplicidad de estados estables y la gran 

cantidad de oscilaciones es estos estados. Este problema hace que Ja dinámica de un reactor 

sea diferente en este tipo de reactores que en los reactores batch y sernibatch. Es por eso 

que se debe de tener especial cuidado en la dinámica del ó los reactores que cstlln siendo 

usados. Hay dos tópicos en particular que se tienen en el comportamiento de un reactor 

CSTR. Primero .. el efecto de las variables de control en la conversión del monómcro y el 

tamaño promedio de la partícula es interactiva. Segundo,. la mayóría de los sisternas de 

polimeri7..ación en emulsión presentan comportamientos cíclicos. lo cual representa un reto 

para el control y optimización del proceso. Cabe mencionar que los reactores intermitentes 

y semi intermitentes son los que predominan en la industria._ los reactores continuos son los 

que se ven con mayor futuro debido n las ventajas económicas que representa el tener un 

proceso que sea continuo. Las ventajas derivan de los costos de operación bajos y de una 

calidad de los productos que está mejorando de .acuerdo a la experiencia que se está 

ganando en la implementación de estos sistemas de polimerización. Esta mejora en Jos 

productos se cnla7.n en el mejoramiento de las políticas de control y en el desarrollo de 

procesos operacionales más eficientes. La clave del control en este tipo de reactores es 

controlar las oscilaciones. que son muy frecuentes. en la conversión y en el número de las 

panículas y en otras variables que se relacionan con estas. Para mejorar la conversión por lo 

regular se utili7.an trenes de estos reactores con un volumen igual y que están conectados en 

serie. Se ha notado que las oscilaciones en las condiciones del látex nos llevan a 

conccntrJcioncs de ll.!1nulsificante que son tan bajas que nos llevan a propiedades Je coloide 

en la c1nulsión que no resultan estables. lo que lleva a la aglo1ncración ·de las 1nis111as 

partículas desencadenado la tiilla del reactor. La práctica común es la de tener un sistema 

simple de control estándar de dos o tres tCrminos. El problema con este tipo de control.es 

que se tienen que mantener en constante vigilancia para lograr un de~cmpc;:ño de circuito 

cerrado. Los controles fallan también en asociar con los tiempos muertos que· 3parte .son 

muy variables en los trenes de CSTR .. Jo que provoca el mismo problema de rnultiplicidad 

di.! estados estables. 

¡-- -~;~~~: .. ~:_-.:~~- (" :·;~~,t~·; 
i~-~~!~~---· ~._~~:-·~:.G·EI~ 

- 83 -



Para evitar estos estados transientcs se tienen varios métodos. Uno de los más 

comunes es usar un pre-reactor, que es un pequeño reactor donde las etapa 1 de ta 

polimerización se lleve a cabo. Este reactor de preparación bien puede ser un reactor 

tubular o bien un reactor CSTR. La razón JX>r ta que es necesario este reactor· de 

preparación es por que se atribuye el fenómeno de las oscilaciones a una generación de las 

panículas de tOrrna intermitente y se asocia con una dilución lenta. Como los reactores PFK 

tienen condiciones cambiantes a lo largo del tiempo se puede garantizar que el tamaño de 

las partículas es más homogéneo. más bien .. que la distribución del tamaño de las partículas 

ahí fornu1das es rnás estrecha debido a que de maner.i ideal todas las partículas tienen un 

tiempo de residencia parecido. De igual manera .. cuando se usa un CSTR para este fin tiene 

los mismos problemas que hemos estado planteando anteriormente. De esta manera al usar 

en rector tubular se está haciendo menor este problema debido a la misma naturaleza del 

este tipo de reactores. y al usar en reactor de tanque agitado solo se retrasa el rnismo 

problema. o con mucha suerte. este problema solo se presenta en el reactor de preparación. 

La razón de que este arreglo tenga éxito es que la segregación de las partículas en su 

crecimiento y nuclcación previene la aparición de oscilaciones. Desde luego existen 

arreglos y formas. de alimentación que funcionan mejor y que previenen las follas debidas a 

este problema. En la figura 3.8. podemos ver el arreglo que tiene más Cxito en la 

polimerización en emulsión. Con este arreglo se tienen varios puntos para controlar la 

reacción y la calidad de los productos. 

Con este arreglo se pueden tcnt!r varios puntos de control y aun rnejomr la operación 

del mismo. Para explicar como funciona se tiene que saber que la mayoría del 

cmulsificantc .. todo el iniciador y la parte del agua y dc.:I rnonómcro son alin1cntados al 

reactor tubular. Los sobrantes del c1nuls11icant..: .. n1onón1..:ru y agua son alin1cntadus 

dircctamentt: sin pasar por el reactor tubular. La velocidad del llujo del iniciador por el PFR 

nos sirve para controlar la conversión del monómero.. el agua que t:s alimentada 

d1rcctamcnte al CSTR funciona cotno control de la nuclcación de la partícula y por In tanto 

de su tamaño. Con la variación del flujo de agua. que es separado .. produce lluctuucioncs cn 

la concentración del cmulsificantc en el reactor. lo que resulta en cambios en el número de 

las particulas y en consecuencia pcnnitcn el control del tamaño de la partícula. 
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Figura 3.8. Arreglo de un reactor continuo de tanque agitado .con un ~ca~~or de 
prcparación.1:?7 l .- · . 

l\ún teniendo un control c::fcctivo .. los reactores continuos de tanq1:1c agitado tienden 

a rri:~cnw.r '~.trio!-. prubh!mas pur d1\.crsus problemas de contro~: Este ·problcrna ·aumenta 

con el uso de trenes de reactores. lo que hace que la posibilidad de estados transicntcs en la 

operación sea mayor. 

Dentro de los procesos de polimerización la calidad de los productos es importante .. 

de hecho. la calidad de lus productos es lo que hace imponantc estos procesos. La mayoría 

de los productos de polimcri:l'..ación deben tener cienas caractcristicas que los definen -

peso rnolccular .. dun:za .. etc.-. y ..:~tas caractcristicas hacen que su valor comercial se eleve o 

