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INTRODUCCION GENERAL 

La pollmerlzactón en emulsión es uno de los muchos procesos 

mediant.e los cuales se puede poUmerlzar una #;ran variedad de 

compuest.os orgánicos, est.a polimerización, la cual sigue un 

mecanismo de adición, ocw-re en un medio Uquldo, cast siempre 

acuoso y produce un fluido lechoso llamado "J..at.ex". 

Un sist..ema de pollmerlzac16n en emulsión debe cent.ar con lo 

sir;uient.e: Monómero, medio de dispersión, surfact.ant.e e 

lrúciador. Cuando &st.os element.os est.en en cant..ldades balancead.as 

y en un clert.o rango de t..emperat.ura, se form.ara una emlllstón de 

got.as de monóm&ro en el medio de dispersión cont.lnuo. 

El proceso de pollmerlzación en emulsión es ampllarnent.e empleado 

para producción a escala de acrllat..os, but.adieno y 

est.ireno. 

Los product.os obt.erúdos t..ienen numerosa.e;: aplicaciones, como 

esmalt.es, t.int.as, adhesivos, en la indust.ria t..e~U, 

muchas et.ras. 

resinas y 

La polimerización en emulsión present.a alr;unas: vent.ajas sobre los 

procesos de polimerización en masa, en solución y en suspensión, 

las cuales exponernos a cont.inuaci6n: 
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1.- El acua proporciona una excelenlre t.ransmislón de calor, 

de- t.al manera que absorbe la enercia liberada por la 

reacción de poi i merización. 

2.- Se pueden Cormar polimeros de alt.o pe.o 

rápidament.e. 

mol&cular 

3.- El peso molecular y el ~rado de pollmerizaci ón pueden 

cent.rolarse con relat.tva Cactlidad, obt.eniendo un 

product.o con caract.erlst.icas espec11"1cas y r-eproductbles. 

4.- Las condiciones de operación, principa!ment.e la 

t.emperat.ura es relat.tvament.e Cácil de cent.rolar. 

A pesar de que ht.e proceso ha sido est.udiado desde ant.es de 1940, 

y más ext.ensivament.e a pa.rt.ir de 1970, aún no se ha lo.:rado 

obt.ener una buena comprensión t..ot.al de los complejos meca.n.1srnos 

que ocurren dent.ro de ést.os slst.emas. 

Diversos aut.ores han publlcado t.rabajos Teórico - Exper-iment.ales, 

empezando con Har-ktns en 1940 y seguido por ot.ros, en los que 

se ha est.udlado el proceso de pollmer-i:zación en emulsión, la 

mayorla para el est.tr-eno, y en Jos cuales se han pN>puest.o modelos 

rnat.emát.tcos que represent.en a dicho stst.ema. 

La mayor par t. e de est.os t.rabajos sido enCocados 

princtpalment.e a est.udiar Jos mecanismos de nucleactón de las 
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part.!cW.as de los pollmeros y los mecanismos clnét.lcos de Ja 

reacclón de pollmerizac16n, y cómo se ven af'ect.ados por la 

-, concent.ración de los component.es del stst.ema y por la t,emperat.ura. 

,. ·~ 

Est.e t.rabajo de t.esls se llmlt.a a describir los conocimlent.os 

nec&sarlos para analizar Jos procesos de polimerización en 

emulsión con una 6pt.ica dif"erent.e a la t.radicional, con el objet.o 

de aprender mt.s sobre 

inclusive ignorados en 

det.alles hast.a 

el crueso 

ahora poco t.rat.ados o 

de la llt.erat.ura de 

pollmertzaclón, como es el caso de los Cemónemos lnt..erfactales, 

los cuales se ven inf"luenciados por las resistencias f"lstcas al 

t.ransport.e en las intrerf'ases present.es en el sistema. 
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l. Median Le una 

evidencias del 

poUmero en el 

est.treno. 

OBJETIVOS 

!"e visión blbllat;:rMlca, 

mecanismo de nucleacl6n 

proc&so de poUmerlzaclón 

det.e:rmtnar 

de pa:rt.lcW­

en emulston 

las 

de 

del 

2. ldent.lf"lcar los f"en6menos lnt.erf"aclales y det.ermtnar sus 

ef"ect.os sobre la nucleación de part.tculas de polJmero. 

3. Proponer un modelo maLemat.lco para el fen6mero de nucleación 

en el cual est.en involucradas las restst.enclas int.erf'aciales. 

4. Pr-oponer un t.rahajo experiment..a.l cuyas condiciones sean t.ales 

y cuyos component.es est.én present.es en cant.tdades balanceadas 

para asecurar la apreciación cuant..it.at.tva de los f"enómenos 

lnt.erf"aclale que af"ect.an t.ant.o a la nucle..ct6n como a la 

clnét.lca de pollmerlzac16n. 

- .. -



PARTE 

GENERALIDADES DE EMULSIONES, FENOMENOS DE SUPERFICIE 

Y DE TRANSPORTE INTERFACIAL 



CAPJT!!l.O l 

t. OEllERAUDApES DE COJ.OIDES y EHIJLSJOJ'!ES 

1.1. GEllERALIDADES DE COJ.C)IDES 

Los stst.emas dispersos denot.an a cualquier medio homoc;én<t<> 

Ccont.1nuo> que cont..lene en dispersión 6 S\JSpens:tón sust.anctas de 

cualquier t.am.allo y est.ado fl!rico Cmedio discont.lnuo> CtB>. 

Los colol<k>s son slst.emas dispersos en los que la e~ie <o 

especi-> dispersa t.lene su dimensión car....:t.erist.ica en un ranc;o 

de 1 nm a tµm como máXimo C3t>. 

• ' ' ' ' • ' ' • ' ' a.se Cont.1 nua 

' ' • ' ' ' ' ' ' ' ' • 
' . ' ' ' • ' • ' ' • • Fa•e Dispersa 

' • ' ' ' ' ' • ' tnm s. d tµm • • • s. • p 

' ' . '. ' " ' • ' ' • ' ' 
' ' • ' ' ' • ' " . ' ' 

FIGURA !J. Slst.ema Coloidal 
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En los coloides d.ist..incuimos los sicuient..es compooent.es: 

a) Pa..t.lculas: Que son las unidad<ts dlst.lnt.lvaa de los coloides, 

const.lt.u1das por mtss de una mol&cula. Est.as part.lculas pueden ser 

crist.ales, got..as o burbujas y pueden est.ar sepélt"ad.as ent..re st o 

.asociadas en est..ruct..uras mayo.res. 

b). Medio cont.tnuo: Puede ser ,..,., liquido o sólido. Su 

cont.inWdad se int.errwnpe por la presencia de las part.tcu.las en 

su superficie y en los pW'lt.os de cont.act,o ent.re sus superficies, 

además de que ocupa la mayor part.e del volumen del sist.ema. 

Ent.re los f"act.ores lmport.ant.es que det.ermtnan la nat.uraleza de los 

sist.emas coloidales est.an los siguientAts: 

-Tamano de pa:-t.lcula 

-Forma y f"lexlbllldad de las part.lculas 

-Propiedades int..erCactales Ccomo doble capa elkt.rica, 

t.ensi6n superficial, et.e.> 

-lnt.eracclón part.lcu1a - part.lcula 

-Int..eracción pa.rt..tcula - solvent..e C31). 

A. Est..os fact.ores son la base de diversas clasificaciones para 

los coloides: 

a> Se pueden clasificar- en organicos e tnorr;Anlcos. 
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b> De acuerdo a la f'orma de part.lcuia se c:Jas:lf"lcan en ~ 

o esf'éricoa. 

e> Coruor~ a la est.ruct.ura de las part.lculas se c.lasit'lcan en 

moleculares y micelares. 

d) De acuerdo a la at'lnldad ent.re las part.lculas y el solvent.e 

se claslf"lcan en Uoflllcos y Uofó!!_lcos C19), 

B. Por út.imo se present.a una t..abla con Jos t.ipos de dispersiones 

coloidales de acuerdo al est.ado flslco de la fas& dispersa y el 

IM>dio de dispersión. 

FASE DISPERSA MEDIO DE DISPERSION NOMBRE 

Liquido Gas A&J"OSOl llquldo 

Sólido Gas Aerosol 8ólldo 

Gas Liquido Espuma 

Liquido Liquido Emulsión 

Sólido Liquido Sol. Suspensión 

Gas Sólido Espuma sólida 

Liquido 561 Ido Emulsión sólida 

Sólido Sólido Suspensión sólida 
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Una caract.ertst.lca lmport.ant.e de t.odos los slst.emas coloidales es 

qu& p:resent.an una relación alt.a de area lnt.erf"aclal a volumen 

t.ot.al de las part.lculas Involucradas (31). 

-s 

o 
' 

' ' 
,'Q 

- 8 -

y 

y • 4/3 n r" 

4 n r
2 

• 3n 
.. n r 9 r 
3 

n » 1 y 

r << 1 

s 
v - 00 



1.2. GENERALIDADES !2S; EMULSIONES. 

Una emulsión es un sist.ema disperso de un Uqu.ido en ot.ro, ambos 

inmiscibles o parcialment.e miscibles ent.re s1. Su principal 

caract..er1st.1ca es t.ener una r;ran área de cont.act.o ent.re .las dos 

rases inmiscibles. 

Las r;ot.as d& liquido dispersas est.án comprendidas ent.re 0.1 µm y 

10 t.im de diamet.ro C18, 31). 

En la mayorla de las emulsiones, una de la.s fases es acuosa y la 

ot.ra un aceit.e <fa.se orr;ánlca), si el aceit.e es la fase dispersa 

se dice que es una emulsión de aceit,e en ~u.a CAc/Ar;>; si el modio 

acuoso es la fase dispersa, la emulsión se denomina como agua en 

acelt.e CAt;/Ac> C76>. 

Exist.en varios Cact.ores que favorecen la est.abilidad de .Las 

emulsiones. Est..os son : 

1.- Baja t.ens16n lnt.erCacia.I. 

2.- Pellcula ~nt.erfaclal mecAn.icament.e fuert.e. 

3.- Repulsión ent.re las got.as dispersas, ocasionada por el 

fenómeno de la doble capa eléct.rlca. 

4.- Volumen relat.ivamen t. e pequef'to de la fase dispersa con 
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respect..o a la fase cont.1nua. 

5.- Tarnal'lo pequel'lo de c;ot.as dispersas. 

6.- Alt..a viscosidad. 

Est.os fact.ores se hacen más not..ables al incluir un t.ercer 

component.e dent..ro de la emulsión. denominado 

emulsiflcant..e Ct..ensoact.lvo>. 

Los a.r;ent.es emulsificant.es son sust.ancias cuya ca1·act.er1st..ir.a 

principal es la combinación de un radical Upoflllco y un ~rupo 

pola..r en la núsma molécula. Est.os compuest.os disminuyen la t.en...c:::tón 

superficial de un liquido o la t.ensión lnt..erfacJal de dos 

liquidas; realzan el efect.o de la doble capa eléct.rlca al 

present..a.r un.a carr;a semejant.e y casi unif'orme en ~ las 

part..lculas y t..amblén aument.a.n la viscosidad superficial C:.1 ) . de 

part.tculas, ocasionando que la pellcUla int.erf"ac:ial 

sea mocantcament.e mas ruert.e. 

Por lo ant.erior, a ést..as sust.ancla.s se les conoce como acent..es 

t,ensoact.lvos. superficialment..e act.lvos o surfact.ant.es eta, 23, 31) 

y sus ef'ect..os son t..an import.ant.es que suele ocurrir que sin 

emulslflcant.e no exist.a la emulsión. a menos que se promueva una 

at;it.ación muy vlr;orosa, observtindose si se det.lene la ar;lt.dCión 

una separación de rases en la emulslon C'6,81). 
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1.3. CARACTERISTICAS DE LA INTERFASE LIQUIDO-LIQUIDO. 

Una int..erfa.se es una frout.er-a ent.re dos fases, puede seJ· 

considerada como un plano mat.emat.ico o como una !'ase de espesor 

flnlt.o. 

La mat.er-ia en una int.erfase suele t.ener diferent.es propiedades 

fisicas y caract.er1st.icas de energ"ia que la mat.eria en el seno de 

la f"ase C12>. 

En la int.er-fase ent.re la fase disper-sa y el medio de dispersión, 

las propiedades super!ic i ales t.ales como adso!'ción, doble capa 

eléct.rica. t.ensión superficial e int.erf'acial, juegan un papel 

lmport.ant.e en la det.ermlnación de las propiedades flslcas del 

sist.ema como un t..odo <17>. 

En una emulsión es necesaria la cr-eaciOn de una int.erfase est.able 

y de eran macn.1 t.ud, lo cual se con.sigue ac;rec;ando mat.eriales 

t.ensoact.ivos cuya !"unción especifica es Cormar é>st.a int.erfase. 

La est.abllldad de una lnt.<>rf"ase depende de la nat.uraleza de las 

especies de la misma asl como de la concent.raci6n de las 

especies present..es en ella 
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Mient.l"as mayol" sea la concent.l"aciOn de l.as especies en la 

int.ert'ase, mayor es la presión int.el"f'acJa.l, hay mayor empaque en 

las m.icelas y, bajo ciert.as condJciones, mayor compresibtUdad y/o 

est.abUJdad de Ja lnt.erf"ase. 

Usualment.e las int.erfases suelen considera.?"se como monocapas 

formadas por cada una de las especies present.es en la mJsma, como 

sucede en el modelo de Fowltes para Ja int.erCase, esquemat.izado en 

Ja f"lr;ura 1.3 C17>. 

El modelo de Fow/ir.es para la lnt..erfase 

JJquJdo-JJquldo. 
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En el cual 1 es el hidrocarburo hquido y 2 es ol a,;ua. En la 

rer;ión int.erf"acial del hidro-:arburo. las moléculas son at.ratdas 

hacia Ja rase hidrocarburo por fuerzas dispersivas, que t.tenden a 

producir una t.ensión li;ual a la t.ensión superficial del 

hidrocarburo. Sin embart;o, en Ja int.errase t.ambión e>dst.e una 

at.raccton debido a las !"uerzas d.isper-sivas ent.re las moléculas de 

at;ua e hidrocarburo en la reg;ión int.er-facial.<t>. EsLo se verlt 

más ampllament.e en el sit;uient.e t.ema. 

1.4. TENSION SUPERFICIAL !:;. INTERFACIAL. 

Los f"enómenos de t.ensión superficial e int.erfaciaJ se expUcan 

t"áctlment.e en t.érmlnos de las ruorzas de Van do1• \Jaals cruerzas 

débiles de larg;o alcanze). Las moléculas localizadas en el senv 

del liquido est.an, en promedio, sujet.as a Cuerzas ii;uales de 

at.racción en t.odas direcciones como se aprc-cia en l.a fit;ura 1.-1 

La tensión superf"fcial, represent.ada por r Ccon unidades de 

din.&S/cm
2 > en un liquido con superClcie plana, s& dertne como una 

f'uerza que act.úa paralelament.e a la superficie del llquido, o 

t.amblén como el t.rabajo requerido para tncrement.a..r el Airea de un4"1 

superf'icie Uqulda isot.érmJca y reversible. por• lo que se conoce 

como enerc;1a de Gibbs por unidad de superf"tcie. La misma 
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constderaciOn se aplica a la int.erfase ent.re dos llquidos 

inm.iscibles que est.an en cont..act.o (61>. 

p 

1 

l 

~ 00000 ! 
1 O h'J~'JA oo 

, i º~ºº , -¡ o:OO~o -
:0~~00000 ·oª 0000 
¡O üoüOO~ : 

i 
' ' p 
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En la rer;ión int.erfacial, de acuerdo aJ modelo de Fow>tes <ver 

Cit;ura 1.3> se t.iene una t.ensión superficial para el hidrocarburo 

drt yuna para el acua drz, en la lnt.erfase, en la rec;ion del 

hiodrocarburo Las moléculas son at.raldas por las fuerzas de 

dispersión que t.ienden a producir una i-ensl6n ir;ua1 a la t..ensiOn 

superficial del hidrocarburo <t. 17>. 

Sin embargo, en esa región t.ambién hay at.racclón hacía las 

moléculas de ac;ua, ést..a puede predecirse por la media ::eomét.rica 

de los component.es de la t.ensiones superficiales del hidrocarbu1·0 y el 

agua: 

d 1 
)" 

Ent.onces el t.ot.al de la: t..enslón int.erfaclal del 

hidrocarburo es: 

1 
)" 

lado del 

Por lo t.ant.o del lado del agua, ocurr-e una slt.uaciOn simJlar ~· la 

t.enslón int.er:facial de ese lado es: 
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d z 
r 

La t.ensión int.el".facial medible < en ambos lados en el modelo de 

Fowkes>, es la suma de ambas t.ensiones: 

lZ 
I" d z r 

Y ést.o se puede represent.ar esquemát.icament.e como sigue: 

: 1 1 LJ H 
.. 