bien que cumpla con las 

1 ~.;:--~--~.- -~-~~ 

! 'QC·; . , . o·.! ... :r~~ ~ 
~~~~~-~--·:.:._ -~·-·· --~~!.:.::.=~'.::---L 

cspcc1ficacioncs para las cuales son elaborados. Estas 
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características son logradas solamente cuando se controlan de una manera escrupulosa. Para 

lograr este control se debe de tener sumo cuidado en la instrumentación del reactor y en las 

variables que se miden con tal instrumentación. por esta razón. la instrumentación es una 

parte importante dentro de los procesos de polimerización. Una de las más importantes 

consideraciones del control son las variables que son las más importantes y por ende se 

deben de medir de una rnancra precisa. Aparte de conocer las variables se deben de tener 

las condiciones del proceso y como se afectan las características del producto por la 

variación de estas condiciones. Para lograr tal control se agrupan las variables y sus efectos 

en el producto en tres catcgorias. Estas categorías se establecen de Ja siguiente manera: 

propiedades finales de producto. variables controlables que afectan la calidad del producto 

y las variables controlables que especifican las condiciones de operación. Las propiedades 

finales del producto no son mas que las especificaciones que hacen que el producto tenga 

una dctcnninada utilidad o capacidad para sea utilizado en alguna función cspccílica. Estas 

especificaciones bien pueden ser medibles o estar bien definidas (como el csfucr¿o a Ja 

tensión) o pueden ser empíricas o bien ser definidas por una aplicación especifica~ y son las 

que le dan el valor comercial u determinados productos .. pero se tiene el problema de que 

estas propiedades no son mediblcs en el proceso. 

Debido a esto. se deben tener condiciones que de manera indirecta puedan 

relacionar estas variables con las propiedades finales del producto. Estas variables que 

relacionan la..~ condiciones que anteriormente estábamos tratando son las variables 

controlables que afectan el producto y su calidad. de estas variables las más imJX>nantes 

son: el peso molecular y la distribución de este. la conversión del monómero: si es el caso 

de copolimcri7..acii>n se tiene Ja distribución de la composiciún del copolimcro. la 

d1stnhuc1011 de Ja secuencia d&.:J copolin1&.:ru y d graJu "k ra1111licacion. El prohlcrna l:Oll 

estas variables es que no se pueden medir en línea dentro del proceso de polimeri;.r.aci<.ln y la 

prjctica común es solo medir las variables que son mcdiblcs .. estimar las variables que se 

pueden cstirnar y basar el control en estas estimaciones. La siguit!ntc categoria es la que 

realmente irnponc los criterios de instrumentación 111 .\"1/11 dentro del proceso. esta categoria 

es la que realmente involucn1 el funcionamiento de instrumentos ya que al ser la categoría 

de las variables que se pueden medir - temperatura .. presión. nujos. etc.- se pueden tener 

políticas de control donde se planea Ja instrutncntación necesaria para estas variables. Las 

r~~ 
L.fh!.;; ... :~. 
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políticas de control se pueden establecer .. en el caso de polimerización. toma'ndo en cuenta 

dos tipos de problemas o condiciones que se pueden tener en consideraciórl de 1.as variables 

medibles. 

El punto de partida de los controles dében de tomar en cuenta- doS cátegoria.S dentro 

de las condiciones del proceso: las variables que Son !llaniputabtes y las que' -~~iOnan 
disturbios dentro del proceso. Las pri1nr.:n.ls no hay ncct:~idad dt: abun-d~i ~n diá:~{~..:bi~o- a 

que en su nombre llevan la explicación~ las segundas en cambio :son'· J~._q~~ .. :-m·a:Y~r 
problema ocasionan al ingeniero de operación dentro de una planta. ~~V~ri~bles··.·qu~·son 
las que provocan disturbios o perturbaciones en el proceso son las -que· no ti~n~';t~Jguna 
tbnna de control. y estas pueden ser estocásticas (al a7..ar) o dete.rministicas. -'. Las 

perturbaciones estocásticas son aquellos que se presentan por la naturaleza camb_ianté del 

proceso mismo. como ejemplo. las variaciones que se tienen debido a mediciones. inexactas 

de alguna variable determinada del proceso. Las perturbaciones detcrministicas se deben a 

razones que pueden ser conocidas. y por lo regular ocurren en periodos prolongados .. como 

cjernplo la variación de la calidad del producto por condiciones entre lotes que se debe a Jos 

cambios de las condiciones de producción que a su vez se deben a cambios en los nujos de 

dctc11ninadas corrientes o bien al c~mbios de especificaciones de dctenninado material 

usado como reactivo, solvente o aditivo y que hace variar la calidad del producto. El 

problema con estas pcnurbaciones son que a pesar de que las causas son bien conocidas~ no 

se pueden resolver o eliminar dentro de un proceso. De alguna manera estas penurbacionL-s 

pueden ser medidas pero como regla general no se pueden eliminar. Sin_ embargo~ con la 

ayuda de un control bien definido .. las consecuencias dentro de la calidad del producto 

dehidas a las perturbaciones -ya sean estocásticas o dcterministicas- se pueden eliminar o 

atenuar. Esto se logra por n11.:d10 de una cumpen~c10n en determinadas variables que hacen 

que los problemas debidos a tah:s perturbaciones sean menores. Esta es la razón por la que;: 

el control dentro de los proceso de polimcri7...ación es importante. Cabe mencionar que este 

control no puede ser llevado a cabo de manera óptiina sin la presencia de instrume;:ntos de 

medición para las variables involucradas dentro del mismo. 

En las reacciones quimicas las co1nposiciones de los materiales y de I~ ~ me?-cl~ 

reactivas son importantes para el desempeño de las mismas. Aunque se han desarrollado 

una gran cantidad de instrumentos lo cuales miden con precisión estas variables .. se tiene 
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muchos proble1nas en la medición .. tal vez debido a la diná~ica del mismo proceso. Por 

esta razón se sigu'c teniendo como principal medio de medición los análisis hechos en un 

laboratorio mediante muestras ·del reactor. Esta fonna representa problemas· en varios 

sentidos. El priíTI.ero es el de asegurarse que la muestra es representativa del sistema. Oti-o 

de los grandes problernas es el de tratar con toda la hpajaº que se pue'da·· ·~ncolitrar ·en el 

mismo sistcn1a que hace que el análisis se vea obstaculi7..ado. Aunado a esto está el 

problema de generar técnicas en linea para la variable que debe ser medida, aparte _de los 

problemas. que se gcnerJ.n al tener que valorar los parámetros de control de. la misma 

variable. Las técnicas en linea más usadas son ta espectroscopia .. colorimetría, indice de 

refrJ.cción .. densidad .. conductividad ténnica .. cromatogralia y presión de vapor. 

De toda la intbnnación encontrada para la medición de variables en reacciones de 

polimcri.,-..ación se concuerda. en fonna unánime,. que la medición en linea de las variables 

de composición y conversión en los reactores presenta grandes dificultades más que 

cualquier otra variable a n1edir en el mismo proceso. A pesar de todo análisis lo que 

representa más problemas es el muestreo y las interferencias que se pueden tener en esa 

muestra. Se encuentran que los problemas de medición se pueden resumir en: 

t. Cualquier medición de la -composición del polímero involucra una· propiedad de 

toda Ja masa rcaccionantc que no puede ser constante ya que cambia con el grado de 

polimerización de la reacción. 

2. En la mayoria de las mediciones de composición se requiere de mucho tiempo para 

tener un muestro confiable. Lo que quiere decir que en el caso de tener el personal 

suficiente para este muestreo~ las mismas limitaciones del equipo pueden que se 

hagan di 11ci les estas mediciones 

3. En la rnayona de las tccmcas dt: 1ncdtc1ún ~e requiere un pre trata1nu:nto para lu 

rnucstra que hace que sea aún más dificil la n1edición. 

En conclusión .. se dcbc de tener bastanh: cuidado en la medición de estas variables .. y tener 

presente que hay una gran p<..lsibilidad de que las 1nedicioncs sean crrúncas o no 

representativas del sistema y se debe desarrollar una politica de control no basada en la 

instrumcntaciOn sino en las variable!-> '-JUC si sun mcdibles y relacionar en la medida de lo 

posible esta variable medible con la composición o la conversión. 
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3.3. SEl.ECCIÓN DEL REACTOR. 

En general,. los pr-oductos de Ja polimeri7...ación., ya sea en emulsión o en cualquier 

otro medio de reacción,. son llamados productos del proceso. En esta sección solo haremos 

una comparación breve para los dos tiJ>O:S d~ .reactores que hemos tratado. Los factores más 

tornados en cuenta para Ja selección de un rcact~~ son' 1.os' sigu-ientes: 

1. Econornia: los reactores de tanque agitado .son más baratos en la operación de grandes 

cantidades de producto .. pero el problema· es que tienen una conversión menor que los 

reactores batch; estos son má..~· baratós- para la producción de productos con 

car..tctcristicas más especiales. El problema con los reactores continuos es que se 

deben de usar en trenes de más de dos reactores y en la mayoría de las ocasiones se 

tienen que usar un pre reactor pam el control de la polimeri.,..ación .. lo que aumenta el 

costo de operación y de instalación así como de mantenimiento. La desventaja de los 

reactores batch es el tiempo y la cantidad de producto obtenido en cada carga. 

2. Calidad del producto: hasta el momento los más recomendados para tener un producto 

con unas especificaciones más comerciales son los reactores intcnnitcntcs. Así que en 

algunos casos el uso de reactores continuos es prácticamente imposible. aunque 

existen copolimcros que tienen una mejor calidad cuando son hechos en reactores 

continuos. 

3. La práctica común: la n1ayoria de In infonnación de polimerización fue obtenida en 

reactores batch. lo que hace que la inercia sea la de usar estos reactores. Además .. que 

la mayoría de los ingenieros dedicados a la polimeri7..ación no han trabajado en 

plantas con reactores continuos .. lo que hace que al momento de elegir el tipo de 

reactores sean escogidos los reactores intermitentes. más por costu1nbrc y experiencia 

i.:n d n1ani.:.10 de estos. que basados en datus tr.!cnicus en avances tecnológicos. 

Aunque no son solo estos los tüctorcs que se toman en cuenta para la sclecciún del 

tipo de reactor. estas son las n1ás irnportantes desde el punto de vista del diseño. Cabe hacer 

menc1on que desde el punto de vista del ingeniero '"lUitnico son las que más peso pueden 

tener~ pero se no puede dejar de lado las opiniones de otra parte del diseño como la parte 

mi.:cúmcu. elr.!ctrica. de control. cte. 

~ ·1-r:-,~1 .... ~T·~,:;\ 
•r:~w ~ ·_:_:.=::=._J 
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Capítulo 4. CARACTERÍSTICAS DE LOS PRODUCTOS. REACTIVOS 

Y ADITIVOS. 

4.1. DISTRIBUCIONES DE PESO MOLECULAR. 

En los procesos de polimerización en emulsión se tiene que tomar en cuenta que el 

producto resultante no es un producto de características homogéneas. Debido a ta misma 

naturalc:7.a del proceso,. el peso molecular del polímero no es homogéneo ya que sigue una 

distribución estad~stica y dependiendo del monómcro y de las condiciones de la reacción se 

puede tener diCerentes tipos de distribución. Esta distribución es completamente diferente o 

sigue un patr~n. distinto dependiendo del tipo de reactor, por eso para hacer el estudio de 

esta debemos tener en cuenta el reactor, ya sea intcnnitcntc o continuo. 

Para conocer como varían las distribuciones de peso molecular en una reacción de 

polímcri7.ación en emulsión hay que conocer las propiedades que están involucradas dentro 

de tal distribución. Para tal efecto se hace una lista de las principales propiedades de la 

distribución de peso moleculares. Estas propiedades tienen una relación entre si que hace 

que no sean independientes. Se muestra a continuación la lista de tales propiedades. 

Los momentos de la distribución,. que son valores que está.o relacionados con 

propiedades estadísticas del polimcr-o. En fonna general se definen como: 

"" = f.r11v1, (4.1) ... 
donde ;.0 es el momento n-esimo de la distribución. j es la longitud de la cadena del 

polímero -el número de unidades monoméricas-.. -/A~ es la _concentración del polimcr-o con 

longitud.1. 

Existen varios tipos ·dr.: mornr.:ntos.'·-:DCpcnd,i.;~d-~-.de la ,var-iablc con la que se 

r-clac1ona se tiene un momento ditCrentc d~ diStribuCiÓn. 

El rnomento cero es.la concentración_.tOtal dcl_~li_mcro y se-representa con la 

CCU&JCÍÚn: 

·.<,, = i:_u,f 1 = !.'vi (4.2) 
- #l•I. 

El primer rnomcnto está relacionado con el número total de unidades de monómcro. 

es decir. la masa. Se calcula con la siguiente eCuación: 
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A.,= 'f,JIM1 
(4.3) 

·-· 
El segundo momento da la preponderancia a las cadenas más largas. Se calcula con 

Ja siguiente ecuación: 

A,= 'f_f!M1 (4.4) 
. """' ' 

' -- ' . - -
Relaciones e:z:¡trc l~s, ~Oirícnto~.' estaS p~op~.eda~~s se encu~ntran con la relaci~n de 

los momentos;: La Primerá · ~c;l~ció~ ~s· la long~tud :de cadena media numérica ~ACL, por 

sus siglas en ingles.), se 'definC ·p0~·::: 

• . ·•. Á, . Lf!M, 
NAC/, = µ · '= -- = ·-.;---