I" 

2 

1 ' 1 
1 

- 16 -

1 r 

z r 



y el t..rabajo de adhesión ent..re dos fa.ses v:. que es el t..rabajo 

necesario para separar una unidad de a.rea de esas superficies se 

da por: 

"12
.. • < r 1 + r' > - ru 

Las t.ensiones superficiales de Uquidos pu ros en e-qujlibrto con 

sus vapores, t..ienen valores usua!ment..e dent..ro del rango de 

10 - 80 mNrn- 1
, los Uquidos organlcos est.An en ~1 Umit..e lrlferlor 

y el agua en la pa.r-t..e superior de é>st..e rango. La t..enslón 

int.erfacial ent.re hidrocar-buros y 3"ua t..lenen valores comprendidus 

ent..re las t.ensiones superiores de los Uquidos puros. Sin embar:;o. 

si la rase orga.nJca con't..lene un grupo polaJ" qve puede int..eract..ua.r 

con la fase acuosa, el result..ado de la t..ensión int.erfacial puede 

ser aún más bajo que cualquiera de las dos t..enslones int.erfaclales 

de los dos component.es. Alg;unos de é>st.os valores se Ust.an en la 

t..abla 1.2, junt..o con le.is vaJores de t.rabajo de adhesión y ent..rop1a 

especifica de exceso en l.a superficie : - ( dy/dT)p • +s•, cuyos 

valores son posit..ivos, lo que parece indicar que las molécu.l.as en 

la superficie pueden moverse 111.ás libremenLe y mas desordenadament..e 

que aquéllas que est.án en el seno del liquido <t>. 
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TABL~ t ,;!!. ' 

COMPUESTO y 

a b 

Aa;ua 72. 75 

Oct. ano 21 .69 51.69 

Do de cano 25.44 52.90 

He"adecano 27.46 53.77 

Benzeno 29.99 35.0 

Tet.r-ac loromet.ano 26.77 45.0 

Oct.anoJ 27.53 9.5 

But..anol 24.6 1.6 

Ami nobenzeno 42.9 5.9 

01 et. i J&t.el' 17.0 10.7 

Et.1 1 e t.anoat.o 23.9 3 

Mer cur-lo 494 426 

y • mNm- 1 

a J1quido/vapor, b ~ua/ltquldo. 

'W.t:3 • mJm- z 

e al;'ua/l1quido. d liquido/vapor. 

d¡-/dT • mNm- 1 K- 1 
• 

<21, 22). 
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..,. .. -dy/dT ... 
e d e 

0.16 

42.76 0.095 0.09 

45 .29 0.099 0.09 

46.44 0.095 

66.6 

54.5 

91 .9 

95.9 0.092 

109 .9 

79.1 

94 

131 



1.5. ASPECTOS TER."IOD!NA'fJCOS Qg LA~ EMULSIONES. 

Los sist.emas llquido-11quJdo son dinAm.icos debido a la movilidad 

de sus moléculas, por Jo que en Jas int.e1·.fases se acomodan de t..al 

fol'ma que ller;an al equUibrto rapida.ment.e. 

Los surr~ct.ant.es se i:aract.erizan por ser moléculas que se 

adsol"ben racilment..e en Jos direrP.nt.es t.ipos de int..erfases 

hquJd0-llc¡uido. 

Recient.ement.e a Jos surfact.ant.es cuya molécula cont.tene una cadena 

de tudrocarLuro larr;a <denominada cola hidrofóbica> y un r;rupo 

poi.al" iórúco <den.aminado cabeza polar> se les ha llamado 

anflfllos <tG, 68). 

Cuando Ja concent.racfón de sLU>fact.ant.e en el medio acuoso excede 

un valor crlt..1co llamado concent.r-ación micelar crlt.ica CCMC>, las 

m0Jéc1Jlas de an1"ifilo se at;rc.·r;an ent.re si f'ormando núcelas 

coloidales en el seno del medio acuoso. Los anf'lf"ilos pueden ser 

anlónicos, cat.iónicos o no 16n.Jcos, como se verá mas adeJant...e. 

En los sist...emas Uquido-llquldo, ~eneralment.e uno de Jos dos 

llqu.Jdos es a~ua, y el ot.ro un 11quido ort"Anico práct.icament...e 

inmiscible en a¡;ua. 

- 19 -



1.5.1. DESCRIPCION TERMODINAJo{!CA DE !ll!h l~"TERFASE. 

Las propiedades t.ermodin.&mlcas de la re~lon int.el'facta1 son 

cont.roladas en part..e por funciones t..ermodtna.m.tcas 

correspondlent.es relacionadas a los senos de las fases adyacent.es. 

La int.erfase se considera como una fase de espesor ftnit.o, y en 

ella se cumplen las relacloíl8s t.ermodtnAmica.s como en cualquier 

fase, con dos excepciones <ta>. 

p 
r 
o 
p 
l 
e 

t.- Exist.e un.a t.ensl6n lnt..erfaclal y. 

2.- Las propie~s <como X, T y P> varian en fUflclOn del 

espesor de la int.erfase. 

Jnt.erCa.se 

Fase o. 

<T~~X>l~~~~~~~~~~~~~~-F-as_e_~~~~----
Dlst.ancla 
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Relaciones para componentes puros. 

Consideremos el sir;uient.e sist.ema en equilibrio 

COMPUERTA 
TERMICA RIOIDA 
E 1 MPERMEABLE 

El sist.~ma bajo est.udio est.á compuest..o por dos part.es dist..int..as 

La fase ":.! y un peq,Jei"io frac;ment.o de una fase dif~rent..e r;. La fase 

" se mant.iene a t.empe.rat.ura y pr·esi6n const.ant.e por medio del 

cont..;;.ct.o con dos sist.emas <a la manera de recipient.es> uno 

isobartcr_, <R~> y ot.ro 1sot.érmico CR!) (25>. 
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l..as ecuaciones fundament..a.J.es para cualquiera de las dos f'ases o 6 

(J, sepa.radas por una rase tnt.erractal o, se dan por : 

d!l' T~º - Pdllº + E 
o dnº 

J::;t. 
1.1, J 

Ct> 

dJ[1 Trr;/1 - Pdt' + E /l dn(l 

;::;1 J J 
C2> 

d!!"' T~"' - Pdll" + o-dA + E "' dn" µ 
J::;l 

J J 
(3) 

Suponcamos que la tnt.erf'ase ent..re o y (1 no es curva. asl que 

podemos est.ablecer las si~uient.es condiciones en el equilibrio 

OI 
µJ 

pfl 

,,ri 
J 

<> 
u 

) 

p 

T 

La apUcaclón de las t.ransrormadas de Lecendr-e (78,79) t.ot1ales 

para las ecuaciones rundament.alc-s C1 a 3), lleva a las ecuaciones 

de Gibbs - Duhem Para las fases o y (?, la cual permit.e la 
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evaluacion de la act..ivtdad de uno de los component..es por medio de 

medidas aplicadas al ot..ro en un.a mezcla binar-la. y pal"a la 

int..erfase relaciona a la t.ensl6n lnt.erf"aciaJ con el nUmero de 

moles y con los pot..encJales qu1rn1cos de los component..es en la 

lnt..er!'ase (80>. 

- s"dT + vº dP dµ o 

- sfldT + .¡; dP dµ o 

y pa1'a la Case inLerfaclal 

-SºdT + v" dP Ad<> - 11" dµ o 

dividiendo la ecuación (6) ent..re A 

-S"dT + TdP dcr o 

dónde : 

s" • 

T 

Ent..ropla por unidad de et.rea. 

Espesor de la superficJe. 

(4) 

<S> 

(6) 

C'> 

r Concent..ract6n superficial, en moles por unidad 

de área. 
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Y la forma de EulEf'r <78) para la ecuación C3) es 

(7 v" + PT (8) 

De la ecuación (7) podemos derivar- la t..ensión int.erf'acial con la 

composición y con la t.emper·at.ura. 

1.6 TE:.'SOACTIVOS 

Se ha observado que aquellas sust.anclas que est.án f'ormad.as por 

la.rt;as cadenas hid.rocarbonadas con un ,;rupo polar en un ext.remo 

t.ienen una ~ran t.endencia a alojarse en la int.erf'ase, y aún 

present.es en pequen.as cant.idades, muest.ran casi siempre una 

elevada act.lvidad al disminuir la t.ensión superficial del agua. 

Las moléculas con una porción allf'at.ica Cescasament.e soluble en 

~ua Cver fig. 1.7 a)) y un i;rupo polar se conocen como anf'if'Uos. 

También se les da el nombre de t.ensoact.ivos pues en una solución 

acuosa est.as moléculas muest.ran una f'uert.e t.endencia a mir;rar 

hacia la superficie del liquido, con pol'ciones alH"át.lcas 

dlrl¡;idas hacia fuera del ar;ua ver f"it;. 1.7 b), y bajo ést.as 

circunst.ancias abat.en not.ablemcnt.e la t.enslón superf"lcial (68). 
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Cuando se disuelve una pequef\a cant..idad de an.fifilo en agua, &st..e 

se deposit..a en la superrtcie formando una capa que se int..erpone 

ent.r-e el aire y el Uquido. La adición de nuevas cant..idades de 

anflfilo da h.,Jf;ar a un increment.o en su concent..rac16n superficial, 

h.ast..a ller;ar a un valor llnút.e, cuando ya no es posible ubicar mas 

moléculas de anfifilo en la superficie. A part.tr de ese mom~nt..o no 

se modifican las propiedades int.erfac:lales y dant.ro del volumen 

del ar;ua surr;en nuevas est..ruct..uras: Las molécu.la.s de a.nf"lfllo ~ 

ya no caben en la c.apa superficial forman ent..re st oru~os de 

aproximadasnent.e cien unidadescon dimensiones t.1p1cas de 100 o 200 

anr;st.roms. Est.os agrer;ados moleculares se denominan micelas v en 

ellas las cabezas pol<.1.res túdrófilas separan el a(;ua de las 

porciones alifát..icas túdróf'obas. Los ar;re~ados micelares t.ambieu 

puedon formarse en solvent.es no acuosos, como por ejemplo, en un 

hidrocarburo fluido. En est.os casos las micelas que se forman son 

invert..ida.s, en el sent.ido de que la cabeza polar del an.f"ifllo se 

coloca en la ref;i6n tnt.ern.a, prot..er;ida del solvent.e hldrofóbico 

por la porción allfttt.lca que se dispone hacia el ext..erior. Lo 

ant..erlor so ilust.ra en la flr;. 1.7 c. 

El t.ipo y/o la forma de las miceW.s depende 

apropiadament.e. de las int..eracciones 

del arulfllo, o 

arulfllo-anflfllo 

anf'lfilo-solvent.e. SI la cabeza polar del anftfllo es menos 
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voluminosa que Ja porción hidrof"Obica, la pellcula se curvar~ 

hacia el aceit.e, formando una micela invert.ida <como en el caso de 

una emulsión Ac/Ar;>; en caso cont.rat'io Jo h.ara hacia el a.t;ua y se 

formara una m.!cela normal <como se observa en las emulsiones 

Una propiedad import.ant.e de ambos t.ipos de núcelas, es su 

habilidad par-a solubillzar especies qUlmicas, las que son de por 

st insolubles en eJ soJvent.e puro (18,68). 

aguo __ ~ __ cobeza polar ( ionizcble) 

ace:te > cadena carbonada hidrófobo 

ANFIFILO 

a. Est.ruct.ura t.tpica de una molécula de an.rJrUo fónico. 

O•re o gua 

(1) 

b. Disposición de Jos antifiJos en las int.erf'ases e> agua-aire 
d> at;ua-aceit.e. 
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micel~s 

o guo oceite 

c. e) rnicela; d> micela invert.ida 

En una emulsión, el t..ensoact.ivo act..ua como una capa prot.ect.ora 

densa que ent.orpe-ce la unión ent.re las s;ot..as de aceit..e 1 ya que 

est.a car,ado eléct.ricament,e por- los ,;rupos ca.rboxilo ionizados, 

por lo que las t;ot.as dispersas se repelen a1 aproximarse haciendo 

est.able la emulsión, previniendo la floculaci6n y la coalescencla 

(18). 
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1.6.1 CLASIFICACION DE ,..GENTES TENSOACTIVQS. 

Los a.cent.es t.en.soact.ivos se dividen en cual.ro grupos separados 

para su est..udio: Aniónicos, Cati6ntcos, Ho Ionicos )1 Anfóteros. 

a) Antónicos: 

Los a.cent.es t.ensoact.ivos aniónJcos se caract.erlzan por pos~~r un 

r;rupo polar capaz de ionizar-se en solución acuosa, adquiriendo 

ent.onces una carca eléct.rica necat.iva. En est.e crupo se encuent.ran 

los jabones, los sulf'onat.os y los sulfat.os como component.es 

principales. 

a.1) Jabones: 

Son las sales hidrosolubles de ácidos monocarboxUicos de caden.a 

larr;a, que se han ut.illzado como ~ent.es t.ensoact.ivos Las cc-.denas 

hidrocarbonadas t.lenen en cenera! una lonr;it.ud de t2 y hast.a tA 

At.omos de carbono, aunque en al¡;unos product.os rldt.uraJps se 

encuent.ran cadenas de 6 .áit.omos de carbono y hast..a de 22. 

Las sales que se usan comunment.e son las de Sodio, Pot.a.slo y 

Amonio. 

Los Jabones const.lt .. uyen el ejemplo clásico de los t.érmlnos a.cent.e 

t.ensoact.ivo y anfifilo. 
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[..a cadena hidrocarbonada const..it.uye el segmenLo lipofllico 

<hidt-of"óblco> de la molécula y el gr-upo polar carbo>Cilat.o la 

porción liofóbica Chldrofllica> de la misma. La disociación que 

ocurre en la solución acuosa provoca la apaz.ición de la carga 

negat.iva en el crupo ca.rboxilo. 

a.2) Sulfonatos: 

En ést.os a::ent..es t.ensoact.ivos el gl"upo polar Upoflllco fonlzable 

en solución acuosa es el ~rupo sulf61úco en el cual el át..omo dQ 

azWre est.a direct..ament.e unido a. un At..omo de carbono y, en 

consecuencia su est.ruct.ura ~ener-al puede pr-esent..arse por: 

<Se~ment.o lipof"!Jico-hidrof"óblco> -CH -SO-Na·. 
z • La porción 

llpof'!llca de ést..os a.cent.es t.ensoact..ivos puede ser muy variada. 

Uno de los g-rupos más impot"t..ant.es dent..ro de ~st.a cat.egorta lo 

const..i t..uyen los aJquilbef>Cens\J.l.f'onat..os. 

a.3> Sulfatos: 

En est..os agent.es t.ensoact.tvos, el grupo polar hldrofllico 

ionizable en solución acuosa es el r;rupo sulfat..o. Los sulfat.os son 

hidt-olizabl<>s formándose en ést.e proceso el aJcohoJ 

correspondient.e. Tal vez eJ mas ut.iUzado do ios at;ent.es 

t..ensoact..tvos de ést..e r;rupo es el Laurllsulfat..o 6 OodeclJsulfat.o de 

sodio que cont..iene 12 itt.omos de Cal"bono en ia cade-ha. 
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La act.ivld.ad super-ficlal es principaJment.e una !"unción de la 

longit.ud de la cadena hidrocarbonada. Est.e aument.o de la act.ividad 

con el numer-o de at.omos de carbono se ve cont.rabalanceado por la 

crecíent.e insolubilidad del compuest.o, de manera t.al que si un 

compuest.o con 19 átAJmos de carbono t.tene una act.ividad mayor que 

la de uno de 16. La baja soiubilidad linút.a la concent.r-ación del 

soluLo en la solución y por consi¡;uient.e su concent.ración en la 

int.erfa.se. Su cr-ecient.e l nsolubllldad lo hace menos act.ivo 

superficialment.e. El máximo de act.ividad superf"icial para los 

component.es de est.e :;rupo se encuent.ran para una lonr;it.ud de 

cadena hidrocarbonada de alrededor de 12 at.omos de carbono, de ah1 

la import.ancia del Dodecilsulfat.o de sodio. 

b) Catiónicos: 

Los a.cent.es t.ensoact.ivos cat.iónicos se caract.erizan por poseer un 

grupo polar túdr-ofHlco capaz de ionizarse en solución acuosa 

adquir-iendo una carga elé-ct.rica posit.iva. 

Extst.en dos r;randes r;rupos; el primero comprende aquéllos en el 

que el crupo polar es una amina prim.a.r-ia. secundaria 6 t.erciarJa, 

las cuales son solubles en soluciones Acidas. También dent.ro de 

est.~ grupo est.á..n al¡;unos a¡;ent.es t.ensoact.tvos cuyo t;l'upo polar 

túd.rofHico es una amina et.oxtlada <son solubles en t.odo el ranr;o 

de pH, pero se encu~nt.ran car~adas posit.lvament.e solo en 

soluciones kidas). 
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El ot.ro r;rupo de élf:ent.es t..ensoact.lvos c.at.iónicos est.a const.it.utdo 

por derivados de amoruo cuat.erna.rlos, los cuales t.wnblén se 

ionizan en t.odo el ranc;o de pH. Debido su cal"c;a eléct.rlca 

poslt.lva, se adsorben fuert.ement.e a las superficies sólidas 

car-cadas en forma negat.lva, ent.re ellas 1i:I superílcie del vidrio. 

e> Anfóteros: 

Los agent.es t.ensoact.tvos an1'"6t.eros se caracLerizan por pos9er ~n 

el grupo polar h1drof1llco un r;rupo aniOnico conjunt,a.ment.e con uno 

cat.lónico. El mejor ejemplo de ést.e r;rupo polar h1drof1Uco es el 

d& los aminoacldos que poseen una 1.arr;a cadena hidrocai-bon.ada que 

const.lt.uye, en ést.e caso, el grupo hidrofóblco. Puede 

t.amblén cont.ener o t. ros r;rupos ani6rrlcos t.ales como 

sulfat.os, sulf'onat.os, 6 el fosfat.o <por ejemplo Leclt.lnas>. 

La act.lvldad superficial de est.os t.ensoact.lvos anf"ót..eros depender.a 

del pH de la solución, ya que ést.e coridJclon.a a su vez, l.a mayor 

carr;a eléct.rica net..a que t.endrái en conjunt.o el ,rupo polar 

hJdr-6fllo. En general la act..lvldad su~rficlal de ást.os compuest.os 

anf"6t.eros adquieren valores mínimos en rec;l6n de pH 

correspondient..e punt.o lsoeléct.rlco del anf'olit..o, dónde 

est.e present.a una cal"'r;a neut.i·a. 
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d) >to I 6nicos: 

Los agent.es t.ensoact.ivos no tónicos son ampUament.e ut.ilizados 

debido a sus caract.er-tst.icas de compat.ibilidad, est.abilidad, y 

bajo pot.enclal de t.oxlcldad. 

d.1) ....ilcoholes de Cadena Lar,:a: 

El r;rupo polar- d& est.e t.ipo de compuest.os es el túdroxilo del 

i;rupo alcohol pr-ima.J"iO, y la cadena hldrocarbonada 

porción hidrofóblca. 

const.i t.uye la 

Son insolubles en a.r;ua per-o solubles en aceit.e. Los de 12, 16 y 18 

át.omos de car-bono son los más ut.illzados y cor-responden a Jos 

alcoholes l.lamados Láurico, Cet.tllco y Est.eárico. 

d.2> Esteres de acidos crasos con otros alcoholes: 

Los t.tst.er-es for-rnados poI' :r-eacción de ácidos gI'asos con alcoholes 

pol.ihidricos son un r;r-upo de emulsionant.es no tónicos, en Jos que 

por depertderde la nat.uraleza del alcohol empleado pueden ser 

hldrof'óbicos 6 hldrortllcos, y por t.ant.o adecuados como 

emulsionant.es AC"/Ac 6 Ac/Ag". Ent.f'e Jos alcoholes ut.tllzados en la 

est.erificación se puede mencionar el PropUent;llcol, el Sorhit.án, 

et.e. 

- 32 -



d.3> Estt::.-res de Glicol: 

Est.os a,;ent.es t.ensoact.ivos no 16nicos son insolubles en acua y 

compr·enden Jos mono, di y t.r-l ést.eres del r;licer-ol con acidos 

~rasos de cadena la.rt;;a. 

d.4) Alcoholes-Amidas alift:Jticas: 

La porción hldrof'óblca est.a const.lt.ulda por la cadena 

hid.rocarbonad.a del a<:ldo r;raso; la porción polar hid.roflUca es la 

que corresponde a la amida. Est.e r;rupo no se disocia en s0Jucio1a 

acuosa y, por Jo t.ant.o, no apar-ece nin,;una car-r;a eléct.rica en 

ést.os ~ent..es cuando est.An en solución (61.67>. 

Las disoluciones de sust..ancias con act..ividad superficial alt.a. 

present..an propiedades f'lsicas especiales. 

En disoluciones diluidas act.uan como eJect.rollt.os normales. pero a 

ciert.as concent.raciones definidas se not.a.n cambios lmport.._mt.es en 

alt;unas de sus propiedades C1slcas, es por &st..o que present.an 

t.urbidez, cambios en presión osmót.ica, cambio en 

conduct.ividad eléct.rica y t.ensión superficial. 

Se present.ran irr-er;ularidad~s en el J.umeut.o cJe la presión osmot.ica 

con La conc~nt.raclón. lo cllél.l sur;it~r·e que est.c.. desa.rrnllando 

una asociación molecular. y Ja conduct.ivtdad ·~léct.rlca permanece 
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relat..lvament.e alt.a Jo que indica que cont.inúa la disociación 

16nica Cl2). 

La concent.raci6n de t..ensoact.ivo por encima de la cual empiezan a 

apreciarse los cambios de las propiedades <presión osmót.lca, 

t.ension superficial y conduct.ividad elkt.rica> y en el que la 

formación de mi ce Las ller;a a ser apreciable, se denomina 

Concentración micelor critica CCl1C) (31), la cual se puede 

apreGiar en los punt.os marcados <•> de la f'ir;ura 1.9. 

Hart..ley C38> propuso una forma esf'érlca para las mic~las y sur;lri6 

que son escencia.J.ment.e r;ot.as de liquido de dimensiones coloidales 

con los r;rupos ca.r,ados localizados en su superficie . 

• 

F"IUURA 1.8 

Representación e-squematica de una micela esférica 
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Gr-an cant.id.ad <.le dat.os experim"'nt.ales han demost.r-ado que: 

1.- La CHC depende casi por complet.o de la n.at.uraleza de J..a. 

part.e llof'óblca del t.ensoact.1 vo. 

2.- Las micelas t.ienen un t.ama.i'So fijo def'in..ido, que depende de Ja 

part.e llot"óblca de las mol~culas. 

3.- Las soluciones de t..ensoact..ivo por arriLet de Ja r:.'fC pw?>d~1n 

solubilizar mat.erlaJ or-,;~nico insoluble al ini.;orporarJo en 

el Int.erior de las núceJas <12,31). 

4.- El increment..o en la cant.idad de t.ensoact.Jvo por encima de J.-:t 

CHC, da como resuJt.ado un tncrement.o en el t..am.ano }'' numero 

de las micelas <17>. 
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1.7 Tf:RMODINAMICA DE MICEL.ACION 

Las moléculas de surfact.a.nt.e de cade°"1 larr;a, lóntcos y no 

i6nicos, asociados forman acrer;ados coloidales o mlcelares, cuando 

se excede la concent.ractón micelar crlt.ica en la solución. 

Un t.ensoact.lvo iOnico, de la f'orma. RNa puede asociarse a ~ CMC 

par-a formar la micela H. Est.o puede l"eprusent.arse por la slg:uient.e 

ecuación: 

pR- + qNa• • H -<p-q> (1) 

Dónde p es el numero promedio de monómero present..e en la unidad 

micelar. Bajo ést.a cond1ci6n la densidad de carca cerc.a de la 

micela será. constderablement.e alt.a, asl que q, el nWncro de tones 

de Ca.l"t;a opuest.a a Na• permaneceran en el est.ado Um.H .. e con las 

unidades m.icelares como result.ado del efect..o elect..rost.át.lco. A un.a 

t.emperat.ura dada T. la const.ant.e de asociación K.,. para la reacción 

micelar se puede escribir de la slguient..e forma: 

<2> 
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Dónde aH, aR~ y aNa • represent..an las concent..raciones act..ivas de la 

nücela, ión or-c;ánico como monómero Ub:re, y iones de carca opuest.a 

lJbr-es, respect..ivament..e. 

Si AOº es el cambio de energia Ubre t..ot.al para la :reacción 

mJcelar, ent.onces el cambio de enerr;ta libre est.Anda.rd .60~ para la 

incorporación de un mol de monómero dent.ro de las núcelas será 

ir;ua.l a LrJº / p, obt..erúéndose la sig-utent.e e>cpresión: 

~In K p .., 
o 

RT lnaR- - ~ C RT In M - q ln aNa·) (3) 

Conslder·ando que p es alt.a y aH y q son bajas en macnlt.ud, Ja 

ecuación (3) se simplifica a la siguient.e: 

RT In aR-;:: RT ln <CHC> (4) 

Aqul (u~) es el pot.encial qui.mico del s:urf"act.ant.e en la .foi-ma 

monomérfca que permanece Ubl"e era la solución, m.Jent.l"as que (µ :) ,,, 

es el pot.enc1a.1 qul.m.ico del surfact.ant.e present.e en la mlcela 

formada en la fase acuosa. De la ecuación (4) se observa que el 

t.érmino aR se puede sust.it.Uir por Ja c~c <7,80). 
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1.B. FENOMENO DE ADSORCION 

Los at;ent.es emulsificant.es, que son sust.ancias act.ivas en la 

lnt.erfase, present.an el fenómeno de adsorción en su t.endencia a 

alojarse en las int.erf'ases de W'la manera orlent.ada <27>. 

La formación de una capa adsorbida no es un proceso irist.ant.Al1eo ya 

que est.á r;obernado por la rapidez de difusión del t.ensoact.ivo a 

t.ravés de la solución la lnt.erf'ase. La concent.raclón en la 

int.erfase siempre es mayor que en el seno de la fase por la avidez 

de ésas moléculas a salirse del fluido C31>. 

1.B.I TERMODJNAMICA !1f; ADSORCION, ECUACIQ!! DE ADSQRCJO~ !1f; CllBB~ 

La ecuación de adsorción de Oibbs permit.e que la adsorción en una 

superficie liquida pueda est..imarse part.ir de dat..os 

experlment.ales de t.ensión superficial. 

El t..rat.amient.o cuant.lt.at.lvo de ést.e f'enómeno superficial involucra 

con.sideral" la lnt.erfase ent.re dos fases como un plano mat.em:.t.ico 6 

escoC'er una linea divisoria en la lnt.erfase, <ver fir:;ura t.tO> y 

asl la adsorción puede describirse convenient.ement.e en t.érminos de 

concent.raciOn superficial en exceso. 
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La concent.raci6n superf"icial en exceso, 6 exceso de superficie, es 

la concent.raclón de la especie adsorbida en la superficie, 

expresada en unidades de concent.raclón por unidad de A.rea; su 

valor puede ser poslt.ivo o ner;at.ivo y su mar;nlt.ud depende de la 

localización del plano mat.emát.ico seleccionado dent.ro de la 

región de composición variable <ver Ctc;. 1.10> <7>. 
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Consideremos que ta enerr;i.a t.ot.al del stst.ema est..Ai dada por: 

u (!) 

La correspondient.e expresión para la enerr;la de las fase 

int..erflcial cr es: 

uº - TS~ - pVº + yA + E µ .. n~ <2> 

Los t.érminos pVO' y yA t.ienen slr;nos opuest.os, dado que la presión 

es una f'uerza expansiva y la t.en.s16n superf'ictal es una f'uer-za 

cohesiva. No se necestt.a un supralndice péU'a los t.é-rmJnos T, p v 

pot.encial qu1mico porque t..ienen valores unJf'ormes a t.ravés del 

sist.ema het.erocéneo Cen cond.Jciones de equilibrio>. 

Diferenciando la ecuación ant.erior t..enemos: 

Por la primera y ser;unda Jey de la t.ermodtnam.lca sabemos que: 

dU TdS pdV + I:µ n 

'' 
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para la fase superficial: 

<5> 

Sust.tt .. uyendo la ecuación (5) en <3> se obt..lene la ecuación de 

GlBBS-DUHEH para la lnt.erfase. 

s"dT V"dp + Ady + I:n°dµ • O 

' ' 
(6) 

En rabajando a presión y t..emperat..Ul"a const.ant..e est.a ecuación se 

convlert.e: 

dy 
n"' 

E--'-dµ 
A ' 

n," 
-A-

E r dµ • 
' ' 

Para un.a solución simple de dos component.es, la ecuación C7> es: 

(7) 

C7a> 

Una deslción ce,,nvenient.e de la localización de la linea divisoria 

en la fase superficial para una solución binaria es aquella en la 

cual la concent.1•acl6n superficial en exceso del solvent.e sea 

cero, con lo cual la ecuación <7 a) se slmpllf"lca: 
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Los pot.enciales qutmicos se relacionan a las act.ividades por: 

RT lna • 

C7b> 

C7c) 

Sust.lt .. uyendo la ecuación C7c> en C7b> se obt.lene <debido al 

equilibrio 

dr 

despejando 

r • RT dina, 

r. de la ecuación ant.erlor obt..enemos: 

1 
'RT ( 

dr ) • _ 
~ • 

a 

R; ( : ) 
• 

CB> 

para soluciones d.ilul.das se obt.iene la ecuacion de adsorción de 

GI 885 C2'3>. 

6 

1 
R1' 

dy 
dlnC • 

(9) 
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1.B.2 INTERPRETACION !!!; ~ ECUAC!ON DE ADSORCION DE GIDBS. 

Consideremos las slr;uient.es curvas de la Clt;Ul"a. 1.10 que son 1.a 

r-epr-esent.aciOn esquernat.lca de los tres t.lpos principales de las 

curvas concent..raclón-t.eosion super-f"iclal se.r;ún Me. Bain, Ford y 

'-'ilson <4>. 

_, 
< 

~~ 
e: 
w ce 
o. o 
~"" 
z~ oz 
<ñ E 
~-... 

TIPO 11 

TIPO 111 

CONCENTRACION í'/. EN PESO) 

Re¡:>l'eserit.aci6n E.-squem~t.tca de los t.lpos pl"inclpa.les 
de las cw~vas r..ooce-nt.raci 6n vs t.ensión super-flcial 
sacun McBain, Ford y Yi Json. 

- 44 -



clarament.e,cuando la lnc:Unación de la curva concent.r.aclón-t.ensión 

supel'f"icial <6y/6C>T es net:at.iva, el e>cceso de super(Jcie res 
2 

posit.ivo, es decir, la concent.ración de solut.o en la superficie es 

mayor que la concent.ración en la masa del Uquido y vtcever-sa. Asl 

se ve que los solut.os que dan curvas del t.ipo II serian adsorbidas 

net;at.ivament.e, lo cual sft;nif"ica que las superf"Jctes de t.ales 

soluciones serian mAis ricas en d.J.solvent.es que La solución de la 

masa del liquido. En et.ro sent.ido, las curvas t.ipo y Llpo 111 

indican que La concent.ración en solut.o est.a en e><ceso en la 

superficie. Est.o es más evident.e para curvas: de t.ipo HI dónde a 

bajas concent.raciones la JncUnación de la ct.ll'"va es f"uert.E.-ment.e 

negat.iva. 

Sin emb~t;o, la apUcacJon de la ecuación <9> a Ja curva de t..ipo 

111 se complica por la rorm.a de la misma; primero la t..cnslón 

superf'Jcial si¡;ue la calda rápidament.e al v..:.lor mlnimo. subiendo 

fina.J.ment.e mas o menos t.endiendo a la horizont..al. En la ZOllél en la 

que la t.en.sión superf'Jcial se eleva, la tncUnacton es posit.iva y 

la ecuación de Gibbs requiere que la solución cambie de repent.e 00 

un est.ado de adsor-ción f'uert.ement.e posit.ivo a un est.ado sinúlaz> 

per-o net;at.ivo Csin emba.rt;o, experiment.os con soluciones .a. é-st.a 

serie de concent.raciones indican que Ja adsorcJOn permanece 

posit.iva> <4> • lo que puede debers~ a errores exper-iment.aJes. 
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1.9 FENOMENO DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA 

Las sust.anclas t.ensoact.ivas rnarúf'iest.an una caJ"t;a eléct..rlca 

cuando se ponen eri cont.act.o con un medio acuoso Cpo~>, debido a 

posibles mecanismos de carca como ionización, adsorción de iones 

disolución de iones y a la orlent.ación de las moléculas que 

cont.ribuyen de manera \Utlforme. 

Est.a car,a superficial in.1"luenc1a la dist.ribución de los iones 

cercanos en el medio polar. Los iones de carga opuest.a 

Ccont.raiones> son at.raldos hacia la superficie, y los de 1,ual 

carc;a <colones> se repelen de l.a superficie. Est.o lleva a la 

formación de una doble capa eléct.rica conCormada por la superficie 

carc;ada y por un exceso de cont.raiones neut.rallzant.es(iones de 

car, a opuest.a) sobre colones Clones de la misma car e; a> 

dist.ribuidos de una manera difusa en el medio polar , como se 

muest.ra en la fir;ura 1.12 <7, 31>. 