. . .• ''.·. '.Au . L..JM, 
(4.5) 

también conocido como grado de polimerización. Esta longitud está relacionada con el peso 

molecular promedio numérico del polimefo con: 

Mn =µnMR (4.6) 

donde MR es el pes~ molecUlar del monómero y si es una copolimcrización se trata del peso 

promedio de las unidades mónoméricas involucradas. 

Otro ..-elación importante es la longitud de cadena promcdio.·por::mn~ (W_Ac~- ~r 

sus siglns en inglés weiJ.!/U-avarage chain /en~th)~ esta es el co~icn~e del ~·o~c~o 2 -cOtr~ 
el momento 1. Se define por la siguiente ecuación: 

µ = 0. = "?,/IML 
• -'~ Lf!A-1, 

(4.7) 

De esta relación se puede deducir el peso molecular promedio por pe:so por la 

... 1gu11.:ntc ecuación: 

/1-fw = µ 0 /11R (4.8) 

De todas estas relaciones se puede obtener dos variables que son estadísticas. La 

primera e~ la varian4' .. a numérica definida por: 

(4.9) 
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La última relación enlistada en esta sección es la polidispersidad. que nos dice que 

tan amplia es la distribución de -los pesos moleculares producidos es el_ reactor y está 

definida por: 

D = µ., = An~. 
µ., ;¡; (4.10} 

Una polidispcrsidad de 1 nos indica que todos los polímeros tienen la cadena con la 

misma longitud. una polidispersidad de 3 nos indica que la distribución es muy amplia. 

Otra cosa que hay que decir es que la mayoria de los procesos de polimerización 

tienen la tendencia a tener una polidispersidad de más de 1.0. y aunque tengan una 

polidispcrsidad cercana a 1.0 no implica que la distribución sea cercana al promedio de 

peso molecular (un polímero de 100 unidades monoméricas mezclado con 20% de 

polímeros con 50 unidades monoméricas da como resultado una polidispcrsidad de 1.05). 

Debido a esto se tienen que conocer las posibles distribuciones que pueden representar la 

producción de polímeros. En esta sección de este capítulo se va a revisar estas posibles 

distribuciones. 

4.1.1. DISTRIBUCIÓN DE FLOR'\' O MÁS PROBABLE. 

Una herramienta muy Util dentro del manejo de la estadística de pesos moh .. ~ularcs 

es la llamada Distribución de Flory .. también llamada la distribución más probable. Paul 

Flory. ganador del premio Nóbcl. desarrolló esta teoría basada en la tcoria de la 

probabilidad. Esta herramienta nos sirve para predecir cieno componamicnto de las 

cadenas poliméricas. esta teoría reduce la complejidad que se tiene en las ecuaciones de 

balance de las velocidades de reacción de la polimcri7..ación,. sin importar que mecanismo 

1..k n:w.:4..:1011 ~ca d que uultzan las 111is111as~ ni el proceso que se c~ta utiliLa111.Jo. En tCrmmos 

generales. esta no es la Unica distribución que se cumple en los polímeros. pero es la más 

probable. Por esa razón la distribución de Flory es conocida como la distribución al a7..ar o 

la 1nás probable. La distribución de Flory en base f'mcción molar es: 

(4.11) 

donde y 1 cs la fracción molar de un polímero con longitud de cadena) y q es la variable que 

se define en la sección 3. 1.2.5. que es la probabilidad de distribución. En términos de 

- 92 -



concentración del polimero y de fracción del peso del poHmero la ecuación (4.11) queda 

respectivamente: 

IM, = Y;M .;·M0 (1 '-q)'q'-1 

. wj ~:/(1-:-q)'q'~' 

(4.12) 

(4.13) 

donde /M¡ es la concentración -de ·un:'--Po1i~~~¡,:.--¿~-h~iongÍ.\i.id·-; .. M_.es la concentración de 

monómcro. Mo es la conccnt~c·f¿,~_~)-ñi~:~a(~:·~-~-1,.:;r;od~~-r~/-.~f-- <?S .. · Ía. f~C?Ción,.. en· pCso del 

polímero que tiene una longitud):~ ,·_r: ·_:;.:i.;-..,_>. -~- · /: .·::<'.~: 

Cabe mencionar que la~· ccu~~iO~-~~- ~~~---~-~-::~~:~ -·p~~5:~rl~do antcrionncntc solo s_irvcn 

para reacciones de polimCrizac~ón:.-~~~ J~~:q~~~_ia'~~¡c.:~i·n~~Íón es _por ·desproporción. o por 

transferencia de Ja cadena:~· si~-.~ ~~~-~~~fi~~¡'~~'.:i~~-¡~~('Pór_' combinaCión· no ·se- ptieden 

utilizar estas ecuaciones~ pé~o ·cxÍsl~~ '~~ :-¿{üe·'~n :s·i~il~~ .a, Ías que arriba se escriben. 

quedando: 

w, = ~·J(l -q)'(¡-1)-¡J-2 

con las misma variables que las ecuaciones (4.1 1) y (4.13). 

(4.14) 

(4.15) 

Aunque las distribuciones .no dependen solo de In cinética de la reacción se tiene 

que relacionar para encontrar la fonna de predecir la distribución que se tiene en una 

determinada reacción de polimeri7.ación. Las ecuaciones (4. 16). (4.17) y (4.18) muestran la 

relación existente entre el parámetro q que se define en la sección 3. 1.2.5. 

µ.=)(i-q) (4.16) 

u =(l+q)( ) 
. " 1-q (4.17) 

µ _(1+4q+c¡ 2
)/ 

, - /(t-c¡Xt+c¡) (4.18) 

este parámetro q está definido por la ecuación (3. 74) para una reacción sin transferencia de 

cadena de ningún tipo. 

Este fh.ctor q se puede relacionar con la distribución de Flory como se describe en 

las siguientes ecuaciones: 

/¡-,~::1,=;;i=-y=:=r.,..=.,-c-.n-._..-r--.. r---.,,, ... 
Lt_«l __ iJ;:..:_ ____ : ::_=; C:WGEN 

(4.19) 
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y 1 µ. = cxp(- 1/ µ.,) 

w 1 µ. =(i/µ.)cxp(-1/µ.) 

(4.20) 

(4.21) 

debido a esta relación Ja distribución de Flory es también conocida como la distribución 

exponencial. 

Hay que h~Ccr la mención que aunque se troten otras distribuciones que puedan 

seguir los polímeros que se producen en emulsión, la distribución de Flory - conocida 

también como distribución de Schulz-Flory - .. es aplicable a todo sistema no importando el 

tipo de reactor - los reactores CSTR cumplen con cstn distribución de forma casi exacta. 

los del tipo batch siguen una distribución más estrecha pero con todas las características de 

la misma distribución-, ni a que conversión se está llevando la reacción. siempre y cuando 

esté en estado estacionario o cuasi estacionario. 

4.J.2. DISTRIBUCIÓN DE l'OISSON O l'OLIMERIZACIÓN l'ERFECTA. 

Esta distribución es la distribución que con menos probabilidad existe dentro de los 

polímeros .. no solo en Ja polimerización en emulsión sino en todo polímero obtenido sin 

importar el proceso y el mecanismo de reacción. La razón por la que esta distribución es 

llamada pcñccta es por que se debe de tener cierta.o;; condiciones que hacen que la 

polimerización se haga la más simple .. lo cual no solo es dificil de encontrar .. sino que 

cinéticamcntc es muy dificil probar que hay polímeros que sigan esta vía de polimerización. 

La característica principal de esta distribución es que se presenta cuando hay 

polimeri7...aciones ºvivas..... Esto cs. cuando una polimeri7..ación se lleva a cabo sin 

transferencia de la cadena de ningún tipo y sin tenninación. lo que sucede es que el 

mnnómcrn ~implemente se va consurnicndo sin <¡UC' haya nada que inicie un radical nuevo 'Y 

no hay ningUn mecanismo que desactive el radical que se fonna hasta que el monómcro se 

agote completamente. Hay algunos ejemplos de esta polimcri7_.ación en polímeros que se 

obtienen vía polimcri7...ación aniónica pero en polimcri7..ación en emulsión por radicales 

libres hay muy pocos por no decir que ninguno. Se dice pues que es la polimerización más 

simple pero la más dificil de lograr. Se c.xplica de la siguiente manera .. cuando se genera un 

centro activo - puede ser un radical libre- en un evento de iniciación. la propagación sigue 

sin que haya nada que transfiera la cadena activa hasta que el monómcro se consume. Esto 

ocurre cuando toda la iniciación toma lugar de n1ancra simultánea .. como cuando un 
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monómcro es mezclado instantáneamente con el iniciador que rápidamente se descompone. 

Con esto se tiene que todos lo centros activos se generan al mismo tiempo con una 

probabilidad de propagación idéntica. Junto con esto,. si se tiene que la conversión es alta y 

que Ja propagación es irreversible,. obtenemos una distribución de Pesos moleculares en la 

cual un gran número de polfmeros estarán dentro de un~ categoría similar a las demás .. es 

decir .. se tiene un gran número de objetos en una categoría· que además es muy parecido al 

número de objetos de otra categoría y que además esta cá.tcéorfas.son·'pcqucñas y· muy 

cercanas entre si. Como resultado se tiene una distribución esta.dística que CumPl~ c~O fas 
- ' 

características de una distribución de Poisson, las ecu3.éion~s qu,e la desc.riben ·se ·escriben a 

continuación. 

_v, = .,-ry1-•_J(J--l) 

w, =Je-'r'-1/(J-1)(r+l) 

µ,. =l+y 

µ_ =l+r+r/(l+r)=.t+µ,. 

/.) =µ./µ,. = 1+1/y 

(4.22) 

(4.23) 

(4.24) 

(4.25) 

(4.26) 

en estas ecuaciones se incluyen el parámetro )', que es el número promedio de unidades 

rnonoméricas unidas a un centro activo. En todos los casos la distribución es en número y 

en peso idCntica en su forma. En el caso de que se tenga esta polimerización hay ciertas 

carJcteristicas que son constantes el parámetro y es idéntico para todas las moléculas de 

polímero en el sistema. por lo que es el mismo en cada molécula del sistema. Cuando la 

reacción es iniciada el número de centros activos es constante y no cambia a lo largo de la 

rcacciún. Si en monómcro es consumido en un reactor intermitente el panimetro v aumenta 

pera lu distribución permanece sin ca1nbios. 

~.1.3. DISTRIBUCIONES EMPÍRICAS. 

Dentro de las distribuciones de peso molecular en una polimerización se· pueden 

t1:ncr ciertos casos en los que las distribuciones anteriormente traui<:Jas no: representan el 

comJXJnamiento de estos mismos casos. Se han desarrollado diferentes distl-ibucióncs en las 

que se pueden predecir el componanticnto de dete'!11inados polímeros y que han sido 

encontradas por tratamiento matemático ba..o;;ado en las observaciones de distintos 

,. ___ ~·· ---·-~·~ 

f, 'C:·'~'< :.·! ~ 
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investigadores. En esta sección se tratará solo algunas de estas distribuciones como 

ejemplo. 

4.1.3.1. LA DISTRIBUCIÓN EXPONENCIAL DE SCÍIUL7-

Esta distribución es ún ciiso Íi~·ite·,_ d~·.·1·~,.·;:diSÍ:ribU~i·ó~;·_ binomial,. se tiene una 

distribución que es f~nción .. de ·-do~~.-paid'rii~tr~~--:·-~~c'.:~o~'.~:em·~-íri~¡,s ; son especiales 

dependiendo del caso, los pitrám~tr:os 'v'. Y.·.~~·" ~~.~---~~:~~s-·~rá~-~ÍroS. Las· ecuaciones que Ja 

representan son: 

Y, .; ';_;:, ;.;~'.;/~(~) 
w, = c,-""rp"-'.i"/i-(n-1) 

·µ,,_='!!"'. 
µ_ = (n+ 1)/rp · 

D=µ.·fµ.,=ltl/11 

(4.27) 

(4.28) 

(4.29) 

(4.30) 

(4.31) 

Existe un caso limite para esta ·distribu<:ión, si· 11. se incrctnenta la· distribución se 

estrecha hasm que cuando 11 tiende al infinito ·Cstá diStribución adquiere el comportamiento 

de una distribución de Poisson. 

4.1.3.2. DISTRIBUCIÓN LOGARITMICA. 

Esta distribución tiene la tendencia del componamiento de una distribución 

gaussiana. lo que provoca que no sea muy exacta. ya que para tener la simetría· que es 

necesaria en el caso de esta distribución. seria indispensable tener longitudes dci Cadena 

negauvas. Pero es usada como una aproximación de la distribución de Poisson o de otras 

d1stnbuc1uncs <.JlH: son 1nás estrechas. Existen ecuaciones que representan esta distribución. 

pero al ser muy inexacta se omite la escritura de las mismas. 

4.1.4. CONTROL DE LA DISTRIBUCIÓN DEL PESO MOLECULAR. 

Aunque en el capitulo pasado se dieron algunas estrategias de control. y en cstns se 

hace mención de cómo controlar la distribución de peso molecular. en esta parte se hará un 

análisis de las posibles fonnas de controlar esta distribución con aditivos. Estos aditivos 
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son .. en general, agentes de transferencia de cadena y su acción es evitar que las cadenas de 

los polímeros crezcan demasiado. 

Las diferencias que pueda haber en la distribución de pesos moleculares hacen que 

los materiales poliméricos tengan una propiedad distinta. Es por esta razón que se deben de 

generar estrategias de control dentro de los procesos de polimerización en emulsión. Se 

debe de tener en cuenta que, no importando que en el reactor o dispositivo en el que se 

produzca el polímero cuente con una estrategia de control para tal efecto .. la mayoría de las 

acciones que pueden hacer que este control se dé de manera efectiva es con un modificador 

de la cadena .. y por regla general este modificador es un aditivo que se agrega a la mezcla 

reactiva. La adición de modificadores que actúan como agentes de transferencia de cadena, 

no solo modifican la estructura - la longitud - del polímero .. sino en algunas ocasiones la 

cinética de la reacción y la velocidad de la reacción. 

Para encontrar el peso molecular promedio cuando se utiliza un modificador se tiene 

la siguiente ecuación: 

(4.32) 

donde N¡.; es la cantidad de moles del modificante o agente de transferencia de cadena, k,,.,.. 

es la constante de transferencia de cadena .. y e~ .. es la relación entre la constante . de 

propagación y la constante de transferencia de cadena. Hay que decir que en las reacciones 

de polimerización en emulsión se debe de tener cuidado con los datos que se tnancjan ya 

que la relación entre los moles de monómcro y modificante se debe cambiar por la ['"elación 

de concentraciones en las paniculas de polímero, teniendo especial cuidado con 

rnonúmcros y a_gentcs de transferencia de cadena que son solubles en agua. Si el monómero 

y C'I modificador no son solubles en agua o tienen poca solubilidad se puede decir que no 

hay problema en usar la ecuación (4.32) tal como está. Una de las condiciones para que un 