La adsorción de iones en la interfase: 

Una carr;a superficial net.a puede adquirirse por la adsorción 

desir;ual de iones con carr;as opuest.as. La adsorción de iones puede 

ser p-:>sit..iva o ner;at.iva. 

Las superficies de las cot..as de acei t.een cont.act..o con un medio 
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acuoso est.An más a menudo cargadas negat.ivament..e, como 

consecuencia del hecho de que los cat.iones est.an ceneralment.e 

mas hidrat.ados que los aniones, ademas de que los cat.iones 

present.an una eran t.endencia a permanecer en el serio 

de la fas~ acuosa, mient.ras que los aniones por ser mAs pequef'ío .... .>, 

menos hidrat.ados y más polarizados t.lenden .:s sc.~r espf.."ctf'icament.~ 

adsorbidos. 

Las t;ot.as de hidrocarburo acelt.oso suspendidas en un medio 

acuosot.ienen movilidades elect.roforét.icas C est.o es, emi&ran hai;ia 

el ánodo bajo la influencia de un campo eléct.rico apllcadoJ. Es:Le 

f'lujo se explica en t.érminos de la adsorción de los iones 

ner;at.ivos que r;eneran una carr;a eléct.rica net.a ner;at.lva en la 

int.erf'ase de las r;ot.a.s. 

La adición de elect.rolit.os simples, como el NaCl, result.a un 

increment.o de la t.ensión superficial del ar;ua y la t.ensiOn 

int.erf'acial ent.re el hidrocarburo y el ac;ua. Est.o se lnt.erpret.a 

por la ecuación de Gibbs en t..érmtnos de concent.racion iOrúca 

superficial en exceso neg:at.iva. Supuest.ament.e y ser;Un la evidencia 

experiment..al, los cat.iones so mueven le jos de las int.erfasos 

aceit.e-agua mas que los aniones, dejando al medio acuoso coreano a 

la int.erfase con una car(;a net.a ner;at.lva. 
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l...a:s superf'icies que present.an car-~a.s. usualment.e present.an una 

t.endencia preferent.e a adsorber cont.raiones, especlalment.e de alt.o 

numero de carc-a. Es posible que !a adsor-ción de cont.r-aiortes cause 

un cambio en La caJ"'t;a de la super-flde. Si e>d.st.en ioMs de 

SU?"fact..ant.e pre sent.es. su adsorción dependerá de la car~a 

int.erf'acial <t7 ,31). 

La doble capa dtfusa. 

L.a doble capa eJéct.rica puede considerarse compuest.a de dos 

re:;iones· una re~ion int.e-rna Jncluirá iones adsorbidos, casi 

inmóviles. y una reción d.if"usa en La cual los iones se dlst.r·ibuyen 

y mueven de acuerdo a la inCluencia de f"uer-zas eléct.rlcas. 

El t.rat.amient.o cuant.1t.at.1vo mo\s simple para la pa.r-t.e difusa de la 

doble capa eléct.z·ica se debe a Gouy y Chapma.n C3t), quienes se 

basaron en el str;ufent.e modelo: 

a) Se considera a la superf"icle como una e>ct.ensión lnt"init.a 

y unif'ormement.e car-cada. 

b) Suponen a Jos iones en la part.e dif'usa de la doble capa 

como punt.os de carga dis~ribu1dos de acuerdo a una 

c:Ust.ribución de Bolt.zman, la cual es una e>cpresión 

mat.em.t.t.ica expononcial. 
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e) Se supon& que el solvent..e Jnf' J uenc1a a la doble capa 

$:6lo a t.ravés de su const..ant..e dJelé-cLrica. que se 

consJdera de valor const..ant..e a Jo J.a.rco de la zona 

di!"usa. 

d) Se consJdera un eJect.rolit.o simé-t~rico de número de cart;a 

.s. 
e: 
.2 
.é 
e: .. ... 
e: 
8 

z. 

o 

e (jJ 
e 

e 
Ef) 

8 (f) 
e 

"'· 

~. 

Oistance lt) Oistanc• l• I 
R~present.acion esquef'l'\.Jlt.Jca de una duble capa dJfus.a. 
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Sea ~o el pot..enclal elkt.z-lco de la supez-Cicle y "' una dlst.anela 

x de la superficie en la solución de elect.rollt.o. Considerando la 

supe rflcle car-cada posit.ivament.e <ver f'ic;. t.12) y 

dlst.?-lbUciOn de Bolt.zma.n se obt.lene: 

., 
"+ • rio exp ( -~ ; 'I' ) 

n +z e 1;1 ) 

k T 

aplicando la 

(1) 

(2) 

donde n. y n_ son los númer-os de iones postt.ivos y negat. l vos 

respect.ivament.e por wúdad de volumen en punt.os dónde el pot.encial 

es ,.,, y r1
0 

es la correspond.ient..e concent..l"ac16n de iones de cada 

especie en el seno. 

L.a der.sldad de ca?-¡;a volumét.r!ca net.a p en los punt.os dónde el 

pot.encial es "'• est.a dada por: 

~ • z e <n .. n ) 

z e \I' 
k T 

¡:;; • - 2 z e n SINh [ ~ ] o k T 
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Por medio de la ecuación de Poisson C78, 79)se pued&n relacionar p 

y ~ obt.eniendo la sicuient.e ec\létición; 

- _e. {6) 

e 

dónde e es la permit.lvidad y combinando las ecuaciones <!:!> y 

<6> se obt.iene: 

2 z e n 0 [ ] ---C--- SINh z : ; 
<7> 

Considerando las condiciones en la f'ront.el"a stcuient.es: 

cuando :ic • O 

¡µ. o cuando x - co 

y puede escribirse de la si,;uient.e Corm.a: 

~ In [ + I' exp [-loe 
¡µ - z e - I' exp e-lúe <B> 

d6nde: 

exp Cz e "'o / 2 k T - 1 
I' • 

e><p Cz e ¡µº / 2 k T + 1 
{!>) 
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y 

k • ( 2 ez no zz) l/Z • (- 2 ez N A e zz 
ckT &kT 

..... 
) (10) 

dónde NA es la número de Avogadro y e la concent.ración del 

elect.roUt.o. 

SI 
z e ·.,..0 << 

2 k T 

z e y.
0 

2 k T 

la aproximación de Debye - Hückel 

z e tp
0 

~t+~ 

Slmplfficando las ecuaciones <B> y <9> a la str;uient.e expresión: 

"' • ..., o exp e- k.x ) 

<11> 

(12) 

El pot..enctal "'o puede relacionarse a la densidad de carga cr
0 

eral.asuper-ficie, tr;ua.lando la carga superficial a la dist..ancia de 

car~a oet..a en la zona dif"usa de la doble capa, y considerando 

dist..ribuclones de Poisson Bolt.zman <78, 79>, la expresión 

result.ant.e es : 

,,. f z e '1'0 ] 
ce n

0 
e k T> s1wh l ~ <13) 
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Considerando bajos poLenciaJes la expreslon anLerior se 

simplifica a la si#;uienLe: 

& k 'l'o <13a> 

ent.onces, eJ pot.enciaJ superCiciaJ Vio dependerá de Ja densidad de 

ca.r~a superf"icial y Ca t.ravés de k> de la composición jónica d~ l 

medio. 

Parte interna de La doble capa 

St.ern (31) propuso un modelo en el cual la doble capa se divide 

en dos part.es seperadas por un plano; en el llamado pl.dno de 

St.er-n, localizando aproximadament.e a un radio de ión h!drat.ado de 

la superCicle, considerando t..ambién la posibilidad de Ja adsorción 

especif"ica de iones, el pot.encial cambia de tp
0 

<el pot..enctal 

superficial o de pared> a 11' 
6 

Cel pot.enclal de St.ern>. En la doble 

capa de S!,ern, 1p
6 

decao a cero en la doble capa dif"usa <ver Ci,;. 

1.13). 
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~------ Slern !ayer 

11" Distance 

FIGURA t.tª-. Represent..ación esquemttt.ica de la est.ruct..W"a de la 

doble capa eléct.r-ica de acuerdo a la t.eorla de St.ern 

Cu.ando t.om.a lu~a.r- una adsorcit,n espectflca, la de cont.r-aiones 
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ceneralment..e predomJna sobre la adsorción de colones, y la 

slt..uacl6n de una doble capa t..lplca puede l"epresent..arse en la 

figura 1.12. 

St..ern hizo la suposición de poder usar la isot..erma de adso1·ci6n de 

Langmuir <7, 31) para describir el equlU.bt·lo ent..re los iones 

adsorbidos en la capa de St..ern y aquellos en la part..e dlf~a de La 

doble capa. Asl mismo, considera una densidad de carr;a superficiaJ 

de la capa de St.ern ~ •• una densidad de car~a superficial 

correspondient.e a una monocapa de cont..raiones e...,• a la const.ant.e 

de Avocadro NA, al volumen molar del solvent.e, v.,,.. a un espesor 6 y 

permit.lvldad e• de la capa de St.ern, a la densidad de r.arr;a en la 

superficie de la part.lcula o
0

, a la densidad de carga superficial 

en la part.e difusa de la doble capa o 
2

, obt.eniéndose la e>Cpresion 

para la doble capa de St.ern como sir;ue: 

&' '"'º- '1'6) + 
um 

6 N [ zey.o
6 

+ 

"' 1 + A 

nv exp kT 
O m 

•/Z [ 
zey.o6 l 

- ce n t: k T> slnh ~J-º o 
(14) 

La ecuación Ct4) que represent.a la expresión de la doble capa 

difusa de St.ern, elimina clert.as deficiencias de la t..eor1a de 

Oouy-Chapman relacionadas a los pot.enclales. 
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1.10 SOLUBILIZACION 

La solubillzación ha sido def'inida como el paso espont.áneo de 

mol~culas d& una sust.ancta insoluble en agua, hacia una solución 

acuosa diluida de t.ensoact.ivo para una solución 

t..ermodinAmicament.e est.able (80). 

El descenso de la presión de vapor de alt;unos hidrocaroburos con la 

solubillzación en solución de t..ensoact.ivo indica que el proceso 

est.a acompai'\.ado por un descenso en la ener,;1a libre. La presión 

par-clal se hace h;ua.l a la del hidrocarburo puro sólo cuando se 

alcanza y excede el llnút.e de solubillzación, y un poco del 

hidrocarburo se encuent.ra present.e corno una f"ase emulsi!'icada 

separada. 

El fenómeno de solubiliza.ción es el exhibido por soluciones cuya 

concent.ración de t.ensoact.ivo va desde las r-elat.lvament.e diluidas, 

hast..a concent.ractones ar-rtba de la concent.l"ación micelar- crit.tca. 

El poder soluhlllzant.e es el número de moles de una sust.ancta 

solubilizada por mol de t..ensoac:t.lvo en exceso de la CHC. 

El ~od~r de solubillzacilon depende de los erect.os de lonr;i t.ud 

d"? cadena del t.ensoact..lvo y de la t.emperat,ura, el poder 
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solubllizaiat.e de los t.ensoact.lvos Bieldos crasos es lndopendient.e 

de la concent.ración pero se increment.a not.ablement.e por el aument..o 

en la loncit,ud de cadena. Tambl(>n el poder solub!Uzant.e de 

t.ensoact.ivos ttcidos crasos sobre e.o se ve fuertAtment.e af"ect.ado 

por sales neut.ras arriba de una concent.racion de 0.5 N. 

Por ot.ro lado, con ot.ros t.ensoact.ivos, el poder solubilizant.e se 

iracrement.a con la concent.raci6n de elect.rollt.o, cu.ando ést.e 

lncrement.a el t.ama.f'lo de la micela, ya que podrá cont.ener mayor 

cant.idad de mat.erlal lnsoluble, con lo cual se obt.iene un..:t 

emulsión más est..able. 

Desde luego, cuant.o mayor sea la micela más pequen.a sera el area 

int.erfacial hidrofóblca t..oLal para el sist.ema complet..o, de aqu1 

que se minimiza la enercla Ubre del sist.ema (4, 3t). 

Los valores de solubilidad del est.ireno en a.gua han sido 

det.erm1nados por diversos aut.ores, est.os valores se Ust.an en La 

t.abla 1.3. 

Ya que el peso molecular del est..treno es de 106 9 /"'o~. una 

solución acuosa sat.urada cent.lene aproKimadament.e 0.36 de 

est..lreno/lt. a 50eC. 
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Tabla 1.3 Solubilidad 

Temperat..ura ºe 

25 

40 

50 

d1>l est.ireno 

Est.1 reno mol/\.!. 

0.00261 

0.00308 

0.00308 

~!HETILAM!NOAZOBENZENO COMAB> 

en agua. 

ESTIRENO 

Los result.ados experiment.ales C82>, Sl.Jbieren que la rapidez 

inicial de la polimerización en emulsión se det.ernúna por el 

erado de solubiUdad de Jos monómeros en la Case acuosa. Sin 

embarr;o. no hay dat.os disponibles en la Ut.erat.UJ"a para la 

solubilidad del est.lreno en ciert.as soluciones de t.ensoact.ivos. 

Arort.unadamont..e, la solubillzaclón del est.ireno puedo est.tmarse 

con presici6n a part.ir do la solubilidad del DMAB. Est.o se muest.ra 

por- la relación aproximadament.e lineal ent.re las solubilidades del 

est.ireno y del DMAB en las mismas soluciones de t.ensoact.ivo como 

se oLserva en Id ficura 1.14. 
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SIMBOLOS PRir;<:IPALES 

Tensión superficial Cdin.as/cm
2> 

Tensión lnt.erfaclal para el túdrocarburo CmNm-<) 

Tensión lnt.erfacial para el ac;ua CmNm-1> 

Tensión superficial para el hidt-ocarburo CmNm-t.) 

Tensión superficial para el a,cua CmN'm-l> 

Tensión lnt.erfaclal ent.re el a,ua y el hidrocarburo 

Trabajo de adhesión ent.re dos !'ases <mJm-2 > 

Ent.ropla espec.U'ica CmNm-<K-<) 

Composición 

Temperat.ura 

PreslOn 

Represent.an fa.ses cont.1nua.s 

Represent.a in~rCase 

Cambio dif'erencial de Enersta lnt.erna Ccal/mol> 

cambio diferencial de Ent.ropla Ccal/mol grado> 

cambio diferencial de volúmen Cl> 

Pot.enctal qulmJco 

Especie 

cambio de número de moles 

cambio dlf"erenclal de área <cm
2 > 

MWnero de especies 

Espesor de la superficie <cm> 
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r Concent.ración superficial <moVA.rea> 

Cambio de la Enerc;la Ubre de micelaclOn Ccal/mol> 

CMJ Concent.racl6n de la especie M Cmol/l> 

A•o- Especie tónica con carca posit.iva 6 necat..iva 

6H,. Cambio de Ent.alpla de m1celacl6n Ccal/rnol> 

R Co~t.ant.e s-eneral de los c;a.ses (1 at.m/mol ;;rado> 

m Concent.ractón de cont.ra.lone~ Ubres <moVJ) 

KIC Const.ant.e de equlllbrio 

z Carr;a eléct.rh:a 

1
0 

PoYJncial &Jéct.rico d& La superficie 

x Dlst.ancla 

t Pot..encial a una dJst..ancla x 
Q 

n +o- Número de iones poslt..ivos ó net;at..ivos 

6 Densidad de carC'a volumét.rica net..a 

& Permit.lvldad 

K Const..ant.e d., Bott.zman 

NU.mero de Avogadf'o 

Concent..ractón de elect.roUt.o <moVl> 

Pot.enclal de St.ern 

Densidad de carC'.:t supert'ic:ial de la capa rle St.eJ·n 

Densidad de- e.arca superficial de una monocapa 

Yolúmen motar del solvont..e 

6 Espesor de la capa d& St.ern 

Densidad de carc;a superficial de la part.tcula 
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"• Densidad de ca.rae superf''lcial en la r-e~ión d!f'usa de Ja doble 

cap.a 

CMC Concent.raciOn m.lcelar cr1t.1ca 
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PARTE 11 

GEl'IERALIDADES DE POLIHEROS Y 

POUMERIZACION EN EMULSION 



CAPITULO !! 

2. OEllERALIDADE:S DE TRA!'ISFERE~IA DE MASA. 

2.1. llfTRODUCCION 

Los renomenos de t.ra.nsrer-encia de masa se encuent..ran present.es en 

La maycr1a de las operaciones unit.arias. En un sist.ema dado# el 

t.érmino t.ransferencia de masa se refiere al movimient.o de 

moUtcuJ.as ó element..os fluidos debido a una ror-ma 

fuerza d.Jrect.riz <5. 35>. 

de pot.encial o 

La t.ran.s:fc .. rencia de mas;a se manif"test.a por alt;una de las 

str;uient.es formas y/O mecanismos: 

- Difusión molecular en un medio est.At.ico 

- Difusión en fluidos con flujo laminar 

- Difusión de Eddy <!lujo en forma de paquet.es> o mezcla de 

una corrient.e t.urbulent.a libre 

- Transport.e de masa por convección 

- Tran.srerencia de masa ent.re dos Cases por difusión 6 

convqcc Ión que puedt:!'n ser 6 no inmóviles con respect.o a 

ellas mismas Cextst.encia de una velocidad relat.iva>. siendo 

ést..e Ult.lmú de pé:art.icular import.ancia para el desarrollo 

de nuqst.ro t.r-abajo 
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A cont..lnuación se exponen los fundament.os basicos para comprender 

est.e l"enOmeno. 

2.2. COEFICIENTES QJ;; DIFUSION 

El uso ext.enslvo del t.érmino ''difusiór" en la Ut.erat..ura de 

tngenierla qu1mica e-st.A basado en Wl concept.o lnt.uJt.ivo; por 

ejemplo la difusión SP. refiere al t.ransport.e net.o de mal.erial 

ent.re una rase simple en ausencia de mezcJa Cpor medios mecAnicos 

6 por convección) C5, 77). 

La difusión es eJ proceso por el cual la mat.eria es t.ran.sport.ada 

desde Wl3 región cont.erúda en. un sist.ema, bajo est.udio, hacia ot...ra 

rec:ión del mismo sist.ema como result..ado del movlm.ient.o al azar de 

las moléculas:. Se ha demost.rado experiment..al y t.e6rtcament.e que la 

puede result.ar a part..tr de r;radient.es de difusión 

presión 

«llfuslón 

(dif'"usión por presiOn), r;radient.es de t.emperat.ura 

t.érmica), fuerzas producidas e>ct..ernament.e 

r;radient.es de concent..ractón, 6st..o UJt.imo caso se describe a 

cont..inuación ce. 70, 77>. 

En un stst..ema en el cual la concent.ractón de los component.es es 
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uniforme y en ausencia de movim.ient.o y/o :e-neractón no se observan 

cambios con el paso del t.iempo, pero en un sist.ema en el cual la 

concent.ración de los component..es no es uniforme se alcanzara 

espont..aneament.e la uniformidad por difusión, y.a que las sust..ancias 

se moverá.o de un pWlU> de concent.rac.i6n elevada a ot.ro de baja 

concent.raclón como se llust..ra en la fl~ura 2.1 C69). 

e .. 
e 
o .. 
e 
E .. 
T 

" 
e 
1 
o 
N 

e ... 

Dt/us(6n 

DISTANCIA 

e 
AZ 

2 

La rapidez. con La cual un solut.o se mueve en un punt.o y en 

cualquier dirección depender.ái del cradient..e de concent.ración. Cei 

ir;radi9nt..e do concent..raci6n es la variación de la concent,t"ación de 

la especie A a lo largo de la dist,a.ncia y en el sent.ido bajo 
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consideración, Jo cual se denot.a por (c)C_../h">> en esil! pWlt.o y es.a 

dirección. 

La rapidez de t.ransfe:rencia puede describirse adecuadament.e en 

t"WlclOn del flujo mol.ar Cmoles/Ct.lempo><area)J. E.xperlrnent.alm&nt.e 

se ha observado que el flujo molar en el est..ado est..actonario <cr:.-n 

eJ cual las propiedades no cambian con el t..iempol a t..emper-at.ur·a y 

presión const.ant..e, es proporcional a la dif'erencia de 

concent.ración e inversament..e proporcional a J.a dist..ancta ent.r-e 

los punt.os Umtt.e, lo cuaJ se expresa por la sir;uient..e ecuación 

v&C1,oriaJ, que relaciona los coeficient..es de d.Jfusion para un..'l 

mezcla binar-la de especies A Y B <75>. 

dC 
Jv :D 

A 

A ... dZ <t) 

y 

dC • Jv :D • . .. dZ (2) 

Dónde D es una const.ant.e de proporcionalldad especirica de la 

sust.ancia y del medio en que se da la difusión. llamad.a 

coet'Scient.e de difusión <.cm
2 
/s>. Est.~ ecuación represent.a Ja LEY 

DE FICK., Cen la cual el flux i;: ocurre en la dirección z 

y perpendicular con respect.o a un planu. a t.rave-s del cual no 
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hay flujo volumét.rlco>; cuando hay t.ransport.e o i;radient.e en las 

t..re-s direcciones a t.ernperat.ura y pr-esión const.ant..e. 

? e 
A 

(3) 

~ se se considera el mismo en las t.res dimensiones <en la mayoria 

de les casos y cuando C\ no es muy crande). 

Exist.en diver·sas expresiones mat.emát.lcas para el calculo del 

coeflcient.e de dlfuslv!dad pa?-a slst.emas bln=los Uquido-Uquido, 

de las cuales se expondránla ecuación de WIU:e-Chanc y Tyn -calus. 

Ecuación d~ l.lil1'e-Chanc. 

Dónde 

o 
;¡¡ ... 

r>0 
, Coeftclent.e de dif"ustón mut.uo ... 

(<!) 

del solut.o A a bajas 

concent.raciones en el solvent.e e. cm2 /s. 

- M
8

• Peso molecular del solvent.e , t;/mol 

- T, Temperat.ura del sist.ema, K 

- r;
8

• Viscosidad del solvent.e, cP 
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- V 
4

• Volumen rnolal del solut.o a la t.em~P.rat.ura normal 

de ebu.lJ.Jc1ón, cJ. /mol 

- o, ParAmet.ro de asociación del soJvent.e, adlmensionaJ 

Ecuación de T)m-Calus. 

o -•(v .. )l/0 

:D • B.93 >< tO --J "'ª vz 
B 

[ ~]º·º ..!_ 
P r,B .. <5> 

Dónde V
8 

es el volwnen molar deJ soJvont.e a su t.emperat.ura de 

ebullición normal, en cm3 /mol, p .. y p 
• son pa.r.&tnet.ros para el 

soJut.o y el solvent.e, y los ot.ros t.érminos se def'inen en la 

&euaclón C4> C69, 75> 

2.3 TEORlA DE LA DIPUSION MOLECULAR 

La t.eorla de d.1f"usi6n molecular se ruedll? eKplicar en t.érmloos de 

alt;unos modelos. A cont.inuaci6n se expone el modeJo de d.Jruslón 

molecu.la.r de un Uquido en ot.ro, en ausencia de reacJón qulmica. 

Puede decirse que Wla ciert..a cant.idad de moléculas de una especie 

A que se difunden en ur.a mezcla, t..ienen una ••alocidad t!St.dd1st.ica 

<relacionada a la velocidad de un plano s1n 1 lux volum~t.rJco 

net.o), dada por: 
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u .. u (6) 
y 

Se puede esperar que el f"lux de la especie A sea ret.ardado por una 

fuerza de fricción, result.ado de las colisiones moleculares y 

proporcional a la densidad de las especies que int.erfieren y a la 

Vl?locidad de las moléculas de la especie A relat.iva a la de las 

et.ras moleculas present.es. El t.rabajo eneri;ét.ico requerido para 

que se compense est.a fricción se at..r-ibuye a un decr-ement.o en el 

pot...encial qulmico de las especies que se difunden. Es t. as 

suposiciones son la base para una t..eor-la relaciona 

coeficient..es de difusividad y composición, la cual se expone a 

cont..lnu.ac16n. Rest.rill(;imos la present.ación al caso de una mezcla 

binar-la dónde las especi~ A. y e se dif"unden sólo en la dirección 

~ La mezcla puede ser de t;ases, llquidos e inclusive de solidos 

en solución. 

Ya que J se define en relación a un plano sin f"lux volwnét.rico 

net,,o: 

- 69 -

y 
A 

C <U - U >Y <7> 
B 8 rn 8 



donde V son • los volwnenes pal'ciales molales 

velocidad del plano sin t.ransport.e volumet..rico net.o. 

y La 

La suposición de que el pot..encia..l quJmico J.JA pro\.'ea- el t.rabajo 

par-a que se compense la fricción p&J"m.it...e plant.ear que La 

dJsnúnución del pot..encial quimico en el sent.ido d~l fh.ajo, sea: 

dJJ .. 

dy 
- b e • u .. u • CB> 

dónde b es una const..ant..e de proporcion.alidad. Se jncluye la 

concent.r-ac10n de C• dado que la r-esist.eocta a La difusión es 

clarament.e propo~onal a La densidad de 1.as moléclJl.=t.s de la 

especie B que f'et.r-aza el fh.ix J 
4

. El pot.encial qu..Unico se t!xpl"esa 

en función de la t,emperat..ura, presión y cornpos1c;i6n con la 

stguient.e expresión: 

µ~ < T,P > + RT!na,. 

la act.!vldad <>si.A dada por 

obt.lene: 

a• .. 
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La def"lnlcl6n de volumen molal parcial es: 

e v + e v (11) 
A A 8 a 

Con la combinación de las ecuaciones <7 a 11) se obt.iene: 

C V RT Qlna RTV Qlna dC 
J • .. 8 A 8 .. --"'-.. 

b /Jy b QlnC dy .. 
(12) 

RT\' 
( 1 

iJlnyA dC dC 

J,., ·--· + 
) d: 

D 
A 

b QlnC 
... 

dy .. 
(13) 

y t..ambi&n puede obt..enerse una ecuación similar- para J
8 

en t..érminos 

de b, V A ' ªa ' Y• ' Y .:OBA 

RTV 
A 

b 

"!na .. 
"lnC .. 

dC .. 
D ... dC. 

dy 

Dividiendo la ecuación <12> ent..re <14) obt.enemos: 

!J .,. 
V • 

V .. dC .. 
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Si el sist..ema no t.iene c..vnbios de volumen con iel mezclado. 

ent..onces V A y V 
8 

son const.ant..es. y V 
4 

dC A 

1".JA• • .tl8 "' • y st, ademas V"' • v8 

- tJ 
AB 

dC .. 

dy 
• D ... dC 

a 

dy 

V dC . En est.e caso • • 

<16) 

l...a cu.al es aplicable para el caso de mezcla ideal a presión y 

t..ernperat..ura const.ant..es. 

La ecuación <.10) relaciona a la 1"J A• con la composición de la 

mezcla bina.ria: 

RTY • 
b 

2.4 DIFUSION A TRAVES DE INTERFASES. 

RTY 
9 

b 

"lny ) . __ .. _ 
"lnC .. 

2.4.1 CONCEPTO DE RESISTENCIA EN LA TRASSFERENCIA DE MASA 

<17> 

En cualquiera de las manifest.aciones de t.ransferenctas de masa. el 

t.ransport.e no se efect.ua Ubr-ement..e ya que exist.en rest.ricciones 
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en la lnt.erf"asP. r;eneralment.e no es posible puest..o que la mayor 

part.e de las dif"erenclas de concent.raci6n, como y -
... o 

<ver 

f"li;.2.2) t.lenen lucar en di'<t.anclas muy pequellas. En Ut.as 

circunst.ancias sólo puede det.ermina.rse Wl efect.o clobai en funci.On 

de las concent..raciones en la masa principal. 

Para el caso de una t.ransferencia del component.e A de W1 ,;as a un 

Uquido ent.re los cu.a.les e>e:tst.e un.a lntAtrf"ase. y donde la 

concent.rac16n de la especie • es d.Jst.int.a en cada part.e del 

sist.ema, el ef"ect.o complet..o de la t.ransf'erencla de masa en Las: dos 

!'ases Ce Incluyendo Ja lnt..erf"ase) p1..1ede medirse en fucion de un 

coef'icient..e clobal de t.ransferencla deo masa K . 
y 

dónde: 

N,.. es el flux molar de la especie A 

Ky es Ja restst.encta clobal 

y: es la concent.ac16n de la especie A en la int..erfase 

(18) 

y"•º es la concent..racl6n de la especie A en el seno de la 

f"ase 

El coef1cient.e r;JobaJ t..endrái Ja forma de una suma de res1st..enc1as: 

Considérese Ja f1r;ura 2.2. la cual muest.ra una curva de e-qulltbrio 

liquido-vapor: 
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Pen':1•en\e s: -1,/;1 \ 

p.:.,---

'•· 
. 

'• 
f"JOURA 2.2 Diferencias i;lobales de concent.racl6n 

A pa?-t.lr de la geomet.rla de la fli;. 2.2, t.enemos que la diferencia 

ent.re la concent..rac16n de la especie A en el seno del c:as y la 

concent.racl6n de equilibrio es Igual a la suma de las diferencias 

de la concent.rac16n de la especie A en el seno del c;a.s menos la 

concent.raci6n de la especie A en la int.erfase y de la 

concent.raci6n de la especie A en la int..erfase menos la 

concent.raci6n de la especie A en el equilibrio. Est.o es icual a la 

diferencia ent.re la concent.raci.6n de la especie A en el seno del 

c:as y la concent.raci6n de la especie A en la inWtrf'ase mas el 

product.o de la diferencia ent.re la concent.raci6n de la especie A 

en 1a int..erfase y la conc:ent.raci6n de la especie A en el seno del 

liquido, con la pendient.e oo la curva de equilibrio C69). 
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C19> 

Dónde m• es la pendient.e de la curva CM. 

Sust.it.uyendo las diferencias concent.ración por sus 

Cflujos/coeficient..e) equivalent..es, dados por las ecuaciones Ct8) y 

<t9>. se obt.iene: 

6 

N 
4 

~ 
y 

1 
~. 

y 

N,. 
• -k-- + 

y 

-le­
y 

+ 

m'N 
4 -k-.--

m' 

~ 

2.4.2 DIFUSION INTERFACIAL 

(20) 

C21> 

En los sist..emas, en los que ex:ist..a una int.erfase liquido - liquido 

o liquido - gas, ést..a int.orCase presenta una restst.encia finita al 

t..ranslado de las especies quimicas que se encuent..ran en diferent..es 

concent..raciones en las fases y cuyo gradient..e promueve lDl 

t.r·ansport.e. 
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Est.e t.ransport.e se det..iene cu.ando 

ent.re el seno de la fase y la int.erfase. 

se est..ablece un equilibrio 

Ex:lst.en vaJ"'ios modelos por med.Jo de los cuales se puede explicar 

el fenómeno de t.ransfer-ehCia de masa en inLerrases. A cont..inuación 

se exponen brevement..e los stc;uJ.ent..es: 

A) El modelo de peUcula est.-acionarla 

B> El modelo de penet..ración 

C) El modelo de renovación superficial 

A.- Modelo de pellcula est.actona.rta 

Cuando un fluido f'luye sobre una fase llmit..e, la velocidad punt.ual 

se aproxima a cero en la superficie. Además, en est.a zona los 

f"luxes normales a ta superficie corresponden aJ de t..ransrerencia 

de masa, calor y moment..um. El fluido en cont..act..o "lnmediat..o'' con 

la superficie fija puede considerar-se como est..acton..ar-to. El hecho 

de que las resist.enclas a la t.ransferencia de masa sean 

conflnadas a. una rer;lón muy cercana a la fa.se 11m.i t.e suc;:iere la 

ldea de una pellcu.la est..actonarla delr;atia adyacent.e a una 

superficie sobre la cual el flujo de fluido es t..urbuJ~nt..o. Sl ést.a 

capafina es est..acionaria, el t.ransport.e debe ser por dtrustón 

molecular, a t..ravés de un espesor y de la capa. 
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'•rlll d• '•rlll d• r • ..«1 d• 
vtlocldad '•"',.'ªfuro concentracfdn 

f"Jujo est.acJon.arlo unid.hnensional a lo La.reo de una 
superf"I e 1 e p 1 ana 

Consideremos el caso de f"lujo est..acJonario como el most.rado en Ja 

f'it;ura 2.3. en el que una mezcla dno dos fluidos cir-cula 

hor-f.zont.alment.e a Jo La.r-co de una superficie plana, t.enJendo Iucar 

un.a t.J"anst'erencia de mat.eria hacia la int.erf'ase. Se supone que Ja 

presión P. la velocidad Yic, la t.emper-at.ura T y la composición X 
A 

dependen solament.e de la dist.ancta y medida desde la pared y se 

hacen const.ant.es cuando ¡,. es superior al cor-respondJent.e espesor 

de peUcula 6. Se supone que el espesor de pehcula ~s const.ant..e .~ 
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Jo Jarr;o de Ja pared e lndependient.e de la rapidez de 

la t.r-a.nsf'erencta de mat.eria. Se admit.e t.ambién que el f'lujo dent.ro 

de la pellcula es la.minar, y que las variables que irúluyen en el 

t.ransport.e como C y :DA• son const..ant.es. Si seo desprecian Las 

reacciones qutmica.s y consideramos las siguJent.es condiciones 

llmlt.e: 

11 - o 

); :12 6 •• ; 

X 
A 

X 
A 

X 
AO 

Las ecuaciones de cambio para est.e sist.ema pueden expresarse en 

función de las densidades de flujo de cant.ldad de mat.erla con 

relación a coordenadas est.aclonar-ias x, y, z en un plano 

Suponiendo que X• depende sólo de 11 1 t.enemos 

<IN d:·,r . o (22) 

<IN 
Bv o (23) 

d)I 
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Int..e~rando Las ecuaciones <19) y <20> obt.enemos: 

N • et.e. 
Bv 

dX .. 
~ 

et.e. <24> 

<25> 

En ést.e modelo se puede relaciona.z. el coeflctent.e de t..ransferencla 

de masa con el espesor de pellcula en el llm!t..e cuando 

N ex O. 
ªº 

1 -.e;- • e :D ... <26> 

Una de 1as aport.aclones más lrnport..ant..es de ést.a t,,eorla es la 

pred.Jcclón de una dependencia de primer orden ent.re el flux de 

masa y el coeftcient.e da penet.raclón molecular, a&emas el 

t.ransport..e es lineal con respect.o a la l.C". 
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B.- Modelo de penet.raclón. 