control de distribución sc.!a más cfCctivo es la de tener condiciones de reactivo limitantc del 

111onómero~ lo que se llama ºstarvcd polymcri7...ation·· - traduciendo de fonna literal 

polimerización en inanición. La idea es la de tener el monómero controlado en la cantidad 

que se presenta en la reacción .. para evitar que se tengan problemas en la fonnación de las 

particulas debido al monómcro. 
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En diversos trabajos se han encontrado resultados en sistemas donde se usan 

diferentes sustancias como modificadores de la distiibución de la cadena. En el caso del 

cstireno .. se ha encontrado que los mercaptano:s'de cadenas'de 9 a 12 átomos de carbono son 

los que mejor han funcionado con este fin, se ha encontrado ta.Jnbién que estos compuestos 

funcionan igual no solo en la hom·o·Potimerizáción del estireno., sino también en la 

coJX>limcrización de cstireno butadicno para fonnar el clastómero SBR y en la 

polimerización de butndicnol33 l. 

4.2. SISTEMAS INICIADORES. 

En las reacciones de polimerización en emulsión via radicllles libres es necesario 

tener la presencia de especies qui micas que inicien la: reacción~'-· es ·:decir, que fonnen 

radicales libres. Estos radicales libres tienen que te.ncr _ciertas cara~-ieri~licas, 111; más 

importante es que sean solubles en agua. 

La reacción de iniciación .. o dicho más corrcctamcr:itc. la etapa ··de iniciación .. en la 

polimerización en emulsión se lleva a cabo en la rase acuósa del sistema .. Así pues., lo 

iniciadores deben de ser solubles en agua y los radicales producidos deben ser también 

solubles en agua. El problema es que también deben de tener cierta afinidad con el 

polímero., ya que los radicales de monómcro iniciador entran en las partículas de polímero 

donde la reacción de propagación. según la teoría de l-larkins. 

Existen diferentes tipos de iniciadores químicos -últimamente se han desarrollado 

procesos en los que la iniciación es llevada a cabo por diversos medios no químicos .. tales 

como: radiación .. elevación de temperatura .. estímulos luminosos .. cte.-.. los que más son 

utiJi.,.ados son los azocompucstos. peróxidos. y sistemas de oxido-reducción. 

Los sistemas iniciadores aqu1 prc~cntados no son lns únicos que son usadus en las 

reacciones de polimt:rización vía radicales libres. pero si son los más representativos y 

usados en este tipo de reacciones. Se omite el comentario de iniciadores con más de un 

grupo funcional en su estructura ya que son utili.,.ados en laburJlorio y en producción de 

polírncros que no son hechos via polimcri7...ación en emulsión .. debido a estas razones se 

omite cualquier explicación o mención mas detallada. En la polimerización en emulsión los 

imciadorcs más usados son los sistemas rcdox y debido a que en la introducción se hace 
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mención de los iniciadores peróxidos y azo solo se tratará los sistemas rcdox que son los de 

interés en este tipo de polimeri:zación 

4.2.1. SISTEMAS REDOX. 

Como ya se habla comentado. los ·peróxidos y los azocompUeStos eran los 

principales sistemas iniciadores dentro d~ las poli.':1:1cri7..acion~s Via'rá~:i<?31~~ libres~ Hasta la 

década de los ai'ios 40'"s eran las li:Í1i~~~ cS~c'ies usad~ pa~a ·mi erci~~O. sin embargo, con 

estudios posteriores, se han notad"o·quc siStemas dét.tÍpo:~ed~~- aUmenlaban la velocidad de 

iniciación en procesos de polim~~zacióO . ~r ·.~didai~s ::iÚ;>~~-:. c·~a~d~: se empieza a 

desarrollar la polimeri7..ación en C:múlsión fuC muY. conv~rliente·el>.desarrollo de dichos 

sistemas ya que la iniciación en este proceso de .J,oli~e~i~CiÓ~-~~--en la fase acuosa. lo que 

hace que los sistemas redox sean .mas ápreci~doS~: dcbÍdc/a q'~-.;;;-·la ~ayoria de estos son 

sistemas solubles en agua. 

Hay una cantidad cnonnc de hrccctas"" dc:pol,imeri?..ación en emulsión donde se 

incluyen sistemas redox como iniciadores. La razón por Ja que estos. sistemas generan 

radicales libres es por la transferencia de un electrón con lo cual hay suficiente actividad 

para iniciar la reacción. por lo regular la transferencia es entre dos especies. pero hay casos 

en los que esta transferencia es intramolccular. La fonna en Ja que se cataloga a los 

sistemas iniciadores que involucran reacciones de óxido- reducción puede ser por c!iferentes 

propiedades. pero en general se catalogan por la solubilidad en agua o bien en solventes 

orgánicos. Lu siguiente es una revisión de tos tipos de iniciadores redox con i-clación a su 

solubilidad con diferentes solventes. 

-1.2.1.1. IJ';ICIADOKES KEDOX ACllOSOS CO:-> DERIVADOS DE METALES DE 

TRANSICIÓN INCORl'OKAl>OS. 

La mayoría de los iniciadores que son de este tipo involucran Sale!:~·. ferrosas .. los más 

estudiados son los sistemas que incluyen peróxido de hidrógeno Y. at!i~na _Sal terrOsa. La 

tOrma de córno se tbrma el rJdical (•OH) se presenta en la siguic~i~ ~~¡.¡~ d.e i-~accÍ~-ncs: 
Fe2+ + H20 2 ~ Fe+++ + OH~+ •OH 
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Los peróxidos orgánicos reaccionan de una manera similar como se muestra a 

continuación: 

~O-R-R-O•+ 

(_Fe 
R-0-

La reacción se puede lleva a cabo también con iones de otros metales (por ejemplo 

TiH. Ag\ Cu2
•) llevando como resultado los mismos radicales libres. Los sistemas redox 

incluyen también a lós pcroximonosulfatos._ hidropcróxidos y pcrsulf'atos. Los radicales 

producidos por esta . vía tienen una peculiaridad.,, se fonnan preferentemente n1dicales 

nlcohoxi que los hidroxilos. lo que es importante para ciertas especies de copolímeros sobre 

todo los que son injertados o en bloques. Se han probado estas reacciones usando 

compuestos· que son similares a los peróxidos solo que con azufre y se han tenido 

resultados similares a los que se han presentado con peróxidos. 

-i.2.1.2. INICIADORES ACUOSOS SIN LA l'REs•:NCIA o•: METALES DE 

TRANSICIÓN. 

Este tipo de iniciadores son los más utili?..ados por la industria dedica.da a la 

polimerización en emulsión._ siendo los más utilizados los compuestos de azufre con algún 

metal alcalino o alcalino terreo. En la polimerización en emulsión del estircno el iniciador 

utili7..ado es el Na2S20K (pcrsulfato de sodio),, aunque se utili7.an sistema combinados de 

tiosulfato-pcrsulfato. pcrsulfatos con metabisulfitos y tiosuUhtos con peróxido de curncno. 

los cuales se muestran en las siguientes reacciones: 

S20s ·2 + S20s ·2 .-... 504- • + S0.4~+ S 20 5 • 

S208
2 + s 2 03 -2 ~ so,.-.+~042+ S2<?"'i• 

PhCMe200H + S203 ·2 - PhCMe;o.+: •. s20-;. + OH_; 

En el caso de usar el pcrsulfato de s~Ío-s~J-o."~_CorriO en eL"c;;iso_del estircno- se 

tienen dos mecanismos de reacción que p~¿dCn ~-ci-x·p°1f~i:··~;~J >~~~e;' .lo~ iíiiciádorcs de 

radicales sulfato se pueden ligar con el monómcro para tbrmar un radical para la 
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polimerización. Este ·caso se puede extrapolar a todos los monómeros que tien~n una doble 

ligadura en su estructura (compuestos vinilos): 

ft O R, 
11 1 -o-s-o-

~ 

72 
+· H2c=c 

1 ·. 
_-o-wc:O:-CH2-y· 

.O R,. R, 

ft -o-s-o. + 
~ 

Lo que arriba se muestra son dos de. los ·PosÚ~J~~··r;,.~¿~~i~~·oS que· ocurren dentro de 

la reacción de iniciación de un ion sulfato ~·~n ·un·~·~~¿n~u::~~.·:~¡·~Úo. Se pueden tener otras 
', ' ' -. ', ~ . : ' 

opiniones de como es que se lleva a cabo Jii reacciófi''dc. iÍ'ticiació-n con el ion sulfato~ que es 

el sistema rcdox más usado en la poliincrización en· emulsión como se había dicho antes. 

pero estas dos reacciones son las que más- se aceptan de acuerdo a los datos cinéticos 

existentes. 

4.2.J.3. INICIDOllES llEDOX NO ACUOSOS. 

Se tienen dos tipos de iniciadores no acuosos: los sistemas de aminas terciarias con 

peróxidos orgánicos y los iniciadores basados en complejos de metales de transición. Estos 

al no ser u1ili7...ados en Ja polirnerización en emulsión. ya que esta se lleva a c:ibo en medio 

acuoso y la iniciación es en la fase acuosa. solo se mencionan. 

El hacer interactuar un peróxido orgánico con una amina terciaria lleva a la 

producciún de radicales bcnzniloxi. en sisten1as de peróxido de bcnzoilo y alguna amina 

terciaria. y estos rm.Jicalcs son los que n.:accronan con el 111onómeru. 

Los complejos de metales de trnnsición. carbonilos. isocianuros. trífenilfosfatos. 

etc .. son los ~jcmplos de este tipo de iniciadores. Aunque no son lo más comunes y se 

utili7..an para productos cspcciali7..ados. Pueden ser activados de manera t~nnica o por foto 

iniciación. En general .. no son usados en fonna individual. casi siempre están acompañados 

de un coinicfador que puede ser o un haluro orgánico o una especie insaturada como un 

alqucno con grupos de atracción de electrones .. un acetileno o bien un acetileno sustituido. 
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4.3. CARACTERÍSTICAS DEL SURFACTANTE. 

Desde que se estableció la primera patente de polimcri7.ación en emulsión se ha 

tenido una lucha para encontrar el emulsificante ideal para cada proceso de polimerización. 

Existen diferentes razones JX>r las cuales la selección de este cmulsificante es dificil. una de 

ellas es la dificultad de separar el producto del agente surfactantc si es que se necesita un 

producto puro. Esta operación se rcali7.a casi siempre rx>r diá.lisis .. lo que añade un costo 

extra a los costos del proceso. Por si esto fuera poco .. la cantidad de cmulsificantc también 

tiene un papel primordial en Jo que concierne al tipo de emulsión y a las características del 

sistema reaccionante.. es decir.. no importa que se tenga la elección correcta de 

emulsificante,. la cantidad del mismo hace que las condiciones de la reacción varíen. 

La primera patente de polimerización en emulsión data de 1909 en Alemania. y a 

partir de entonces se tiene una lista enonne de recetas donde se establecen procesos para 

obtener polimcros vía emulsión. En un principio no se tenia una idea exacta del papel del 

cmulsiílcnntc dentro de la reacción de polimerización .. se creía que su función era 

solamente como agente de superficie .. es decir .. que solo· hacia posible la emulsión con las 

sustancias. involucradas en la reacción. No fue sino hasta que Harkins estableció su modelo 

de polimcrizaci<.ln en emulsión y a los trabajos·· pOStcriorcs de Smith y E\vart que se 

pudieron plantear las funciones del cmulsificantc dentro del proceso de polimerización en 

emulsión. 

A pesar de que su función primordial es la.-fonnar un emulsión estable .. existen 

variables que dependen ya sea directa o .indirectamerltC_de la....; acciones del emulsificantc. 

Dentro de estas se pueden enlistar: 

1. Estabili;r..ación del monómcro dentro de la· c-mulsión. 

2. Solubili:.r..ac1ón del rnonóml.!ro en las micclaS. 

3. Estabili:r.ación de las partículas de látex dcl.polÍmero. 

4. Solubilización del polímero. 

5. Catálisis de la reacción de iniciación. 

6. La acción de los rctardantes o de_ los agentes de transferencia de cadena que se 

adiciones a la emulsión. 

Aparte de esto hay características del medio de reacción que son afectadas por la 

acción del cmulsificante. El número de partículas de hitcx y la rapidez de la polimcri?...ación 
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están determinados por el tipo del surfactante y por la concentración del mismo y .. en 

conjunto con la velocidad de iniciación .. el peso molecular ·del po1ímero. Por la 

concentración del emulsificante se ven afectados tanto el tamaño promedio de las partículas 

de látex y la distribución de este tamafio .. así como la viscosidad de la fase acuosa. 

Para lograr la dispersión en la polimerización en emulsión se UtitiT..an .variOS Úpos de 

cmulsificantcs. Los más utili7.ados son los emulsiticantcs iónicos9 ya sea del ·tiPo a-~ióniCo o 

catiónico; se utili:z.an también cmulsificantes no iónicos y últimamente- ~- h~r(i:.atili~do 
cmulsificantcs poliméricos con buenos resultados en la polimcri:zaci,ó~-.dC~CsÍi~~¡,~~:~{Qt;~ 
característica que pueden tener los surfactantes es la de ser inertes en la reaccú,·~··ü_'t:?~~n ser 

reactivos {a los cmulsificantes reactivos se les conoce como , .. suñémCros,...)/_Cu3.ndo se 

utilizan cmulsificantes reactivos se han logrado altas conversiones d~-, ~~~-~~er~:~·,c_~n 
conccntrJciones más bajas a la CMC del suñactantc. dando como resultado _una menor 

cantidad de emulsificante utili7..ado en la polimeri7.ación. 

La estabilidad se debe a fuerzas de Van der Wuals que generan· Otracción ·y 

repulsión .. estas fucrLas se deben a varios efectos electrónicos entre los qU~ Se ·c·ri~u~nt~Dn. 
las fucr,.as de Kcesom que se da entre dipolos que son pennanentes y las·'r~~~ -d~ i>~bYc 
que son entre dipolos permanentes e inducidos .. estas dos tienen In é'áí-ncierislicn···.dc ser 

interacciones de corto alcance. La tercera fuente de fuc17.as de Van dcr .W~~~~p.uedC::~ ser 

la..o;; fucr,.as de dispersión de London que son interacciones de largO ah:ílr1CC.':.-.EStaS r..lerms 

de London son fuer.ros que tienen que ver con los efectos de la5 fluctuaciones· ·electró.;icas 

en los átomos y no depende de dipolos que se fonnan en las estructuras·de laS ma'léCulas 

co1no las antcrionncnte en listadas. L.a rorma de cómo calcular las fuerzas ·en una dispcrsi.ón 