Est.a t.eorla fue lnt.roduclda por Hlc:;ble C69>. la cual predice la 

t..ransferencla de masa ent..re burbujas de c;as y un llquido Cambos 

considerados en flujo laminar y en cont..act.o por cort,os periodos 

de t.tempo), y t.a.mbién en el caso de una pellcuJa descendient..e. 

Higbie supuso que el Uquido pod.r-la ser considerado corno un medio 

senúlnf"init.o y represent.6 la t.ransf"erencla por medio de una 

ecuación al est..ado no est..aclonario: 

~e 

~ •De~• c .. ,,. il¡¡
2 > <27> 

ést.a ecuación puede resolverse y usarse para calcular la 

t.ransf"erencia de masa en La pared de las burbujas: 

[ : A ) • 2 [ Tf 1) t.c ) l/Z ( ~A - CA, prom.<h.o) (28) 
y, V 

aqu1 t.
0 

&S el !.lempo de cont.act.o del elernent.o f"luido con la 

pared, de la ecuación ant.erlor s& obt..iene: 

''e • 2 J (29> 
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Teor1a de la Penet..ración 

C.- Modelo de la renovación superr1c1al. 

En est.a t..eor1a se considera una lnt.er-rase cambiant.e const.1t..u1da 

con eJement.os de fluido que permanecen en cont..act..o con la 

superficie por t..iempos diferent.es t., los cuales serán dU"erent.es 

de cero o inf"init.o. La rapidez rracclonal de renovación s. del 

área expuest.a a la penet.raclón se considera const.ant..e, y para la 

cual la dist.r-lbuc16n superrtcie-t.tempo ser.:.: 

• -·· • se (30) 

en dónde 1 represent.a la probabilidad de que cualquier elernent.o 

de Ar-ea ser-:. expuest.o por un t.lempo t. ant.es de que sea reempJa.zado 

por flutdo mezclado provenJent.e del seno. El flux normal medio al 

est.ado est.acionario para la fase Umit.e seria ent.onces: 
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N .. 

le 
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(c .. , - c
0 

)<.:o>''" 
a> ~sL 

J 
se 

Cnt.)1 ,... 2 

o 

dt. • ce - e ><.:o>'/2 

... o 

FIGURA 2.5 Teorla d& la renovación superficial 
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2.5 TEORIA DE DIFUSION Y REACCION QUIMICA E~ LA INTERFASE 

Cuando una especie que se dif"unde es t.ransf"ormada por ~ 

reacción qulrnica la dif"&rencia ent.re las rapideces de dif"u:stón 

dent.ro y f"uera del element.o (f'i:;:. 2.6) es i~u=tl a l=l sun~ dü la 

acumulación y de la rapidez de reacción. Si la rapidez de- reacción 

de la especie que se difunde <por unidad de volumen de Uquido) en 

x es r, t.enemos: 

(difusión dent.ro> - <difusión fuera> • <acumulación) + Creacc!On> 

ó 

-o:;+o[:;+ (33) 

y la ecuación para difusión con reaccton se convtert.e en la 

siguient..e: 

D + r C34) 
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1 

e 

o 
6 

>< 

FIGURA ~ DU"usi6n a t.ravés de una pellcula. 

Sl la especie que se difunde es creada por la reacción, r será 

necat.lvo. La rapidez de reacción local, r, en ceneral depende de 

c. y de las concent.raciones de las et.ras sust..anclas que t.amblén 

son t.ransport.adas por difusión Cjn). 

Para considerar la lnf'luencia de una reacción qulm!ca en la 

concent..ración de Uh.a especie que se dif"unde en una r-e,16n cercana 

a la lnt.erfase ent.:re fases, se debe ihCluir una expresión de 

rapidez de reacción además de la ecuación de dJfusl6n Cde 

cualquiera de las t.res Worias eJtpuest.as ant.eriorment.e> en el 

balance de mat.erla. 
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Para ejempUricar- se incJuira ei t.érmJno de reacción qulmica en la 

t.eor1a de 1.a peUcula est.acionarfa considerando una reacción de 

primer orden: 

º" z e 
---- •K C baJ anee de rn.at.erfa en la r-ectón cerca.na a Ja 

-'.Y
2 1 

Jnt.er.fase. 

CCO> • C 

' 

Siendo su solución: 

e 
Senh fa Cy

0 
- y >J 

Senh Cay
0
> 

..... 

<35> 

dónde a•<K,.l'D> La rapidez r;Se t.ransf"erencia de rn;\Sa se 

encuont..ra proporcional a la derivada de dC/dy en la Jnterfa.se 

N 

dónde 

• - :t> (~) dy y:.o 

DCl oy
0 

coshCoy
0
> 

y
0 

senh<ay
0
> 

D/_y0 • K~ y , def"infendo KL • N/Cl, t.eoemos 

oy
0 

cot..h ay
0 
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dónde /7 es el racLor de reacción, afecLado por la rapidez de 

reacción. 

Se puede mostrar fácilment.e que 8 es unit.ario en el llmit..e KL cO. 

y ent.onces la expre-sfón correspondient.e para la rapidez de 

t.ran.sferenc1a de masa a t.ravlts de la int.er-f"ase es: 

<38> 

y la correspondient.e KL. def''inida como K.
8 

est.á dada por: 

{39) 

2.5.1 EFECTOS CAUSADOS EN LA TRANSFERENCIA DE 1'!ASA POR LA ADICIOll 

DE UN SIJRFACTAl'n'E. 

Muchas sust.ancias en solución. en part.lcul.as de hidrocarburo con 

carbonos >5, t.tenden a concent.ra.r-se en las superficies liquidas y 

e.amblar la t.ensfón superf".lcfal o tnt.erf"acial. Una monocapa de 

t..ensoact..ivo en la superficie desarJ"olla una est.ruct.ura que t.iende 

a r-&ducir o eliminar su movilidad superficial. 
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La pf"esencia de est.a capa t.iene dos efect.os Jmpol"t.ant.es ~n la 

rapidez de t.ransf"erencia de masa a t.ravés de Ja supef"ficJe: 

Reduce o elimina el efect.o Maran,onl, mient.l"as que al mismo 

t.iempo int.roducc ~ ~c~ist.cncia supe~rtclül adicional d la 

dif"usión a t..ravós de la int.erfase, por lo que el decrement..o 

en Ja rapidez de la t.ransferencJa de masa es apreciable. 

Las variaciones de la t.ensión int.erractal que result..an de 

va..r·iaciones locales en la concent.ración ocasionadas por la 

inest.abiUdad que desarrolla remolinos ent.re Ja superficie y el 

seno del liquido, se conoce como efect.o M.arant:oni. 

Los a,ent.es superrtclalment.e act.tvos que t.tenden a concent.rarse en 

1a int..erfase reducen o eUmtnan el desarrollo de la t.ur-bu.J.encta 

Jnt.erf"aclal <32). 

Se ha observado experiment.alment.e que Ja adición de un 

SUl"fact.ant..e a un sist.ema reduce la t.ransrerencta de masa 

Jnt.erf"aclal por unidad do área y adornas se han propuest..o dos 

mecanismos para explicar est..a reducción 

y el mecanismo hldl'odin.Amico. 

El mecanismo de barrera propone 

El mecanismo barrera 

que los surfact..ant.es 

bloquean La t.ransferencia de masa int..erractal <71) . 
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El mecanismo hldr-odinámico post.ula que los asent.es 

super-ftcialment.e act.ivos alt.eran la hidrodinámica de un 

sist..ema fluido y que ést.a alt.eración es la causa principal de 

la .reducción de t.ransf"erencia de masa.<71). 
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2.6 VISCOSIDAD. 

DEFINICION Y UNIDADES DE VISCOSIDAD 

St un e~fu"!'rZo cort.:i.nt.e se apUl"':'A ctUtilquter porr.tñn de un 

f"luldo confinado. el íluldo se mover:. .,. ent.onces se cr-eara un 

r;radient.e de velocidad, con una velocidad tnaxima en el pWlt..o en 

donde el esfuerzo es aplicado. $i el P.sfuc.•rzo r.ort.ant.e por- unidad 

de área en cualquier punt.o se divide ent.re el ~radient.e de 

velocidad, la razón obt.enida se define como viscosidad del med_!.Q. 

del fluido: por ejemplo si la fricción en t. re l .. "1.S capas del t lu,do 

es pequei'ia Cbaja viscosidad) y una fuerza cort.ant.e se élpUca, el 

result.ado será un ¡;radient.e de velocidad C75>. 

El esfuerzo cort..a.nt.e ent.re Las capas del ftuldo de espesor 

ira.Cinit.eslmal es proporcional a la rapidez de cort.e en l.::i 

dirección pef'pendicular al movlmlent.o. Ser: un la hlpót..ests 

Newt.orúana, la cual aplica para flutdos ideales. de est.a 

relación result.a un coefictent..e de proporcionalidad, µ llamado 

viscosidad absolut.a. Dividiendo µ erit..rc la densidad del f1U1do. p, 

se obt..iene una 

cinem.ttt..1ca <v• _µ_ > . ., 
can t. id.ad conocida como la viscosidad 
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La viscosidad absoJut.a se expres.; como: 

µ • CFuerza)CTlempol 

CLor>«;I t.ud>' 

CLlbra>CSei;.l 

CPie> 
2 

y expresada en unidades mét.ricas: 

CD!na)Cse¡;) 
2 cm 

<Dina)Cse~> • 1 Poise <P> • O.l <Nw>Cser;;> 
2 cm 

La viscosidad cinem.át.ica t.iene unidades de St.oke: 

J - . o 
Poise • 1 St.ok.e • 

Cr;r>Ccm- 3 > 

2 cm 
sec. 

2.6.1 VISCOSIDAD DE LAS EMULSIONES 

La d.ispersion de un sólido o un llquido en un medio Uquido afect.a 

la viscosidad del sist..em.a. E:n muchos casos el comport.amient.o del 

rlujo newt.on.iano <75> se t.ransror-ma en un f"Jujo no newt.onJano, en 

dónde l.a vtscr..1sidad depende del esf"uer-zo cort.ant.e aplicado. El 

escuerzo cort.ant..e r-esu.Jt.a a part.lr de l.a habilidad de las 

pal"t.1culas sólidas o las r;ot.as del Uquido para untl"se f"ormando 

~st.r-uct.uras de red cuando est.án en reposo o bajo un esrurezo muy 
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pequef'So, a1 increment.arse el esfuerzo cort.ant.e la est.ruct.ur-a 

ent..l"eiazada t;radualment..e- se rompe y la r-esist..encia a f"1uir 

disnúnuye. La viscosidad de un sis:t.ema disperso depende de las 

int.eraccJones hidrodinámicas ent..re las part..lculhs o la.!: ,ot..a.s: y 

el liquido, part.lcula - part.lcula <bumpin¡;> y at..r-acciones ~nt.re 

pa..r-t.1culas que pl'omueven la formación de acr-ec-ados y r-edes (5). 

l.as emulsiones t.ienden a ser inestables, y frecuent.Qment.e las 

goLas coalescen l"apidament..e d~sptJes de que se f'of'ma la emuls16n, 

asl la emulsión est.á cambiando cont.inuament.e, además las cot..as 

pueden cambiar de forma <r;eomét.ria) bajo esf'uerzos cort.ant.es o 

cuando est..an muy proxim.as unas con ot.ras. 

Exist.en ot..ros fact.ores ademá.s de la conct>nt..ración que a.fect..an la 

viscosidad de las d.ispersione.~. Por ejemplo las part.lculas no 

esféricas que t.lenden a dar vtscosidades nta)<'ores que Las 

pr-edichas~ si el movimient.o bt"owniano es lo su.ficient.n-ment.e crande 

para mant.enel" una orlent.ación de las part.tculas. Sin emb.'.l.rgo a 

bajas t.emperat.uras o viscosidades de solvent.e alt.as* el movimient..o 

browniano es pequeno y las part.lculas t.iendon a allneaf'Se al fluir 

dando como l"&Suit.ado viscosidades mtas bajas de lo predicho. 

Si las dispersiones de las part..lcula.s son at..raidas una hacia ot.ra 

ellas t.ienden a acre~ar-se y formar una est.:r-uct..ura, en muchos caso: 

la est.J'>uct.ura es t.an pronunciada que la mezcla se comport..a como u 
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sólido cuando est.ái en reposo. Al .aplicar un esfuerzo cort.ant.e se 

rompe la est.ruct.ura y la viscosidad disminuye. si la est.ruct.ura se 

reconst..ruye inmediat.ament.e despues de que el esfuerzo cort.ant..e se 

det..iene se considera un efect~o de esfuerzo adel~assant.e, si la 

est..ruct..ura se reconst.ruye lent..ament..e, ent..onces el mat.erial es 

t..ixot..r6p1co f'luidos que t.ienden a baj.a..r- la viscosidad con el 

t.iempo> 

Puest..o que las emulsiones son diferent.es de las dispersiones, se 

deben de usar relaciones diferent..es de concent.ración - viscosidad. 

Por E.>jemplo la ecuación de Elnst.e!n pero con 

modificaciones, ya que en una emu.ls1ón las ,;ot.as no son ri,idas y 

su viscosidad varia en un amplio rango. Una ext.ensión de la 

ecuación de Einst..ein incluye un fact..or que se per·nút.e para el 

eCect.o de las variaciones en la ctr-culación del Cluido dent..ro de 

las ¡;ot..as y la subsecuent..e dist.orsión de los pal.rones de Clujo 

alrededor de ellas, la macnit..ud de est..e efect..o depende de la razón 

µ/"o , dónde µ' es la v!scocldad del fluido en la r;ot.a y µ
0 

la 

viscosidad del medio cont..inuo, est..o se represent.a por- la sit;uient..e 

acuación: 

+ a l (40) 

J 
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Cuando µ » µ 
' o 

est.a expresión se reduce a la ecuación de 

Einst.ein, pero bajo t.odas las ot.ras condiciones µ••L es más baja 

que para La dispersión de part.lculas sólidas a La misma f"racclón 

volumen. 
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SIMBOLOS PRINCIPALES 

A. 

e 

e 
o 

D 

D ... 
D 

o 
A8 

J 

Area Ccm
2 > 

Concent..ración Cc;.mol/cm
1 > 

Concent.ración inJclaJ <r; mol/cm
3> 

CoeCiclent.e de dif'uslón <cm" /s) 

Coef"icient.e de dif"usión mut.uo de la especie A en Wla 

mezcl..ai blna.J"'ta a dilus16n inflnit.a de A en 11 Ccm2 /s) 

Coef'lcient.e de dJf"usión mut.uo de 

inflni t.a de A en 11 Ccm2 /s) 

Densidad flujo molal relat.ivo 

de volwnét.rico net.o,Cgmol/Cs><cm
2 > 

en un.a d.ilusión 

sin t.ransport.e 

Vect.or de flujo mola! en la ley de Fick, ref"erido a un 

plano sin flujo volurnét.rlco net.o r;mol/Ccm
2

><s> 

Cj ,./A.)" f'lwc de masa de la especie A en la dirección "• deflrúdo 

"'· y, z 

V 

V 

u 

u 

p 

con respect.o a un plano sin flujo volumét.rico net.o 

c:mol/Ccm
2

><s> 

Coordenadas rect.anr;ul.ares 

Viscosidad de • Ccp), Pot.enclal qulmlco <cm'><at.m)/r;mol 

Peso molecular de la especie • 

Volwnen molal <m"/r; mol, ft.9 /lb mol> 

Volwnen molal pa.l"ctal cm.,, /g mol> 

Vect.or velocidad Ccm/s) 

Velocidad molecular media Ccm/s) 

Presión t..ot.al en Cat.m> 
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p 

T 

R 

A 

• 

a 

s 

x. y 

y 

I',.. 
o 

¡J 

C& 

s 

t. 

y 

YO 

kc 

k. 

kL 

Presión parcial Cat..m> 

Temperat..ur-a <kº> 

Const..ant.e de los ,ases 82.06 Ccm8 >Cat.m)/Cc mol><kº> 

EsP"'cle "' "' y AZ son la es¡>4!teie A en los punt.os 

• y • 

Especie ·= .. y •• son la 9'Specle en los punt..os 

• y • 

Act.lvldad del component.e en la mezcla. 

Sección t.ransversal normal a el flux de difl.IS'lón Ccm2 > 

Fracciones mol de liquido y cas 

Coeflclent..e de act.lvldad • a/C 

Viscosidad en una mezcla Uqulda binaria 

Pot.enclaJ qulmlco de un contponent.e plll"o Ccm'><at.m)/gmol 

Paramént.ro de asoelaclón del solvent.e 

Area superficial <cmª> 

Tiempo <s> 

Dlst.ancla en la dlrecclOn de la difuslOn Ccm> 

Espesor de la pellcula, y
2 

- Y, , <cm> 

Coeflfient.e de t.ransferencla de masa definido en la ec. 

C19> 

Coeftflent.e de t.ransf'erencla de masa definido en la 

ecuación <27> 

Coeficlent.e de t..ransferencla de masa para la fase l\quida 

Incluyendo el ef ect.o de reacción quJmtca, 
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k~ Coeficient...e de t..ransferencia de masa sin reaccton qutmJca 

cm/s 

HA FlW( molal del solut..o A • Cr;mol/Cs>Ccm
2

> 

Rapidez de t.ran.sferencta a t..ravés de la int.erfase 

t;moVCs>Ccm
2

> 

C" Concent.raciOn en la tnt.erfa.se C mol/cm
3 

7 Operador nabla referido a las t.res coordenadas X,Y,Z 

CA Concent.ración de la especie A Cmol/D 

i.j,k Coeficient.es para las coordenadas X,Y,Z 

6 Espesor de peUcula ent..re A y B <cm> 

t.c Tiempo de cont..act.o del element.o !'luido con la pared Cs> 

K• Coeflcient.e de t.ransf"erencia de masa definido en la ec. 

(z:I!) 

K Coeflcient.e de t.ransf"erencia de masa i;Jobal 

kn Coefident.e de t.ransferencia de masa para la especie n 

~ Función de dlst.rlbuci6n 

& Fact.or de reacción 
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PARTE JJJ 

AHALISIS l>ISCIJSJO!'I l>E LOS EXPERIMENTOS REPORTADOS EN LA 

LITERATURA Y l>JSERO l>E UN MOl>ELO MATEJ.IATICO PARA EL 

PROCESO l>E POLJMERIZACJO!'I El'I DIULSIOH DEL ESTlREl'IO 



CAPITULO fil 

3.- GENERALIDADES DE LOS POLIMEROS 

3.1.-l?\TRVDUCGlOl'i 

Durant.e mucho t.iempo la qulnúca y la flslc.a de los pollmeros 

est.uvieron alejad.as de la t.ecnolo~ta St..audinc;er <28> propuso en 

su hip6t.esls macromolecular: sust.anclas EQ.mQ. fil !'lule nat.ura1 QQ. 

son asociaciones ftslcas o co loldaJes: de molé cu las 

g!;!!t ~ verdaderas 

sino 

peso 

molecular ext.remada.ment..e ~ Los est.udios de E. Flscher, acerca 

de las prot.etnas, de Mever y Hark. de la celulosa y de Car-r•:>t..hers 

<11> en la pollcondcnsación, est..ablecleron la base para 1.a 

acept.aclón de las ideas de St-audinr;er. 

A ra1z de la Segunda Guerra Mundial, la invest.l1:aclón se aceleró 

not..ablement.e y las t..eor1as empezar-en a concordar con los hechos. 

Tant.o el t.rabajo de Debye sobre la dispersión, el de flory <t t> 

sobre el flujo viscoso <asl como en et.ras a..r-eas), y el de Harldns 

(38) sobre la t.eorla de la poUmerlzaciOn en emulsión se 

orlc;inaron en la década de los 40's. 

Act..ualment..e la clencia de las macromolécu.la.$ se dividen en 

rnat..erlales blol6r;lcos y no bloló~icos, ambos de g'ran lmport.ancla 
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para el desarrollo de la humanidad. Los pollmeros bioló:-icos son 

1.a base de la vida y de la int.elic;encia <22>. Y los poll meros no 

bio16Cicos son los mat.eriales sint.ét.icos ut.iUzados para los 

plast.icos, rtbras y elast.ómeros, incluyendo alt;WlOS polimeros 

nat..urales como el caucho, lf'I lan::\ y ll"ll c~lulos.:i. En b t.:i.bla 3.1 

se Ust.an a.lt;unos pollmeros blolóc;icos y no biolóc;icos. 

TABLA 3.1 Hat..eriales poliméricos de gran import.ancia <2>. 

Pol 1meros nat.urales de c;ran 

import.anc i a. bioqu1mica 

Ce 1 u losa 

Almidón 

Qult.lna 

Pept.lna 

Insulina 

Albumina de huevo 

Ac. Desoxlrlbonucl61co 
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Pol 1meros slnt.ét.icos 

Hule 

Nylon 

Pollcloruro de vinilo CPVC> 

Pol I et.lleno 

Poliest.ireno 

PerspeK 

Po 11s11 a><ana 



3.2.-DEFl!'ll<;;!Q!:! !lJ; POLJMERO 

Un pollmero es una molécula cons t. lt.uida por la repet.lción de-

pequeft.as unidades qulmicas simples. En alcW"tOs casos la repet.iclon 

La unJdad repet.11 .. lva del poUmero involucra La combln4Cl0n de 

alquenos simples denominados mon6meros. 

La longit.ud de cadena del pollmero est..a especificada por el nUmero 

de unidades que se repl l.t!n en la cadena < Est.o se llama erado de 

polimerlzacl6n <DP>>. La mayorta de los poUmeros Ut.iles pa.t-a 

pláSt..icos, caucho o fibras t.lenen pesos moleculares ent.re 10.000 y 

t,000,000. 

....,_... -- ~ .. ~---- rft·-
~::· 1Q 

--- -- ...,.,......... / 
, . ___ ./ / 

FIOURA 3.1 .Arreclos de poUmero.=--. 
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Pollmeros lineales, no lineales, sus monómeros, 

y sus unidades repeLlt.I vas C3). 

1 Pollmeros Monomeros 1 Unidad RepeLIL!va 

¡-
Poliet..ileno CH z • CH - CH - CH -

1 
2 z z 

Poli(clorlll"o de 1 
1 cu, . CHCI 1 - CH CHCL -vtni lo) z 

1 1 

1 

1 

1 
' 1 

1 CH • CH 

1 

1 1 • 

! Pol l lsobuLI leno CH . c 1 - CH - c -z 1 z 1 
1 CH CH

9 

1 

1 • 

1 Pol 1 est.ireno CH • • CH - CH - CH -

© 
1 

z 

@ 1 
1 

1 

1 Policaprolact..ama 1 H -NCCH ) c - OH - N ( CH ) c -
C Nylon 6 ) 1 • 5 1 z " ¡ H o H o 

1 
1 

' 

i Pol 1 tsopl"openo CH • - CH - c • CH - CH CH • c - CH -
(Caucho nat.ural) 1 z • 1 • 

CH CH 

¡ • • 
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3.2.1.-!;LA~_f'ICACION Qg LOS POLIMEROS . 

Los dist.lnt.os t.fpos de poUmeros se pueden clasJrtcar b*91cament.e 

en dos cat.e"orlas, a saber¡ pollmeros de bajo peso moJecuLar y: 

molecular. Sin embar,;o 

clastficaciones de mayor ut.tlldad. se deben a 

a)- Est.ruct.UJ"a 

Es import.ant.e saber si el poUmero consist.c.· do una masa separable 

de moléculas individuales o de una red macroscopica. si es 

ramif'icado o lineal, si es una sucesión de unidades orient.adas a1 

azar. o si t.lene una orient.ac16n espacial. 

Si la cadena del poUmero t..lene at.omos de carbono con dos 

sust.it.uyent.es dif'erent.es, el carbono es asimét.rtco puest.o que las 

dos part.es de la cadena con las que ~st.a conect..ado t..amblén son 

dtf'erent.es. Como el carbono es t.et.raéd1·Jco, Jos áit.cmos asJmét.rlcos 

pueden ex.ist.ir en dos cont"iguractones espaciaJes dJferent..es que ni"> 

son fnt.ercambfables, a menos que se rompan los enlaces 

covalent.es, Un ejemplo es el caso deJ poliproptleno que t.J ene como 

unidad repet.tt..Iva: 
-< CH 

2 
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con el paUpropUeno en lJ1la confi,urac16n plana de zt,-zar; en un 

plano, cada r;rupo met..Uo puede est..a.r en un lado de la cadena, es 

decir, ést..a en ta est..ruct..ura i sot..act..ica < l.a con!ir;uraci6n en e 1 

carbono ramificado es t..al que los r;rupos met.tlo se encuent.ran en 

el mismi:> lado). E:::>t.t' t..ipo de pol1m~ro es swn.:1.ment.e Cl'is.t...:Uil¡ú y 

forma fibras fuert..es <3'4,22). 

Se le llama est.ruct.ura sindJoact.lca, cuando los r;rupos met.ilo 

est..élil aJt.ernadament.e colocados de manera regular en la cadena. La 

localizacl6n al azar- de los r;rupos met.tlo a lo lar.;o de la cadena 

del poUrnero orir;ina una est.ruct..ura at.Act.1ca, caucho y est.os 

poUmeros muest..ran propiedades de elast.icas ), <28,34). 

,,, 

FIGURA 3.2 Est.ereoisomeros para carbono asimet.r1co 
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b>- Est.ado flsico 

Las moléculas de los pollmeros pueden ser par-cialmcnt..e crist.alin.as 

o est.ar en complet.o desorden. Est.e ült.imo est.ado puede ser de 

nat.uraleza vtt.rea y quebradiza, o puede est..a..r fundido con las 

caract.ertst..icas de viscosidad de liquido o con la eldSt.lcidad, que 

se asocian a un liquido semejant.e al hule. 

e>- La quinúca 

También p~a clasif"tcar los polimer·os es común emplear los ,;rupos 

funcionales present.es, como por ejemplo el é-t.er, l-st.er, oxhidrilo, 

et.e., ast como mét.odos de stnt.esis y su composición element.al <11, 

21>. 

Es import.ant.e saber la aplicación 6 el uso final que se le va a 

dar al po11mero ya que de est.o dependen las condiciones de 

operación del proc e so de obt.ención. Los poUmeros son usados 

ampUament..e en la sicuient..es tndust..rias <2, 3, 21, 28> 
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-Adhesivos 

-Hule 

-Fibras y Te><t.iles 

-Plást-icos 

-Allm~nt.icia 

-Recubrimient.os y Pint..uras, et.e. 

Desde 1.a acept.ación de la hipót.esis macromolecua.r <28> ha sido 

reconocido que las propiedades de Jos pollmeros elast.lcldad y 

rcslst..encla a la abrasión de Jos cauchos, la reslst.encla y 

t.enacidad de las fibras y la .fle><ibllidad y t.ransparencia de las 

pellcuJas > deben at.rlbuirse a su est.ruct.ura de cadena lar:;a. 

En la act.ualldad ha sido convenient.e clasificar en propiedades las 

relaciones de Jos pollmeros; est.ruct.ura-propiedades en las cuales 

eKist.en defot'maciomes r;randes y pequei'\as. La primera clase 

incluye propiedades t.ales como la resist.encia a la t.racclón y los 

Cen6menos observados on la fusión, mient.ras que las propiedades 

que implican deformaciones pequel\as incluyen el comport.amient.o 

elé-ct.rlco y ópt.ico, propiedades me canicas t.ales como 

rlctdez, e 1 llmit.e de deformación, las t.ransiciones vlt..reas 

y la fusión crist.allna < T'" > <3, U, 28>. 
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Las deformaciones ~randes dependen de La nat.LJraleza de la cadena 

larr;a de-1 polimer-o y la conf1g:urac16n ~Jobal de sus cadenas, 

f'act.ores lmport.ant.es para est.e C'rupo de propiedades, son el ~ 

molecular '¡! ~ dist.ribucion, 

sust.lt.uclones !tQ las cadenas J,at.erales ast como 1a ret.1culac16n. 

Las propl~dades flsicas asociadas a deformitclones pequef'Sas est.an 

lnf'IUid.as por los fact.ures que det.erminan la manero como Jos 

át.omos de la cadena int.er-acclonan a pequen.as d.Jst..anclas. La 

capacidad de los po11mer-os para ct"'lst.aUzar, est.a.blectda 

mediant.e consideraciones de slmet.r1a y efe-et.os es!"erlcos, t.lenen 

un.a c;-ran import..n.acla como la t.ienen J¡,. fle"1b1Udad de los 

en.laces de la cadena y el numero, nat.uraleza y separación de los 

r;r-upos polares C2t). 

En Jos pol1meros cr-ist.allnos, La nat.u.raleza del est.ado crist.allno 

lnt..roduce ot.ro conjunt.o de varia.bles que in.fluyen sobre las 

propiedades mecánicas. 

Una de las det.erminant.es mAs lmport..ant.es de 1.as pl"opJ.edades de los 

polimer-os es la t.~mperat.u.r-a de las t.ransiciones prtnctpaJes. 

de fusiOn crist..alino 

<Tm>. En la ricura 3.3 se da una relación ent..re Tf<t y 

una variedad de poUmer-os. 
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Relación entre T m }.I T 
9 

para t.>OT"tos poUmeros 

El aument.o de T'l'fl con el peso molecular, ntve-lándose al irse 

alcanzando los pesos moleculares de los poUmef'os, el 

comport.am.ient.o a.pr-oxim.ado de T 
9 

asociado, y el conLt.nuo aument.o 

de la viscosidad con el peso molecular, sil"ven para def'lnJ.r-, en 

- 107 -



función de las variables p~so molecuiar y t.emperat.ura. 1·t-c;iones en 

las que se encuentran Las propiedades de Jos plAst.icos, cauchos, 

Uquidos viscosos. et.e.> 

Las propiedades de los pollmeros se manJfiest.an en cualqWera de 

las aplicaciones principales, incluyendo los eltt.st.umeros, 

fibras y los plást.icos a que se destinan las mocromoJécul.a:s 

(IJ, 21, 28), 

LiaLl'ido 
móvil 

1000 

1 

-
__ _,I_ 

¡'"' 
Pliist1C::> trn6l · -------;'--- i ,, 

Pl~tio;.o 

parcialnente 
cristalino 

1 

Prso mol~ular 

FIGURA 3.4 Relaciones aproximadas entrt:- peso molecular. Tm 

propiedades de los pollmeros. 
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3.3.- MECAl'IISMOS GENE.RALES QJ; LA POLIMER!ZACION 

Flory CU> y carrot.hers <3> propusieron que los procesos de 

polimerización se dividen en dos r;rupos conocidos como 

poUmerización por reacción en cadena y reacción en et.apas. 

3.3.1.- Polimerización por reacción en cadena. 

Ocur-re en una serie de reacciones sucesivas. cada una de las 

cuales consume una pa.l"t.lcula react.lva y r;enera ot.ra sinúlar de 

mayor t.amai'io, de modo que cada reaccion individual depende de ot.ra 

previa. Las par-t.1culas react.ivas pueden ser r:adicales libres <el 

met.6do mas usado en la indust.rid >, cal.iones 2. aniones C3, 

22,20). 

El proceso de radicales libres es una polimerización t.tpica de la 

r•&acción de pollmerizac16n del et.lleno. En ést.e las part.1culas que 

propa¡;an La cadena do reaccion son radicales Ubres, cada uno de 

los cuales se adiciona a W\a molécula de monómero para forma.I' un 

nuevo rad.lcal libre más grande, el cual a su vez se adiciona a 

ot.ra moléculai de monómero y as1 sucesiva.m~nt.e <21. 22, 28 ). 

+ CH
2 

• CH
2 RóJ CH - CH • z z 
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La t.erminacion es la desaparición de un cent.ro act.ivo. 