fue introducida por Hamakcr encontrando una ecuación en In que es una sumatoria de las 

fuerzas de atracción en todos los átomos .. esta ecuación csui dada como sigue: 

(4.33) 

donde V~t es la energía de atracción por cm~ de dispersión .. A •es la constante compuesta de 

l lamakcr parJ las partículas en el medio y se define como: (JA~ - -FA;~~f donde A 11 es 

una constante para las panicula..o.; y A22 es para el medio, y x está dclinido como 

x = h 2u donde 11 es las distancia de separación de superficies y u ..:s el radio de las 

panículas. 

- ;'.' (~:1°f1Y ~ 
-.-. • . .-r -· ..... 1·,7 :! 

¡ __ ~~ ... ~ ·_·: ·:__ __ ~.-~=~:_~:.~j 
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Los materiales que son usados como emulsificantes deben cumplir con ciertos 

requerimientos .. estos son: 

a) Estabilidad de floculaeión y en la estructura. 

b) Modo de adsorción. 

e) Tipo de emulsión. 

La estabilidad de un coloide de látex de una poli111cri;.r_.aciOn en ernulsión depende de 

la estructura química del emulsificante y de la naturaleza de los b'TllJlOS que están en la 

superficie. La respuesta de esta estabilidad a diversos factores que ai'iadcn tensión al coloide 

son una medida indirecta a la misma estabilidad. Los factores son: ciclo de fusión

congelamiento,. calor. estabilidad mecánica y adición de solventes o electrolitos al medio. 

La estabilidad de los coloides dcp:nde de un efecto electrónico .. basado en Ja rCpuls~ón que 

se da con grupos con cargas eléctricas diferentes o aun solo con parciales de diferente 

polaridad. 

Aunque los resultados son mejores con emulsificantes poliméricos el hecho de que 

presentan mayor dificultad en la etapa de separación hace que su uso sea limitado. En 

general se han utilizado cmulsificantes iónicos .. estos son más baratOs,y· al sCr. Usados 

durante mucho tiempo hay mayor cantidad de datos con reSJX--cto ·ª' e·stoS: Los 

cmulsificantcs más usados son: 

• SOS. doccdil sulfato de sodio. 

• SLS. lauril sulfato de sodio. 

• TREM LF- 40. dodecilalil sulfosuccianato de sodio. 

Existen otros agentes surfactantes que se usan en la polimeri7...ación en emulsión 

J")Cro estos están bajo patentes y no son de uso generalizado ya que son especiales para 

ciertos procesos y para obtener ciertos JXll1tneros con camcteristicas especiales. Estos 

cmulsificantcs no solo se utili:;,mn para la polimerización en emulsión. son utilizados 

también para otros procesos y productos en los que son requeridos agentes de superficie. El 

SDS y SLS son utilizados muy ampliamente en la industria de Jos detergentes domésticos y 

Jirnpiadorcs. 
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4.3.1. POLIMERIZACIÓN EN EMULSIÓN CON EMULSIFICANTES IÓNICOS. 

Como se había descrito antcrionncnte Jos agentes de superficie más utilizados son 

los que tienen características iónicas. De estos los que son basados en sulfatos y sulfanatos 

de compuestos orgánicos son en su mayoria compuestos que contienen metales alcalinos 

con10 sodio y potasio lo que ayuda a tener una mejor solubilidad en agua. 

La im1xutancia de este tipo de cmulsiticantcs radica en que la teoria de Smith-E\van 

fue concebida con el uso de estos surfactantes. Suponiendo que los cmulsificantcs no 

iónicos actuaran de diferente manera en la emulsión no seria aplicable la teoria que ellos 

propusieron .. como hecho. ni siquiera seria aplicable a las emulsiones que se hacen con una 

combinación de un emulsificante iónico y otro no iónico. 

Dentro de la teoría de Smith-E,van existe un parámetro que es el área ocupada por 

una molécula de emulsificante .. as· .. la cual está muy ligada al mecanismo mismo de la 

polimerización en emulsión. Se cree que esta área es la misma cuando el emulsificante es 

pane de las micclas- etapa I de la polimerización en emulsión-.. que cuando es panc de las 

panículas de polímero .. de hecho se piensa que el crecimiento de las panículas es gradual 

hasta que el emulsilicantc de las micclas se agota por completo .. lo que hasta el momento no 

ha sido explicado de una mJnera convincente. Au~que con cie~ objeciones .. el modelo 

planteado por Smith y Ewart funciona correctamente para la polimerización del estircno. 

No obstante ninguno de los- postulados de tal tCoria parece ser estrictnmente verdadero. 

Aunque es factible suponer la nucleación de nuevas partículas una vez que el emulsificante 

de las micclas ha desaparecido .. no existen prue_bas fehacientes de que los postulados. de la 

teoría sean incorrectos. Se ha llegado a hacer polimerización en emulsión libre de 

cmulsificantc. lo que ha demostrado que las micclas no son indispensables para la 

nuclcac1ón de las partículas- ~in cmulsiticante no hay micclas fonnadas en Ja fase acuosa-. 

lo que nos lleva a pensar que el emulsificante puede ser omitido. bajo ciertas condiciones .. 

de las recetas pard la polimeri7..ación en emulsión. A pesar de la conveniencia de este 

proceso se tienen algunos problemas e;:n la obtención de productos. con caracteristicas 

especiales. que solo se pueden lograr a panir de la poHmeriznción en emulsión 

convencional. 

Usando el parñm~tro as· se puede tener el cíccto del cmulsilicantc en el número de 

las partícula!-> que se han nuclcado La relación de acuerdo a la teoría de Smith-E\vart es: 
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Na(as.S')"' (4.34) 

A pesar de que se tienen muchos estudios que tratan de explicar o de refutar tal 

aseveración. como regla general. se ha seguido utilizando este postulado como parte del 

modelo de los procesos de polimcri7.ación en emulsión. 

Tmnbién se ha establecido en capítulos anteriores que el tamaño de la partícula está 

relacionado con el cmulsificantc. A pesar de la considerable cantid~d <:Je· rclraclorcs a la 

teoría de Smith-E'\.vart se sigue utilizando tal modelo como el más ccrcilno a la realidad. 

Los ejemplos de sustancias usadas como emulsificantcs iónicos ·son los que siguen: 

1. Sulfatos de alquilo. 

2. Etoxilatos o sulfatos de alquilarilo. 

3. Sulíonatos alquilbcncCnicos. 

4. Fosfatos orgánicos. 

5. Etoxilatos o sulfatos de alquilo. 

6. Sulfosuccianatos . 

.i.3.2. POLIMERIZACIÓN EN EMULSIÓN CON EMULSIFICANTES NO 

IÓNICOS. 

Debido a la difusión de los trabajos de Hnrkins. Smith y Ewart1 111 en modelos de 

polimerización en emulsión y a que el uso de emulsificantes no iónicos fue desarrollado 

después .. se ha marginado el uso de estos en la polimerización en emulsión. Donde se 

generó la mayoria de la infonnación de este tipo de agentes de superficie fue en la antigua 

Unión Soviética .. donde un grupo de cicntificos encabezados por Mcdvcdcv1111 descubrieron 

las caracteristicas de estos cmulsificantcs Actualmente el uso de cmulsificantcs no iónicos 

ha tomado cit:rta fucr/.a pero mezclado con crnulsificantc.:s iúnicos .. lo 4uc hace que las 

suposiciones de la tcorla dominante no sean aplicables pard este tipo de agentes. De hccho 9 

el uso de cmulsificantcs no iónicos tü:ne poca aceptación ya que el mccanisrno de 

polimerización es diferente en ciertos aspectos al propuesto por Harkins .. Smith y E\.vart. 

Los trabajos del grupo de Mcdvcdev han sido determinantes para el entendimiento del uso 

de los surfactantcs no iónicos. 

Las difercncms en el rnccanismo de polimerización al usar cmulsificantcs no iónicos 

son: las panículas se fi.1rman en un intervalo pequeño de la etapa 1 y se mantienen en 

-::---·-·1. 
-:";H \ 
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crecimiento en toda la etapa IL Este crecimiento sigue hasta que todo el monómero es 

adsorbido por las partículas de látex. Durante toda Ja reacción el tamaño de las partículas es 

constante pero su número va aumentando confonne aumenta la conversión. Esta es una de 

las características de Ja polimerización en emulsión libre de emulsificantes, por esa razón se 

cree que la polimeri7..ación con cmulsiticantes no iónicos es más parecida a la 

polimeri7..ación libre de cmulsificantcs, donde las panículas de látex finales están fbrmadas 

por partículas primarias que coalesccn hasta que un tamaño estable es alcanzado. Cuando se 

notó este fenómeno, se dedujo que, al menos en el caso del cstircno, el lugar de Ja 

polimerización era exclusivamente la fase acuosa. Dentro de los estudios realizados en la 

JX>limcrización con surfactantcs no iónicos se han encontrado cienas discrepancias a los 

estudios hechos por los soviéticos y hay ciertos estudios - por ejemplo los realizados JX>r 

Piinna y Chang P 1J .. donde se tiene que In velocidad de reacción aumenta al traspasar la 

barrera del 40% de conversión~ fenómeno no notado en las trabajos de Medvcdcv. Las 

mediciones hechas - por medio de microscopia electrónica- demuestran que la aceleración 

de la reacción no está relacionada al efecto Trommsdor1T sino al aumento de los lugares 

activos de reacción debido a una segunda íonnación de partículas de látc"4 Esto ocurrió 

cuando se estudió la polirnerización de estireno .. explicando que qui?..á se deba a que el 

emulsificante es soluble en el monómero y Ja concentración de emulsificante aumenta ni 

consumirse las gotas de monómero durante la reaCción y el monómero queda en las 

panículas de látex hinchadas. Pese a todo. el uso de estos agentes de superficie no es 

gencrali7..ado .. por lo que se tiene un amplio campo de estudio de estos. 

-1.3.3. EMUl.Sll'ICAN-rt:s l'Ol.ll\l¡;;R1cos. 

Otro tipo de agentes de superficie que han sido utili;r.ados recicntc1ncnte para la 

polimcri7_.ación en emulsión son los cmulsificantes poliméricos. Aunque presentan varias 

ve;:ntajas sobre los <.~mulsificantes de cadena cona~ su uso no ha sido arnplinmcntc difundido. 

Las r..izoncs pueden ser varias .. pero las más importantes son: los cmulsificantes iónicos de 

cadena cona pcnniten obtener una buena cstabihdad de la emulsión debido a que proveen 

una doble cupa a las panículas del coloide; y no han tenido problemas en su desempeño .. 

tanto quc Ja mayoría de las compañías que producen polímeros no han sentido la necesidad 

de desarrollar nuevos cmulsificantcs. También se puede añadir que la mayoría de los 
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cmulsi_fica~tcs polil'!'éricos s~n productos de patente que hace que se añadan costos a su 

utilización y estos costos aumentan debido a que no tienen una disponibilidad como los 

emulsificantes de cadena corta. 

A pesar de esto existen numerosos trabajos que tienen como propósito descUbrir las 

ventajas del uso de tales sustancias. Las ventajas descubicnas para estos emulsificantcs son: 

tienen la capacidad de estabilizar el 1ncdio sin itnportar las tluctuacioncs e increrncntos de 

la concentración de clcctrolitos, son igual de efectivos en sistemas con contenidos altos y 

bajos de sólidos .. no son afectados por ciclos de congclamiento-dcscongclamicnto .. pueden 

cstabili7..ar dispersiones acuosas y no acuosas de la misma manera. En gran parte la 

estabilidad de estos se debe a efectos estéricos aparte de los efectos nonnales dentro de los 

agentes de superficie y una baja concentración micelar critica. 

Los cmulsilicantes poliméricos que más se han utilizado son los polioles .. y los 

vinilicos que tienen grupos funcionales polares -como los alcoholes y los acetatos-. El 

hecho de que contengan una parte polar hace que estos tengan una p~rtc l,ipolilica y otra 

hidrofilica~ característica indispensable para ser .agente de superficie adernás del -erecto 

estérico que ayuda a la estabilización La estabilización. que. proveen. tos emulSilicantes 

poliméricos es una estabilización del ti¡x> electroc.stérica .. que utiliza tanto estabilización 

electrónica como por efectos de volumen de la molécula. 

4.3.4. KMUl..SIFICANTES REACTIVOS. 

Otro tipo de emulsificantes que tienen un desarrollo resiente son los emulsificantes 

que pueden ser reactivos. Estos cmulsificantcs pueden ser parte del polímero final o bien 

catalizar la iniciacilln de la po1imcri7..ación. 

Se ha puesto enfllsis en el problema que se suscita al tener un ctnulsiticantc qui; sea 

adsorbido en las panículas de polímero .. esto provoca problema...:.; en la separación y en el 

producto linal de la polimerización. Los emulsificantcs convencionales pueden, provocar 

problemas al ser adsorbidos por las panículas de látex ... pero pueden provocar iambién 

inestabilidad por que desorbcn en ciertas condiciones. El problema se puede:. a~inorar 

cn1plcando cmulsificantcs que reaccionen durante la polimcri7..ación y que. fÓrm~~-·Pa,rté: ~e 

algunos de los aditivos necesarios para la polimcri7..ación. Los ctnulsificantCs rcactiVos 

pueden ser parte del sistema iniciador ( inisurf) y al mismo ticmpc.., tener. c~pacidad para ser 
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ngcnte de transfcrencín de cadena (transurt) o bien. tener un __ ,bYTUpo que pue~a 

copolimeri7..arse durante Ja polimeri7..acÍón vía radicales libres (súñmeroS). ·oo.rlde se tiene 

más posibilidad de desarrollo es en los súrfmeros, los cuales puCdes ·Ser aniónicos -con 

grupos sulfato o sutfonato-. catiónicos, o no íónicos. Ej~mploS >d~ _:.-este tipo de 

emulsificantes han sido aplicados a procesos ·de polimeri7~c(ó:~" ~~ :,~~-~_iSiÓri te~-icndo 
buenos resultados. 

El uso de estos emulsíficantcs es más bien nuevo. razón por la ciuc no son usados en 

la industria de manera amplia. El dcsarro11o de estos cmulsíficantcs tiene un gran campo de 

investigación. y presenta ventajas sobre el uso de emulsificantes -convencionales. El 

problema es que el mecanismo de reacción con este tipo de agentes es diferente, se puede 

manejar como un agente de transferencia de cadena o como un iniciador. pero cuando se 

tiene un surfactante que puede copolimcrizarse hay problemas en el modelo matemático lo 

que hace que no sen viable cuando se tienen procesos que han funcionado de manera 

clicicntc desde hace tiempo y no hay una necesidad de cambios fundamentales. Aunado a 

la renuencia al cambio por la inercia que se tienen en los procesos y en que los sistemas que 

han sido utilizados como agentes de superficie tienen ya un uso globalizado en la industria. 

4.3.5. SEL~:CCIÓN DE El\IULSIFICANTES. 

Analizando los tipos de cmulsificantes que se han visto en la presente sección es 

notorio que hay variedad en el uso de estas sustancia..fiO .. Existen muchos pará.melros que son 

puestos en consideración para la selección de un cmUlsificante pero a pesar de todos estos 

parámetros el que más peso tiene es la capacidad de este para. poder ser separado. La 

rnayoria de los agentes de superficie tienen el problema de ser muy afines a las mezcla y 

esto hace 111uy dificil la separación. Para e\.'itar estos problemas se han utilizado 

cmulsificantcs en etapas. es decir .. se utili7...a un tipo de emulsíficantc parJ. empezar la 

polimerización - especializado en la nucleación de las partículas-.. y otro para el final de la 

reacción. 

Los otros parámetros son relacionados con el !J1Cdio o ~ispersión lo!:,rra.da_.por el 

surfoctante. si tenemos un suñactante que no logra la dispersión rcquerida-o__bicn_ésta_sc 

logra con una cantidad alta del mismo es una selección no,muy bUcna desde'_C:l punto de 

vista cconúrnico y práctico. Aunque los actuales_ sistemas de polimerización en emulsión 
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son seleccionados con el mayor cuidado, los problemas asociados a la selección de un 

cmulsificante ·tienen· gran importancia dentro de los procesos de ¡x>limerización. Existen 

herramientas que nos ayudan a la selección de tal emulsificante. Una de estas herramientas 

es el balance hidrolilico lipo111ico1111 (HLB son sus siglas en inglés hydrophile lipophi/e 

hu/unce), esta escala fue introducida por la compañía Atlas (hoy conocida como l.C.I. 

l\mCrlca), fue desarrollada por W. C. Griffin en los años 40-s como ayuda para el uso de 

surfactantes no iónicos en la industria de los cosméticos. Como esta escala solo era para el 

uso de polióxido de ctilcno, lo que se hace es dividir entre 5 el JX>rcentajc del óxido de 

ctileno en la mezcla. La escala de 1-ILB fue modificada para el uso de otros surfo.ctantcs por 

l.:>aviesl 1ll mediante una ecuación y constantes para ciertos grupos funcionales que son 

comunes en las fonnulas. y se desarrollaron ciertos parámetros para tener una selección de 

emulsificantes que se puedan usar en la polimerización en emulsión de estireno y acetato de 

vinilo. Estos parámetros fueron desarrollados por otros miembros de Atlas (Grcth y 

Wilson11 11) en 1961. teniendo ciertos valores de HLB para la estabilización óptima de los 

látex con mezclas de cmulsificantes y cmulsificantcs a una temperatura ambiente. L:-os 

mejores resultados para poliestircno estuvieron entre 13 - 16 y para poliacctato de vinilo 

entre 14.5 - 17.5. En la tabla 4.1. se muestran los valores de. las constantes usadas para 

determinar el HLB y la ecuación (4.35) es la usada para el cálculo del mismo. 

HJ.11 = 7 + ¿(c..:11)- :L<cw) (4.35) 

donde (.j.:h significa constantes de grupo hidrofilico y C¡.:I son las constantes de grupo 

liJX>filico. 

Aunque esta es una herramienta muy útil para la selección del cmulsificnntc, no es 

del todo confiahle debido a que no toma en cuenta ciertos parámetros dentro de la 

cstructur.i química del mis1no. Estos parjmctros son: la efectividad del cmulsHicantc (la 

estabilidad de la emulsión hecha). la eficiencia del mismo (la conccntrJ.ción utilizada para 

lograr la estabilidad deseada): Esta escala tampoco toma en cuenta el efecto de la variación 

de la temperatura en la hidratación de los grupos hidrofilicos El otro parámetro es la 

concentración micclar critica .. y esto está relacionado con la efectividad y eficiencia de 

cmulsificantc~ si se tiene un emulsificantc que tiene una C.M.C. alta entonces para lograr la 

dispersión se necesita una cantidad mayor y eso repercute en la economía. 

r . " 
' ! ¡, 

t f:i~l1J.l.f~ 
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La inercia de usar emulsifi<?ntes iónicos de cadena cona hace que ésta sea la opción 

primordial para la polimcri7..ación- en emulsión y estos son llamados emu1sificantcs 

primarios 

Tal?la ~- ~- ~onstantc~. Pª!.~-·~-• ~!~u)_~-~~- ~1:-~~.1'! . .-_. __ __ . 
Grupos hidrofilicos Constante Grupos li~ilicos _ 

,.----
lJ1~L!,'.\ 

-so.Na 38. 7 -Cll2 -

-COOK 
-COONa 
-SO, Na 
-COOl-I 

-01-1 
-O-

-(CH2_CH2Q)-

.··--:.~: ---, 
l) ~~ (.!?.lGEN \ 

21.I 
19.1 
11.0 
2.1 
1.9 
1.3 

-Cll= 
-CH, 

-(CI b CH2 Cll,O)c 

- 1 1 1 -

--c¡;-nstañic ---
o.475 

0.15 



Capílulo 5. E.JEMPLO OE APLICACIÓN EN LA POLIMERIZACIÓN 

EN EMULSIÓN DEL ESTIRENO. 

S.I E.IEl\IPLO DE APLICACIÓN EN LIN REACTOR BATCll. 

Para realizar los cálculos necesarios para ejemplificar esta aplicación~ se recopilan 

los datos necesarios en la tabla 5.1. Para controlar el peso molecular se adiciona un agente 

de transfCrcncia de la cadena~ que es el tcr-nonilmcrcaptann~ cuyos datos están incluidos en 

la tabla. 

Tabla 5. 1. Valores de parámetros útiles. 
Variable. Valor. 

--~~,,=s~· =~------~5~2~Á'frnolécUIU-_____ .. 

F 0.6 
kp 1.ss•104 dm'mor 1 min·1 

k, 1-30*107 dmJ 1nor
1 min- 1 

km- 3.64*104 dm' mo1· 1 min- 1 

(,:M.C. (en1ubújican1e) 9.00•10·' mol dm 1 

k,.1 1.30* 1 ff 1 rnin· 1 

u· 
/lp 

'•• 

113nrn 
1.04 g cm·' 

0.9059_¡; cm .. ' 

Se tienen las siguientes suposiciones para efecto del cálculo: 

Rcfbrc:~"~c~iª=·~--
1111 
[33) 
[33) 
[331 
[331 
[331 
1331 
[ 151 
[71 
7] 

a) El sistema cumple con el caso 2 de Ja teoría de Smith-Ewart~ esto es por que d 

estircno es un monómcro poco soluble en agua. haciendo que se cumplan los 

postulados del caso 2 de la teoría de Smith- Ew·nrt. De hecho este rnonómcro es uno 

de los casos típicos de esta tcorín. La baja solubilidad de cstircno en agua pcnnitc la 

SUfH.tsición de que la dcsorción de los radicales es dcsprccü1blc por la que hay ntuy 

poca probabilidad de la 1nigración de los radicales a la lllsc acuosa y con esto tener 

valores de 11 bajos dcscanando el caso 1. Por otra parte la velocidad de terminación 

(ver tabla 5.1.) es lo suficicnh!1nentc alta como para considerar que la terminación 

es prácticamente instanUinca y que la tcnninación de amhos radicales ocurre a la 

entrada de un segundo radical en una panícula. con lo que el caso 3 queda 

descartado. 

b) El iniciador que se usa es el pcrsuUhto de potasio. 

e) El cmulsificante será el dodccilsulfato de sodio (SDS). 
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d) Se establece que In base de cálculo es de 1000 kg/min de polímero. Aunque Ja base 

de cálculo para resolver el problema sen de 1000 kg en la carga. 

e) Se hace la suposición de que los componentes son químicamente puros. Y la 

reacción se lleva a 70° C, lo que significa que la operación del reactor es isotérmica. 

En Ja próctica se ha encontrado que esto no es rigurosa1nente cierto, las reacciones 

de polimcri7.ación en general son altamente cxoténnicas. 

t) La terminación es por la transferencia de cadena al rctardante y no por combinación. 

El agente de transferencia a Ja éadcna es el tcr-nonilmcrcaptano. 

Los pesos moleculares de las sustancias están en la tabla 5.2. 

Tabla 5.2. Pesos moleculares de las especies involucradas. 
Co_!!!P.:ucsto. P. rnolccular (g/gmol). 

Estireno 104.149 
Pcrsulfato de sodio 270.324 
Tcr-nonilmcrcaptano 160.321 
Dodccilsulfato de sodio 272.381 

Simbolo~
M 
1 
E 
s· 

_ ~i~~rp_o_r:i_u!Q_ d~-~~-~.i~~ 5_ª-!..._~~f!.!g_uador) ______ ~_4_.~0_0_7 _____________ _ 

Las cantidades que se necesitan de cada uno de los compuestos se presentan en la 

tabla 5.3. Las cantidades no tienen unidad solo es la cantidad relativa de cada compuesto en 

peso con respecto al total. 

Tabla 5.3. C::intidadcs de los componentes de In polimcri7.ación en emulsión. {En partes por 
peso). 

--· ~=u=e~s'~º~·------------------'C==a~nt~i=d=a=d~·----
J:.sti_tcno (monómer.Q) ______________ ·--------~'~º~º~·º~----
Tcr-nonilmercaptano 1.0 
Pcrsulfato dt.: potasio (iniciador) O. 15 
J)odccilsulfato de sodio (cmulsificantc) 2.0 
Bicarbonato de sodio (amortiguador) O. 15 
Agua 397.7 

Total . ·------501 -----

El valor de la densidad del agua utiliz.ado fue consultado en la siguiente bibliogralia: 

J"'ahlas de vapor; ED. Alfaomcga; 1988; México.11,,,_..,,., 0.9779 S.! L"111·'. 
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Cálculos de las alimentaciones. 

/·~,.. = IOOOk~ = JO I O. lkg 
0.99 

F = !·:..~~ = l(J_~_l__*_l,_O = 10. lkg 
"'' 100 100 

F = !·:,rn_ ~-º:_15 = 101_():1_* .. º:-1..5 = 1.515kg 
'º 100 100 

¡.~ - /·~,~~-~ 
.•.• - 100 

F. _ = 1'.~" 0 . .:':~5- = !(JI_()~·~-~ = l .5 l 5kg 
.\'ul/UJ, 100 1 00 

¡; = ':~nL~'l.'!:? = 1-(Jl_o._1 • 39?·? = 4017. J 6kg 
1110 100 100 

J·;,.,.,1 =1010. 1+10. 1+1.515 + 20.22 + 1.515 +4017.16 = 5061.5 lkg 

V _ ':_~'J'!. = 4()_1_7:.!~ = 4107.945dm·' 
11200 

- Pu.o 0.9779 

Cálculo de concentraciones. 

C = _I_()()~/~:,,_.._ = (-- __ IOCl(J(is10._1~,<:) _____ ) = 2 36 _J, , 
"º l 1M·"ºv11 , 0 104.t49"',; •• ,J\.4107.945d"r1 

• JM 

c. = !()(J()l:"",.:_o_ = JOOO{IO._lkg) - = 1.533• 10-> -~·, 
"º l'A4¡.;0 Vu,.. {160.321.i::,..,,,X4t07.945dnr1

) .Jm 

(' = IOOOJ:"", 0 _ = _____ IOO_O(l.5_15kg) = 1.364 • 10 _ _.··~ , 
'º Ptvt10 i··11 : 0 (270.324i.:m .... X4107.945d11r1

) J',,,., 

e.. = 10001·~... = 1 ooo(::?n ::?::?k . .,) = 1.su7 • 10 _, .... , , 
·"º /'A·f_...0 1,"11 ,0 {272.381i.:,..,,¡X4t07.945d11r1

) '"°' 
< '. . = 10~0/~:,.,..""'•º = 1_000(1.515k~)- __ = 4 39 • 10 _ _. .. ., , 

\,Juo,o />1\l ,~,11c0,0 1-"011 :" (84.007x.,..,..x4107.945tb11 1
) • l'Jnr 

Los resultados de las concentraciones y las alimentaciones a1 inicio se cnlistan en la 

tabla 5.2. 

Hay que notar que la conccntracion del cn1ulsificantc es dos veces mayor a la 

C.M.C. lo que asegura que la emulsión es estable. 
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Tabla S.4. Concentraciones de los reactivos y aditivos. 
_____ C_o_m=p~u~c~s~to~------A~l_im~e~ntación {kgl__ Concentración {mol/dm3

) 

M 1010.I 2.36 
J 1.515 1.364* I 0-3 

¡,; 10.1 1.533•10-2 

s· 20.22 1.so5•10-2 

Na/ICO, 1.515 4.39*10-' 
11,0 4017.16 

Ciílculo de la .,.•clocidad de reacción (R,J. 

Los datos que se necesitarán para este paso se obtienen de la tabla S. 1. 

Primero calculamosµ con la ecuación (3.13) y para tener unidades consistentes se 

calcula el crecimiento por cada panícula. 

µ = kr ['..,_!6_(1-16_)= 1.ss• 10•(
0o?Q5-9 )[0.6(l -.0.6)]= 3.93•10' .m.;.::,Jm•n 

Pr 1.04 

µ = 3.93 * J 0·1 Jnt';..,,¡mm/6.023 * I 0 2
"
1 1''"'

1
""

1
'untt•I = 6.525 * J 0-21 

,tm',;...,,,..-..1.,min 

luego se obtiene r,d con Ja ecuación ( 1.8) y después p¡ con la ecuación (3. 19) 

r,., = 2fk,., [1,] = 2(0.6)(1.3. 103)(1.364 • 10-·· )= 2.128. 10-'· -J., •.... 
Pt = /\.'Ar,d = (2.128•10-f• x6.023 • 102-l )= 1.282•10 11

' PdHIC'N/,1.~,/nf"mon 

para tener consistencia en las unidades se tiene que convertir u.o;• a unidades de dm:?/mol .. 

esto se hace con la siguiente conversión: 

a,..= 52 * I q-1
",J,11

2 
• 6.023 • 1oz

1 
1110!'-!_cu/a ... · = 3 _ 132 • to7 ,m.: _,,, 

· 1 1110/,Jc:.:11/u 1 1110/ 

Se calcula N,. con la ecuación (3.18). Se escoge esta ecuación por que se supone que 

los radicah:s son adsorbidos por las partículas nuclcndas y las micclas PI_ Otra razón por la 

cual escoger c~ta ccuac1un es por qm.: es la 4uc dcscnbc más ccn..:ramcntc el caso 2 de la 

tcoria de Smith-E\van. 

se calcula el tiempo de nuclcación con la t...~uación (3.17) 

1--------··· ····-··-·--~----, 
1 

~ ¡ .... '. :·_ <"_· i"ii, ~ ·- ~f t~ ·~ . -~~~~ ~ .J 
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/ 1 = 0.650p1 -·
11

' µ-2
'

5 (us.S')"' 

,, = o.6so(1.2s2•1o••)-0 •(6.s24·10-2 ' )-·""'[3.132 • 101 Xi.sos· 10-2)J'·· = 2.9768 min 

Una vez que se tiene.el número dc.particulas máximo (final de la-etapa 1) .. se calcula 

la concentración del monómero.dentro.de las partículas. Esto .se hace a partir del valor de la 

fracción molar del monómero en la!'.' partfculas (de la tabla J. J.). 

t/J~ = 0.6 
R'= l 13nm 

Vr = ~ nR'·1 = ~ :r(t 13•10-Hdm)' = 6.044 • 10-1"d11r1 

v...,. = VP,P,,. = 6.044•10-•K •o.6=J.626•10-11'd,,,-1 

[M] = ~~~!'~ = _(3 ·6~~-~~'.~X0~~.059)) = s.21•10-·• .._,, .. = s.21-"', 
r M,,Vr (104.149)\6.044*10-1" ..... / ... 

donde Vp es el volumen total de la partículas v,,,P es el voll:'me~ ocupado por el monómero 

dentro de la partícula y R.• es el radio promedio de la partícula de látex. 

r------· 
i 
l ·e;: 

A continuación se calcula la velocidad de reacción con la ecuación (3.43). 

Rr = krlf\..-t rjiV'"il 

u = (1.ss • 1 o• ):s.21X2.172 • 1 o••).·· = 0 1766 •• ,, 
r · 2•6.023*10 2

' • '"11"""''' 

Después de esto se calcula el reactor tomando en cuenta lo siguiente: 

l. La velocidad de reacción de.acuerdo al rriodelo de Smith-E\van depende.del 

número de panículas nuclcadas. por lo que se supone que la velocidad de 

reacción cambia solo de acuerdo a la variación de las partículas dentro del 

sistema. 

2. Debido a que la fonnación de las partículas dependen de Ja cantidad de radicales 

fhnnados y que se puede consldcra1 que esta lhnnacllln sigue un es4uc1na lincul. 

Se considera que la velocidad de nucleación de las panículas puede seguir esta 

relación. 

3. No se toma en cucntu que las particulas pueden tener diferentes concentraciones 

a lo largo del tiempo. Se hace la suposición de que las panículas ticnt:n sicntprc 

la mis1na concentración de monómcro aün sabiendo que al tcnninarsc las gotas 

del mismo. la proporción de este dentro de las particu1as hinchadas vn a bajar. 

Esta consideración se hace debido a que se supone que la velocidad de reacción 

~~::7-.~l 
,J•_:'-'!~:! ~ 

- 116 -



no varia mucho en la.etapa 3 de. la polimerización debido a que el número de 

partículas es el mismo y que la fracción del monómero ·en la pa~ic_ula no. varia 

considerablemente a pesar de que no hay más monómcro ·que hinc!1e a estas. 

aparte la cantidad de monómero total que hay dentro d~ las Í:>articu.las· en un 

momento dado es menor al J %. Por esta razón no hay etapa 3 en Cste caso. 

En la tabla 5.5 se cnlistan los resultados del procedimiento de cálculo seguido para 

el reactor batch. 

Los resultados se obtuvieron mediante el siguiente procedimiento: 

a) Se calcula la velocidad de polimcri7..ación con la ecuación (3.43). 

b) Se hace la estimación del número de moles que se convierten en el reactor 

multiplicando la velocidad de reacción por el volumen de agua y al tiempo estimado 

(antes de la conversión del fin de etapa 1 Xi- se hace teniendo en cuenta el tiempo de 

nucleación y estimando la cantidad de panículas en fracciones de este tiempo .. 

después de esta conversión se hace en intervalos de un minuto) hasta llegar a la 

conversión de 0.99. 

e) Cuando s~ tiene el cálculo del número de moles se calcula la conversión con la 

ecuación (3.38) que se muestra abajo para relacionar la conversión con la velocidad 

de reacción. 

El cálculo tennina cuando se llega a la conversión de 0.99 que es la conversión 

deseada. 

t\ panir de esta velocidad se calcula el reactor calculando prinlcro el volumen del 

rcacror con una de las ccuucioncs de la tabla 3.3. para un reactor batch~ 

,,;,(1-1-~J 1000(13.1923) ' "« = Ú~[,ú[:~ = (104.149)(2.3-6- ió-~'Xo~99) = 54214
·
84

diw 

en el numcrJdnr de ta ecuación se usa la carga de monómero ·por, que esa. es In relación 

existente entre el tiempo de residencia y el flujo másico del. reactor. ·Este fltÍjo se toma 

como si el reactor fuese continuo. es decir,. la cantidad ·producida por cada unidad de 

tiempo. 

- 117 -



Tabla 5.5. Resultados de la J!21imcrización en emulsión en un reactor batch. 
/Mr/ 

(1110/'c/111'1) Nr Rr 
(!110//ininc.Jnl¿ t(min) N., X 

5.21 o o o 9.69E+03 o 
5.21 1.09E+l7 8.83E-03 0.14934 9.69E+03 0.0005589 
5.21 2.17E+l7 1.77E-02 0.29868 9.67E+03 0.0022355 
5.21 3.26E+l7 2.65E-02 0.44802 9.64E+03 0.0050298 
5.21 4.34E+l7 3.53E-02 0.59736 9.61E•03 0.008942 
5.21 5.43E+l7 4.41 E-02 0.7467 9.561!+03 U.0139718 
5.21 6.52E+l7 5.30E-02 0.89604 9.50E+03 0.0201194 
5.21 7.60E+17 6.18E-02 1.04538 9.43E+03 0.0273847 
5.21 8.69E+l7 7.06E-02 1.19472 9.35E+03 0.0357678 
5.21 9.77E+l7 7.94E-02 1.34406 9.25E+03 0.0452686 
5.21 1.09E+l8 8.83E-02 1.4934 9.15E+03 0.0558872 
5.21 1.19E+l8 9.71E-02 1.64274 9.04E+U3 0.0676235 
5.21 1.30E+l8 l.06E-OI 1.79208 8.91E+03 0.0804776 
5.21 1.41E+l8 1.15E-OI 1.94142 8.78E+03 0.0944494 
5.21 l.52E+l8 1.24E-01 2.09076 8.63E+03 0.1095389 
5.21 1.63E+l8 1.32E-OI 2.2401 8.47E+03 0.1257462 
5.21 1.74E+l8 1.41 E-01 2.38944 8.311;+03 0.1430713 
5.21 1.85E+ 18 l.50E-01 2.53878 8.13E•03 0.161514 
5.21 1.95E+18 1.59E-OI 2.68812 7.94E+03 0.1810746 
5.21 2.06E+l8 1.68E-OI 2.83746 7.74E+03 0.2017528 
5.21 2.17E+l8 1.77E-OI 2.9868 7.53E+03 0.2235489 
5.21 2.17E+l8 l. 77E-O 1 3.9868 6.79E+03 0.2991864 
5.21 2.17E+l8 1.77E-OI 4.9868 6.07E+03 0.3742307 
5.21 2.17E+ 18 1.77E-01 5.9868 5.34E+03 0.4492749 
5.21 2.17E+l8 l.77E-O 1 6.9868 4.61E+03 0.5243192 
5.21 2.17E+l8 1.77E-Ol 7.9868 3.88E+03 0.5993634 
5.21 2.17E+l8 1.77E-01 8.9868 3.16E+03 0.6744077 
5 :?I 2 17E• IX 1.77E-OI <> lJX68 :! 4~F'<l3 o 7..t9451'-> 
5.21 2.17E+-18 l.77E-O 1 10.9868 1.701!• 03 U.8244962 
5.21 2.17E+l8 1.77E-OI 1 1.9868 9.74E+02 0.8995404 
5.21 2.17E+l8 l.77E-Ol 12.9868 2.46E+02 0.9745847 
5.21 2.17E+l8 l.77E-OI 13.1923 9.69E+OI 0.9900063 ----·------- ~-

En las figuras 5.1 y 5.2 se muestra como varía la velocidad de rcucción con 

respecto el ticn1po y a la conversión del r11onó1ncru rcspcctivmncntc. 
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r-:-~~-

1 

p 0.181 

0.16 ·j 

1 ~~:-~ ~ 
0.08 
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4 6 8 IO 
---;;----~~ 1 
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- --- - . -- - --·- -··-·-- - ---·-------- __ __J 

Figura 5. 1. Variación de la velocidad de reacción con el paso del tiempo. 

·u,. 0.2 
0.18 1 

0.16 

0.14 

0.12 

0.1 

0.08 

0.06 

0.04 -
0.02 

u ' 
o 0.2 0.4 0.6 º-ª 

Figura .5.2. Variación de Ja velocidad de reacción con respecto a la conversión del 
monómcru. 

C:álculo de los parámetros estadísticos. 

Lo prin1cro es calcular el nún1cro de Damkóhlcr .. a partir de la siguiente ecuación. 

que aparece en la tabla 3.3: 
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x = 1 - exp(-Da) 

Da = - lnll - xj = -Jn(l - 0.99) = 4.605 

y H(/)0 •• vse calcula con Ja ecuación (3.72) 

H(l) = ('!-.f!:.!J_!_J)~ = ( 2 · 128 • _!E.=.:_)!f = 4.045 • 10-7 

fl·- k, 1.3*107 

se calculad y para tal cfCcto se tienen que calcular //(/) con la ecuación (3. 71) 

u(l)= 4.016*10-7 

y dqucda: 

d = kJl(l)'k,.M0 =(1.3*107 •4.016•10-7) 1(1.88* IO• • 2.36)= 0.000117 

Se debe de recordar- que. el número adimcnsional llamado numero de DamkOhler 

está definido por la sigUiente ec~ación; 

(5.1) 

Esta ccuación_~s cxpli~da _en la ~clinición_dc la ecuación (3.75). 

Calcularrio~ los.gmdos de polimeri7.ación a partir de las ecuaciones (4.16) y (4.17) y 

se necesita calcular q· tjuc para Una JXllimcril".ación un rcactoi" hatch con tn1nsfcrcricia a la 

cw.Jcnu queda como sigue: 

k,.[M}, 
q = k,.[Ú], +(u(if+k;:JE}, 

LRR*IO"' *2.36 
'' = 1.88* úi··•2-.36+1.3* 107 ;;;·4.oi6•1o-7 +i64.;;10• • 1.s33 • 10 -z = 0 ·

987464 

µ., = 
1
(1-q)= 

1
'í-0.987464= 79.77 

- (1 +q) - (1+0.987464) - 158 '<4 
µ_ - (1 - ,¡)- (l -0.987464)- ·-

1 TE~W-

L_IA~~: 

1 

. E. i·J ' 
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A partir de estas se calculan los pesos moleculares promedios con las ecuaciones 

(4.6) y (4.8) 

Nf"°,; = µwM N = 158.54•104.149 = 16,51 l.78'~:L..,., 

Aef:. = µ.Jvf N = 79.77• 104.149 '."' 8,307.965'",.:.,,., 

se calculan también .la polidis'pcrsidad y In varianza con los ecuaciones (4.9) y (4.8) 

rcspe:ctivamcntc: 

D=~"-= ~=1~987. 
µ.. 79.77 . 

u,~=µ.,µ. -(u.;)'= (158.54X79.77)-(79.77)' = 6,283.483 

u.= 79.27 

Para finalizar se obtiene la distribución de pesos moleculares a partir de las 

ecuaciones (4.13) y (4.11 ).y se muestra en la figura 5.3. 

Todos los resultados del cálculo del reactor se presentan en la tabla 5.6. 

Tabla 5.6. Resultados del cálculo de un reactor tipo batch. 
lm1c{111111) 2. 9768 .t' O. 99 
r1,,,,,, 1 13. 1923 lJ 1. 9874 
V(d11l 1 54.214.84 /\-/,, (kg/kmol) 8.307.965 

... , 
0.014 

_i.·, 0.012 \ 

001 
\ 

0.0011 

0.006 '\ 
0.004 

0.002 

o 
o 100 200 300 400 500 

M w (kg/kmol) 
/.Ju 
Np 

600 700 

Figura 5.3. [)1s1ribución de pesos moleculares en el reactor batch. 
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S.2. E.IEl\11'L0 DE APLICACIÓN EN UN CSTR. 

Para el cálculo del reactor CSTR se establecen las siguientes suposiciones: 

a) Los parámetros que se usaron en el réactor batch (tabla· 5.1) son los mismos para el 

cálculo del reaCtor CSTR así como toda la .receta y 1~ p~~porciones a. la~ que son 

alimentados los compuestos involucrados en la reacción. 

b) Se establece una conversión del 0.99 y una tcnninaciÓ~. ~r. tra.~sfc~Cncia ·de la 

cadena usando como agente al tcr-nonilmcrcaptano. . . . , 

e) Se tiene una base de cálculo de 1000 kg/min de polimcro Y a p:lrti~ de esta se hacen 

los cálculos. 

d) No hay interferencias debidas a impurezas en los reactivos y en los aditivos. 

e) El modelo usado está basado en el caso 2 de la teoría de Smith-Ewart. por lo que se 

considera que el valor promedio de radicales dentro de la partícula es de 0.5 ya que 

al ser cstireno el monómero utilizado se tienen las mismas consideraciones hechas 

en el cálculo anterior ya que los reactivos~ aditivos y emulsificantc no varinn. y se 

tienen las 1nis1nas proporciones de estos. 

f) Se supone una operación isotérmi~ pero como se he explicado en el caso del 

reactor batch esto no es rigurosamente cierto. 

g) Este modelo también supone que es un reactor HCSTR y que opera en estado 

estable. Esto también es poco probable ya que los reactores de este tipo tienen la 

tendencia a presentar multiplicidad de estados. (sección 3. 1.2.3) 

Cálculo de las alimentaciones. 

!·.,. JOOO'~m•n = lCJlO t".e 
0.99 . '""' 

F,,, = /·:..0 •Lo =·ICJ_l_Cl_._.!.~:Cl_ = 10 l'•· 
100 100 • ·mm 

I. ¡.·., 0 •O. 15 = 1O10:..!_*_0. 15 = I 515 •• 
·, .. = 100 100 - """ 

/·~·n = /·~\lo • 2.0 = 10 ~O .. 1•2:.~~ _ ?Q .,., llf/ 
100 100 - - ·-- mm 

=F.,., •o.15 = 101.0l •0.15 =O. l 515 ,. 
100 100 mm 
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F _ ~!º •397.7 = IOIO. l •397.7 4017 16 .. , 
//JO - JQQ }QQ • ..-'~iu 

J·;.,,.,1 = 1010.1+10. I + 1.515+20.22+1.515 + 4017.16 = 5061.51 '~;;, .. 

F 17 
V

111011 
= -·-~!...'.~~ = ~-_::.!~ = 4107. 945dnr• 

Pu.o 0.9779 

CJilculo de concentraciones. 

. 1000/·~·o 1000(1 O. lkg) * _2 , 

(_ "º = i1M~,,-,-v,~:~· = (1-6·0~32l~~X410-7~94sd;;,-i) = 1.533 10 -.'! ... ,, 

C =-1000/·~0 = __ WO_O(l.51_5kg) ___ =! 364 • 10_,_J,, 
10 PM10V 11 , 0 (270.324'::,..,X4 t07.945dn1·1 ) • """" 

c .. = 10001-:.,..0 = 1ooo(20.2u.i:_)_ _ =l.807 • 10-2_1_,, 
.'in PM_...0 V11 ,o (272.381""' .... X4t07.945c/nr') w.. 

. 1000/·:,.uco,o 1ooo(l.5l5kg) _, , 
c.-.. .. uco.u = i.,":.f.~:.U,c~~·º'~' 1º = (84.007·;;.·~~X4107:94Sd-;;~--:·)= 4 ·39 • 10 . ""'}.,. 

Debido a que las concentraciones son iguales que el caso del reactor batch se omite 

una 1 ista donde se reporten estos datos solo se reporten en la tabla 5. 7 los flujos de 

alimentación de las sustancias involucradas. 

Ta.1"!.~a 5: 7. Cantidadc~ alimentadas al reactor CSTR. 
Compu~st~ ----~J..imcnta~ón ~g{mi~ ___ ComP.ucsto 
.1/ .. --- ... - IU52.63 S' 
I l .57Q .\'.,¡/lt ., J .• 

,, 10. 1 //2<J 
lútul 5274. 126 

Alimentación (kg,'min) 
21.0526 

1.579 
4186.309 

-------------------------------------
C.'lilculu de la '-'Clocidad de re.acción. 

Se calcula el volumen de la reacción con las ecuaciones de la tabla 3.3. 
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vH = k-;,licl)~~-.:,M~[i4};(1::-.x) 
1000 • 

vH = (1.88 • 10•-x4.ci4•10='-Xlo4:149)(236)(1-=-o.99> = 
535ºº·33""' 

Con la ecuación (3.59) se calcula el tiempo de residencia promedio 

V 53500.33d111'(D.9059"Jl'J,,,') . º= /::.~. = --- -- (1ó·10.·1•~;;;~:r- -- -- =47.98mm 

Con este tiempo de residencia se calcula N,. con la ,ccuá.ción (3.57) 

N = --~-·- !!_ ... -:,~~- --- - - -
r r(S/3)(36:rµ' )""o>·.• 

untes de calcular necesitarnos el valor de r(S/3)~ para tal efecto se usa la siguiente ecuación 

matemática. 

( 2) 1 (2)ú' r n+:;- =-;.-i- - (Jk-1) 
.:> 3 3 1.-1 

siendo 

i-(j) = l.35412 y,,= 

r(1 + j) = ~ (1.3s412X3 - 1) ~ o. 902146 

Nr = (o~~;74~~~~~;;~:-;~!;;~y:~~-:;:9~;_.) = 2.80• 10•• ,.m•~, ... Jm. 

se calcula la velocidad de reacción: 

u, = k ,.(.11rlv,11 ~_\"' 

con x = O. 99 Ja concentración en Ja partícula es de 5.2 J. 

Quedando Ja velocidad de rc:icción: 

ur = (t.88. JO"' Xs.21)(2.s• 10IH)2 •6.023 • 10;!.l = 0.228-*!,:; .. " 

Cálculo de los parJÍmctros estadísticos. 

El númc.-n de! DamkOhle.- se calcula de acuerdo a la tabla 3.3. 
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x=l---
1

-
l+Du 

quedando: 

Da= '-_!_-1 = ---
1
--1 =99 

1-x 1-0.99 

y calculando después /-/(/) a partir del valor de l/(J)fJ-•'• obtenido Cn el caso anterior. 

Este valor ~o ca~bia por que de hecho está definido para un reactor batch. 

11<1)= u(i) ... _{(i +s;i<-:}1.:,0' t-Cs.t"k..,~1.::0,.t} 

/1(1) = 4.04 * JO-S I/ t
( 1 

+ 4. 2-:1:28-..-¡o-::;,~:3. ¡-07• (47.98)2-t -} 
( 4*2.128.;-ro:;;-• /.3* J07 •(47:""9s)'J

2 

H(I) = 4.037 *JO-' 

(1.3• w 7 x4.037•10-7) 
" = . --(1:lis• í o•x-2-:-36)- = º·ººº 1 18 

A partir del valor de q para un reactor CSTR se calculan los grados de 

polimcri7..ación del reactor: 

'/ = .. ________ /.:r"':'----------
k rM + k,H(I)+ k,~/; + liO 

1.88. 10•. 2.36 
'' = r .-88• iá-'*2~J6-;-.-_-3-.-10-7*4.037+J-ó:..-7 +3.64~Ci4-*T533-;··10-.:2··+ ,_;.47·_-9s 
</ = 0.987463 

Con cs1c valor calculamos Jos valores de grndo de polirneri;r..acillll usundo las 

ecuaciones de la tabla 3.4.: 

1 +d 1 1 +0.000118 __ I ·-· = 84_75 
µ,. = .i(1-·.;.;.2) 1 +·1.)-;; = --o:ociol 18 1 +99 

=l+c+ 2 +cl_-:-_c!_!Ju=I+ 2- -- l.::_(().~~~Ll~~-9-':_1)=168.511 
µ_ d l+D<1 0.000118 1+99 

Se calculan los pesos moleculares promedio 

A-t. =µ.Al H = 168.5 l * 104.149 = 17.550.306'~;..~ 

'""1~.-·.'' 
1 '. 

~ 

-
'.,.,~.J . '. ·;·;<,f• ._ ..... ,_ 

-·-·-···- ~· 
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M.~ = µ.,MH = 84.75* 104.149 = 8.826.627'~·.: ... , 

Se calcula la ¡x>lidispcrsidad y la varian7..a. 

IJ = t!_._ = ~85 (= 1.988 
µ., 84.75 

a;=µ.µ. -(µ.,)2 = (168.51X84.75)-'-(84.75)2 = 7,098.66 

CT,, = 84.25 

Se calculan las distribuciones de peso moleculares con las ecuaciones (4. 1 1) y 

(4.13) y se muestra en In Fig. :S.4. 

-- ---., ---- ·- _,_ - --- -- ··------ ---r~-=-.:=.~~-:=-;....;::.....~-=--.:;,:: ~1-

u•_, 

0.014 

y, 0.012 

0.01 

0.006 

0.006 

0.004 

0.002 

o 
o 100 

L-_-.-_-JJ .. -__ -._-_-_ "':':U 

200 300 AOO 500 

Figura 5.4. Distribución de pesos 111:otccularcS dd reactor CSTR. 

600 700 600 

i 

Conocidos todos los datos se obtiene la distribución de tiempos de residencia con la 

ecuación (3.60) }·se muestra en la Fig~ 5~5. 

F(t )dt = l _,- .. "clt 
o 

Los datos principales del reactor se cnlistan en la tabla 5.8 de la misma manera que 

se hizo con el ejemplo anterior. 
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Tabla 5.6. Resultados del cálculo de un reactor tipo CSTR. 
lniu~(111in) >t 0.99 
O(min) 4 7. 98 /) l. 988 
V(<lm-') 53500.33 M,: (kg/kmol) 8,826.627 

donde lm1c es el tiempo de nucleación de las particulas. 

X 0.025 

0.02 

0.015 

0.01 

0.005 ' 
o ¡ 

o 50 100 150 

M w (kg/kmol) 
/Ja 
Nr 

200 

17.550.306 
99 
2.80*10 1

" 

1 
1 

250 ! 
t(min) 1 

------------------ ____ _j 
Figur...t 5.5. Distribución de tiempo de residencia. 

5.3. AN,Ü.ISIS DE RESllLTADOS. 

Encontrando las diferencias que se pueden notar en los resultados se puede hacer 

una ~tl111par.1t1\'a Ctllno sig.ut:. 

a) Al revisar los principales parámetros de los dos reactores nos podemos dar cuen~a que 

estos siguen las predicciones que se presentan en la bibliografia para estos t~pos de 

reactores. El volumen es muy sitnilar lo que es de suponerse al tener la misma base de 

cálculo. En el caso de número de DamkOhlcr .. este parñmctro es mcn~r cri el reactor 

batch lo que está previsto en la bibliografia., siendo este número menor para un reactor 

batch que para uno del tipo CSTR a la misma conversión. Por consecuencia la 

relación entre th:mpos de residencia tiene la misma tendencia .. el tiempo de residencia 

debe ser menor en un reactor batch que para uno continuo ya que el número de 
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DamkOhler es una medida de la relación entre el tiempo de residencia del reacto_r y Jos 

tiempos de la reacción (ver sección 3.1.2.5. del presente trabajo). En cuanto al tiempo 

de nucleación en Jos dos reactores no se puede hacer una comparación. En este 

modelo se hace la suposición de que en el reactor continuo la etapa 1 no ocurre dentro 

del reactor. Esto se debe a que la velocidad de reacción en este tipo de procesos 

depende del número de partículas nuclcadas y de la concentración dentro de las 

panículas la cual en este caso se mantiene constante a lo largo del tiempo (esto se 

explicó en las suposiciones hechas en el cálculo hecho para el reactor batch). En un 

reactor continuo de tanque agitado las condiciones de reacción se presentan siempre 

iguales a lo largo tiempo y .dentro del volumen del reactor .. lo cual hace que las 

paniculas estén siempre nucleadas dentro del mismo y que el número de estas sea 

siempre igual (en el capitulo 3 se explica la forma de cómo se pueden nuclear 

partículas para un reactor CSTR mediante un pre-reactor). 

b) En cuanto a los parámetros estadísticos la polidispcrsidad y la distribución de pesos 

moleculares son prácticamente iguales. Esto sucede en los casos de polimcri?...ación en 

compartimientos. La polimcri:l'.ación en emulsión es de este tipo .. ya que la reacción se 

lleva a cabo dentro de las partículas. Si esta comparación se hiciera con procesos de 

polimcri7...ación en masa o en solución los parámetros serian muy diferentes. Se 

supuso que la distribución de pesos moleculares que existe en un reactor batch es la 

de Flory. Esto no es sucede al menos que se cumplan dos condiciones:. 1) que no haya 

etapa 3 en la polimerización~ y 2) que tampoco haya etCcto gel. Estas dos condiciones 

se pueden cumplir en este caso. En el caso de la primera condición. las ra?-Oncs ya se 

han explicado en los parrafos anteriores. El efi:cto gel o efecto Trommsdorf no es 

comUn que se presente en la pohmcn:l'.ación en ernulsión. La viscosidad del medio en 

este tipo de reacciones no varía de una manera significante y la temperJtura de 

transición vitre.a del estireno es mucho mayor a la tcmpcratur.i a la que se efectúa esta 

reacci<.in en el ca..o;;o de los reactores. Siguiendo con esto. los pesos moleculares 

promedio son muy similares así como la longitud prorncdio de la cadena. La razón 

para que esto suceda es que en Jos cálculos para los dos reactores se hacen tendiendo 

en consideración el uso de un agente de transtbrencia de cadena para controlar In 

longitud de la n1isma. 
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e) Dentro de las ventajas que se tiene al uSar un reactor del tipo intcnnitcntc está la del 

tiempo -de resi.d_cnCia. ":1-Cnoi- para una ·misma'convCrsión que s~ .. sc usara un reactor del 

tipo continuo. La ~endencia que se sigue en este tipos· dC? proc"eSos es la de- usar 

rea~tores batch .. 1~· -que hace· qu-C la -_infonnaCió~· y fonnu1aciones existentes· en la 

industria Scan"'diseñád~ p~·m esl~·ifPo de reaci:iOries. La flexibilicbd en este tipo de 

rcáct~rcs-cs otra .. v~~i3j~·"»q~.~-.·t~~ri~~--~~b¡.~" JoS ~eact~rcs conÍinuos. Se puede tener una 

convc"rSión ·y calidad :de o:-·p~oducto iguales alimentando el reactor con difCrentcs 

cantidades· y COndi~iO~cs, c:-sÍ~ ::~uc ·esto varíe significativamente la operación del 

mismo reactc>r: En '1as 'operaciones de polimerización en emulsión los reactores más 

usados a nivel. industrial son los reactores intennitentcs Jo que hace que la tendencia 

en cuanto a la construcción y diseño de procesos de polimcri7..ación sea tomando en 

cuenta este' tipo de reactores sobre los continuos~ lo cual los pone en ventaja sobre los 

reactores Continuos. Se puede utili~..ar también para obtener diferentes sustancias que 

son producidas por reacción química sin que estas sean necesariamente polímeros. 

Pero se tienen ciertas desventajas y estas pueden ser: la existencia de tiempos muertos 

para ta operación de este ti¡x> de reactores. Hay que cargar los reactivos en este 

reactor y después. cuando la reacción se ha completado .. se para y se descarga. Jo que 

hace que se tengan pérdidas de tiempo y ciena incomodidad de operación debido a 

estos tiempos~ a pesar de que el tiempo de residencia es menor se debe de tener 

cuidado en la medición de tiempo en el que se lleva a cabo la reacción. ya que la 

operación es intermitente y aún teniendo un sistema de medición de tiempo muy 

exacto. no se puede dejar de lado que puede haber diferencias sustanciales en tos 

rnlirncros debido difCrencias de tiempos de residencia y a errores humanos en la 

operación. Los reactores CSTR tienen la venta.Ja de ser continuos y por eso no hay 

maniobras adicionales en la carga y descarga. El producto que se obtiene no tiene 

diferencias significativas entre lotes como las que pueden tener en los reactores batch 

cuando se ha logrado una operación en estado estable. En la opcrJción se presentan 

desventajas con1enzando por la cantidad de controles necesarios parJ. una operación 

segura y sin nuetuaciones. Los rcactun ... '"S continuos tienen la tendencia a presentar 

multiplicidad de estados lo que hace que la operación sea más compleja. En Jos 

reactores continuos son usados en menor escala a nivel industrial lo que en 



consecuencia, hace que considerarlos en los procesos de polimerización en emulsión 

se mas dificil y que la tendencia sea u..omr reactores intermitentes. Para tener una 

operación similar a un reactor batch se usan trenes de reactores continuos lo cual 

encarece Ja operación. Los reactores continuos necesitan de equipo adicion31 para la 

operación lo que hace que estos todavía sean más caros y con1pl~jos. 

d) Dentro del presente trabajo se tiene que tncncionar que los rcsultudos obtenidos son 

para un caso idealizado. El modelo de Smith-E,vart es un rnodelo cornplejo pero en el 

que se hacen suposiciones que simplifican el Cii.lculo de la velocidad de reacción 

dentro de un sistema de polimerización en emulsión. El caso del cstireno es uno de los 

más simples dentro del modelo mencionado, los casos 1 y 3 presentan factores que 

pueden hacer que el cálculo matemático de la velocidad de reacción tenga más 

variables y por tanto se haga más complicado. En los trabajos más recientes acerca de 

polin1crización en emulsión del cstircno se han encontrado que a pesar. de que 

presenta poca solubilidad en agua, la polimerización en emulsión del cstire~o pLÍcdc 

tener un comportamiento como el descrito en el caso 1 del modelo de Stnith-E,vart a 

ciertas condiciones de reacción. Estos resultados rnuestr..1n que no se puede tener la 

seguridad de que el sistema se comporte siempre de fonna predecible. es decir., que la 

polimerización de un monómcro siempre este dentro de uno de los tres casos de la 

teoria y que la polimerización de este monómero se haga siempre siguiendo las 

condiciones de este ca..c;o y sea asumido como cierto siempre. Otro problema que se 

puede tener al usar un modelo simplificado es el de omitir efectos que pueden llegar a 

ser determinantes dentro de un proceso., las reacciones de polimerización en general 

son altamente exotCnnicas. debido a esto. considerar que una reacción de este tipo no 

tiene cambios en la tcmp:ratura dentro del reactor puede hacer que haya desviaciones 

importantes. más aún, el efecto de la trJnsferencia de calor es irnportantc para el 

diseño de un reactor de polimerización, lo que hace pensar que por ahi se pueden 

tener diferencias importantes en los valores reales. La inllucncia de los fenómenos de 

difusión es otro factor imponantc y en este caso se pone poco Cnfasis a este aspecto. 

pero parJ tener una mejor aproximación a la realidad se deben de tener en· cuenta 

dichos fenó1ncnos. 
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CONCLUSIONES. 

La polimerización en emulsión es un proceso complejo que involucra diversos 

fenómenos químicos y tisicoquímicos. En el esquema básico de una polimerización en 

emulsión se considera que Ja iniciación tiene lugar en la fase acuo~ la propagación dentro 

de las partículas de polhncro-monómcro solubili7..adas con el cmulsiflcllntc; se considera 

asimismo que la función de las gotas de monómero es la de almacén de monómero y que 

las reacciones de terminación y transferencia ocurren dentro de la particula ó en su 

superficie. A partir de este esquema básico existen una gran cantidad de mecanismos 

posibles en cuanto a Ja nucleación~ entrada y salida de radicales .. reacciones en la superficie 

de la partícula .. entre ot.-os aspectos. 

Debido a la complejidad del tema el objetivo principal del trabajo de tesis fue 

presentar una guia accesible y que resumiera la extensa bibliografia que trata sobre Jos 

mecanismos y modelos de polimerización en emulsión. Se presenta también un modelo 

matemático para el cálculo de reactores tanto del tipo continuo de tanque agitado así como 

uno del tipo intermitente. Este modelo usa las diferentes teorías expuestas en este trabajo y 

cstil propuesto como una simplificación de modelos matemáticos rigurosos. Se presentan 

las suposiciones que se hicieron los investigadores que desarrollaron partes este modelo y 

cuales son las liinitacioncs del mismo. Este modelo no es el único y se presenta como un 

modelo desarrollado por varios investigadores y es recopilado en el presente trabajo. Las 

suposiciones están basadas tanto en observaciones hechas en esta reacción así como en 

JX"llimcri7.acioncs que se llevan a cabo en medios homogéneos. 

Se puede concluir que se este trabajo puede ser una guia útil paro la comprensión de 

este tema ya que contiene la infonnación necesaria~ no solo para estudiantes sino para 

cualquier persona que quiera introducirse al tema. Esto aunado a la ventaja de tener esta 

infonnación en español. idioma en el cual no hay mucha infonnación al respecto. 

Al demostrar. mediante un ejemplo. cual es el uso del modelo y las diferencias que 

existen en éste cuando se utiliza para el cilculo de un reactor intennitcntc o parJ. un reactor 

del tipo continuo~ se pude notar la utilidad de disponer de un modelo simplificado. Los 

resultados obtenidos están dentro de las predicciones hechas por la teoría de Smith -E,vart., 

lo que nos hace concluir que el rnodclo se puede usar aproximación para el cálculo de 

reactores de poli1ncrizacion en emulsión. De acuerdo con esto._ se puede ver que la 

• 131 -



polidispcrsidad y las distribuciones de peso molecular calculadas se encuentran dentro de 

los valores típicos reportados. l lay -que subrayar que estos resultados no pudieron ser 

comparados contra datos obtenidos de reactores comerciales debido a la naturaleza 

confidencial de los mismos. Debido a esto se recomienda hacer trabajos relacionados a este 

tema~ tratando de comprobar experimentalmente los resultados de esta tesis. Se recomienda 

asitnismo el desarrollo de programas para el cálculo del reactor utili7.ando modelos mas 

rigurosos. 
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