H 

lt,-cH,-~· 
H 
i 

·c~·11,~R, 

o 

~ ' . 
.... _)' 

11~ 

lt,-C"H©,-~ ~-CH,-lt, 

'---) 

Aco¡~laniic:nto 

R,-1 H,-CH; ,. 
! 

© 
1 
(""( H-R. 
1 • 

11 

De5proporcionación 

El consumo de un radical Ubre es acompai\ado en cada paso por la 

fof'mación de ot.f'O más g"f'ande !"armando cadenas. En un moment.o dado 

se int..errumpe la :.:ecuencta debido a et.apas que consumen pero no 

¡;ener-an r·adicales Ubr~s: o:ombinar.ión o despropot·ción de 

r·adicéiles C28>. 
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Una not.acíon abl"'cviada para estas reacciones es -la si;-uie-nt.e: 

2 Rade JnlclaclOn 

Radlo!e + "' Rad M e l • 
} Propar;aci6n 

R<><ll'IM• + M RadM • !'\+l 

Rad.M"• + RadM..,• Rad M l ? r.·~ 

o 

r 
Terminaciól> 

R.adMn• + Rad.M,,,• ----- RadM + RadM 
~ 

J 

EKist..en dos t.ipos de poUmerizac16n fónica :Los sit.ernas cat..lonh .. u<; 

y los artl6nJco. 

En los sist.emas cat.JólÚcos la pollme.r-iz.aclón es muy r.):plda a baja 

t..emperat.ura. Por e- jemplo Ja poilmorizacion del isobut..Ut:no con 

A1Cl
3
o 9F"

3
< como iniciador ) ocurre a - 100 ºc. En est.e caso Ja 

vida de la cadena del isobut..ileno es mas cort.d que la \.·lda 

usual de W>a cadena de radicales libres. 
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Ion carbonio (polimerización catióni~aJ 

Iniciación: 

CllJ lH1 

nF,-11,0 • •.11,~ - rn,-t· fBF,·OllJ' (co-ionJ 
rn, é11, 

Propagación: 

Cll, llh Cll1 CH> 

rn,-<:· rar,·011r·•c11,=(- -rn,-~-rn,-t· r11F,·01w 
1 1 l 1 
Cll, nt, Clf, Clf, 

Terminación: 

La ut.ilidad de Jos sist.emas aniónicos es evident.e con los dienos 

para dar cis-pollisopropeno y cts-polibut.adieno, aunque t.ambién 

pueden obt.enerse pollmeros isot..act.icos y at.áct.icos <29). 

En est.e t.lpo de procesos t.amblén se puede proceder a la 

pollmeri.z.ación con iones. en Jut;ar de I"adicales Ubres, como 

-:>art.lculas propagadoras de la cadena, lo que depende del t.ipo de 

Iniciador que se ut.lllce para Iniciar Ja reacción. 
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Carbanion (í'C)límcrización u11iónit'a) 

Jnh:iación: 

,. 
---~· 

Propagación: 
N1•·ctt--<:lf1Clt,-CfrN1• C"H, ~JI s1··r11-c1t1CffCH1CH1Cflº N1• 

© ©. rQJ-©©© 
Terminación: 

3.3.2.- Polimerización por reacción en et.apas. 

En la poUmer1zac10n por reacc10n en et.apas ocur·re una se-rito de 

reacciones cada una de las cuales es esencialment..c indepcmdient.e 

de la3 precedent.es. Se f'orm.a un pol1mt!ro porque el monomero 

reacciona con mas de un crupo funcional, ya que el monómero es 

polffunclonaJ <22>. 
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Los ~ciclos carbox:Uicos reaccionan con aminas para dal" amidas y 

con alcoholes para dar ést.eres. Cuando un ácido que cont.iene más 

de un crupo - COOH reacciona con una amina con más de un grupo 

-NH
2

• o con un alcohol con m.aas d& un crupo -OH, resuJt.an 

poUanúdas y poliest.eres; por ejemplo: 

HOOCICH,1,COOH + H,NICH,¡,NH, ~ sal 
AciJo ttdlpico HcxametilCndittmina 1 

/~"'.f, -H:O 

H H H H 
1 t 1 

-·CICH,1,C-NICH,J,N--CICH,J,C-NICH,i,N •• 
• 11 

o o o o 
N~lon 66 

L'na puliumido 

CH1ooc@coocH1 - HOCH2CH¡OH :-:;H·,~,;-
Terenataro de metilo EulCn·shcol 

o 
:¡ 

rr:\yc'o 
~e' 

11 
o 

Anhidnco 
flálico 

·- c-1(5\-c-ocH2cH¡0-c-JQ\-c-ocH¡CH2o -
11~\I 11~11 
o o o o 

0-.cron 
l'tl p.11ib1tr 

-H,O 
- 1H2-<¡H-CH2 Gliplal (un• resina alquldica) 

OH OH 011 Un poli;,,., 

Glicerol 
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•_; 

La reacción en est.os casos no depende de radicales libres o iones 

que propa,uen la cadena; en cambio, Las et..apas son esencialment..e 

lndependtent..es ent.re sl: sucede que comprenden Jn,A..c; de un ~rupo 

Cuncional de una molécula monómera. 

Si cada molécula de monómero solo cont..iene dos ,rupos funcionales, 

el crecintlent..o solament..e puede suceder en dos dJrecciones, por lo 

que se obt..iene un pol\mero lineal, como es el caso del Nylon 66 o 

del Dacron. Pero si puede producirse la reacción en mas de dos 

lutares del rnonómero, result.a un pollmero de red espacial con 

muchas uniones t.ransversales, corno el Glipt.al. 

La polimerización por reacción en et.apas comprende una amplia 

variedad de c;rupos funcionales y muchos t.ipos de redcción. Erit.r-e 

los pollmeros sint.ét.lcos más ant.lr;tJos se encuent..ran los que 

result.an de la reacción ent.re fenoles y form~:1ldehidos; las resinas 

fenol-formaldehldo. 

Cuando se t.rat.a fenol con !ormaldehtdo, en presencia de .:.lcaU o 

Acido, se obt.lene una sust.ancia de elevado peso moleculd.r, en la 

que se mant..lenen unidos muchos anillos fen611cos por r;rupos 

-CH -
2 
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OH 

© 
OH 

_!:!9!2-..... ~o CH:OH C,H,OH 
H· i. OH· l8J 

v-Hidro.,imelilienol 

HCHO. C,H,OH 

CH~ 
OH 

-CH:l§J-CH:-@OH 

CH· 
! -

CH~ 

Ho@-cH:­

cH, 
1 -

Las et.apas involucradas en la rormaci6n del poltme~ parecen ser 

las siguient.es: primero reacciona el fenol con el formaldehtdo 

para generar- el o- o el p-ffidroximet.llfenoJ, que lue~o reacciona 

con ot.ra molécula de fenal con pérdida de a~ua, con lo que result.a 

un compuest.o con dos anillos unidos por un eslabón - CH -z Est.e 

proceso cont.fn(!a, result.ando un p.r-oduct..o de alt.o peso molecular, 

puest.o que hay t.res posiciones suscept.ibles al at.aque en cada 

molécula de fenol, result.a que el product.o final cent.lene muchas 

uniones t.ransversales, por Ja que t.lene una est.ruct.ura rlglda. 
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3.4.1.- Polimerización en masa 

l::n la pollmeriz.acioh en 11iasa el rnouúmei·o y el polin~1·0 y t'1 

Iniciador son los únicos component..es formando una mezcla 

homocénea, est.e mét..odo es ampUament..o pract.lcado en lc""t fabrlc.acl6n 

de los polimeros que se obt.ienen por reacción en et..apa. en Jos que 

las reacciones son U,;erament..e exot.érmicas y la mayor part.e de 1a 

reacción ocurre cuando la viscosidad de la mezcla es t..odavta lCJ 

bast..ant..e baja para permit..ir con facilidad la mezcla, la 

t.ransferencia de calor y la eliminación de Las burbujas. 

La polimerización en masa de los mon6meros vlnlllcos es mas 

dif1c11,ya que las reacciones ocurren a t.emperat..uras: elevacS..<ss .y 

con los iniciadores usuales se descomponen t.érmicament..e, est..~ 

proceso depende fuert.ement.e de la t..emperat..ura < 3 ). 

Debido al problema de la t..ransferencla de calor por el increment..o 

de la viscosidad en est..a reacción, es poco usado est..e p1·oceso 

comercialment..e. 

3.4.2.- Polimerizacl6n en disoluciOn. 

La polimerización de los monómeros vlntllcos en d1soluct6n es 
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vent.ajosa desrle el punt..o de vist..a de la disipación de calor y de 

su cont..rol. pero t..iene dos desvent.ajas pot..enciales. Primera. debe 

elet;irse el disolvent..e con cuidado para evit..ar la t..ran..c;ferencia de 

cadena y, ser;unda, el polimero deberla ut..1lizarse preferent.ement..e 

en disolución como en el caso del poliacet.at.o de vinilo pAra ser 

convert..ido 

acrtllcos, 

en pollalcohol vinillco 

pues la eliminación 

y al"°unos acabados de ést.eres 

complet..a del d.isolvent..e de un 

polimero es amenudo dificil hast..a el punt..o de ser impract.icable. 

3.5.- POL.l)o(ERlZACION !;1i SISTE~S HETEROOENEOS 

Los sist.emas het..eror;éneos surr;en en la poUmerización por 

radicales libres cuando el pollmero producido es insoluble rul !tl 

medio ~ reacción, o t.amblén cuando el monómero y el pollmero son 

faciles ~ disolver. 

En el primer caso los mat.eriales de part..ida se encuent.ran formando 

un.a mezcla homor;énea, de la cual va precipit.ando el poUmero en el 

curso de la reacción. En esos casos se t..rat..a de polimerización por 

precipit.ación. Por el cont..rarlo el monómero dificil de disolver 

puede desde un principio encont.rarse en una fase separada con o 

sin at;ent.es emulsificant.es, se encuent.ra disperso en pequef\as 

#;Ot.as. Ser;ún el caso se puede hablar de una polimerización en 

emulsión o en suspensión C2, 11 ). 
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3.5.1.- Polimertzac10n en suspensión 

En est.e t.tpo de poUmer1zaciOn et monómero se dtsper-sa en un medio 

acuoso~ formando pequéof'ios t;10bulos, y !tl !fa1ctador ~ soluble ~ 

fil.!!'~~~_!~ Q. ~L~ @ ill f~~ !'_~_1:.1..2~· P.n ~onc.or3J st10!~ ."l!'t""tdh·~t:­

est.abilizador de susponsión. cuya función es asegurar que los 

;JóbuJ.o:; permanezcan dispersos .sin 4;..0.&e~ en el t.ranscurso de 

la poliml'rización. El pol!mero final queda en pcquel'! . .s_p<>rl~ más 

o menos duras. El t.am.af'\o medio de las per-las pued9 ser vá.J"ir...do 

ent.ro amplios lirnit.es; Jos f"act.ores que influyen en la reacción de 

polimerización son: Ja velocidad de acit..ación. ld i:·eatción en peso 

de monómero a acua y el t.ipo de estabilizador usado. 

En eJ principio de la reacción, la fase continua constit.uida por 

el monómero se r-ompe .fAcilmente mediant.e la acit.ación sólo, 

f"ormánclose perlas de poUmero; en ausencia de ~st.abilizador, Jos 

t;lObulos tienden a coalescer y a dist;ret;ar-se de nuevo. de manera 

que el f"enómeno es dinámico más bien que est.át.ico. A m~dida qut..• 

transcurre la poUmerización, los t;lóbulos se van haciendo mas 

viscosos y para una conversión de 20 a 30 " son bast..ant.e 

pecajosos, de modo que cuando chocan ent.re sl tienden a formar 

acrecados de dJftciJ separación. si la velQcidad de a,cit.ación se 

ajust.a de manera que se impida la f"ormación de a¡;recados, la 

dispersión puede mant.enerse a l·ravés de est.e perlodo cr1t.ico. y al 
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Ue~a.r- a una conversión de 70 U 1os ~lóbulos son lo bast..ant..e 

duros como para prose:;uir sin a¡;lomerarse, e ya que la rorma y el 

t..amaf'So del pol1mero est..án deLerrninados por facLores mecánicos ). 

El problema principal que se present.a en Ja polimerización en 

suspensión es evlt.éU' que Jos ¡;Jóbulos se ~Jomeren dUl"ant.e el 

per1odo crit.ico. 

Elemplo: Polimerización es suspensión en un rnat..raz de vich-io con 

at;i Lación <13, 28). 

Fase acuosa: 

Fase orc:ánlca: 

Ac;ua 400 mi. 

Acohol polivlnlllco G· 

MeLacrllaLo de meLllo 100 G· 

Per6><1do de benzol lo G. 
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Mon6mero 1in -· 
Polí""9f'o 

FIGURA 3.!3 • Sistc.~ma de polimerizacion en susp~nsi6n 

3.5.2.- Pollmerlzacl6n en emulsión. 

La polimerización en emulsión es uno de Jos dirercnt..es procesos 

mediant..e los cuales se puede pollmertzar una t;ran variedad de 

compuest.os orean.Jeas lnsat.urados. Est.a pollmerJzación ocurre en un 

medio liquido, ceneralment.e acuoso. ~· pi oduct' un f_luido lecho~~ 

llamado lat.e>c (60, 3>. 

Los component.es escenciales de dict10 b.ist.. ... ·m.:i son: t:l monómero. ~ 
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~ent.e t..ensoact.ivo, el iniciador y el a:;~. Como surfact.ant.es 

suelen emplearse jabones de ácidos t;rasos o jabones cat..ionicos, 

y los iniciadores suelen ser persulfat.os de met.ales 

alcalinos, hidroperóxidos orc;án.f.cos solubles en a,ua. 

Una formulación t.lpica para una polimerización en emulsión es 

la slgulent.e (60): 

Const.l t..uyent.es 

Monómero 

Medio de desperslón 

Emuls ificant.e 

1nlc1 ador 

Pal"t.es por peso 

100 

150 

5 

0.5 

Al inicio de la reacción el agent.e t.ensoact.lvo est..á en forma de 

~~· at;re,adas en forma de esreras o cilindros de 50 a 100 

rt,!Oléculas, con sus ext.remos hidrof6bicos orient.ados hacia a dent.ro 

y sus hidroflllcos hacia a fuera <13, 60). 

Est.as micelas se Corman cuando la concent..racl6n de t..ensoact.ivo 

excede la concent.raclón micelar cr·lt.ica CCMC>. La CMC es 

una concent.raci6n c;eneralment..e baja. 
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La polimerización se produce cuando el iniciador se descompone en 

radicales libres que reaccionan con monOmero dlsuelt.o en el acua. 

Est..os radicales monomericos se pueden diri;-1r a las micela:s y 

formar Jaq p~rt..lculas d~ poUm"?'ro <TP.oJ"'t~ de nur'l~ac1ón mfc~J<1!"' 

<38> >. o t .. ambién pueden secuirsP. polimerizando en la fa.se acuosa. 

para formar también part.!culas de pol!mero CTeor1a de nucledción 

homogénea C46> >. 

Moléculas d~ surfact.ant.e en l.3. int.erfase micel.a.r 
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En un sist..ema homocéneo la rapidez de polimerización est.a en razón 

inversa del t;rado de polimerización. cuando est.e es proporcional 

al t;rado de la loncit.ud de la cadena, pero est.o no oc1.ll'"re en 

emulsión, donde elevadas rapideces de polimerización son 

compat.ibles con alt..os pesos moleculares. La base de est.a 

dif'erencia radica en que en emul~ión las radicales iniciadores se 

:;eneran en la Case acuosa. núent.ras que el increment.o y 

~rminación t.iene l~ar en la fase or¡;án.lca dispersa <tt. 15, 16). 

La rapidez de polimerización es elevada porque los cent.ros act.ivos 

penet.ran por difusiOn en las micelas y propacan alll la reacción 

con el monómero solubillzado que, a medida que se consume, es 

suminlst.rado por los "deposit.os•• que son las ¡;et.as de monómero 

dispersas. 

pequel\as part.lculas de poli mero formadas en la 

núcela, s1 su t.amaf'io es demasiado r;rande respect.o a La micel.a, son 

expulsadas al ext.erior y se recubren de una capa de surfact.ant.e 

que las est.élbillza, impidiendo su coar;ulaciOn. Para mant.ener la 

reacción es preciso que si¡;a el suminist.ro de rnonómero a las 

micelas. Est.o puede Lener Jucar por dlf"u.sión del monómero desde 

las ~et.as las micelas o bien a las part.1culas de polimero 

expulsadas, en donde t.ambién puede t.ener lu:;ar el crecimient.o <16, 

BtJ. 
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La cant.idad de t.ensoact.h·o va dJsminuyendo procreslvament.e, al ser 

~ por las part.1cu1as polimérlcas, de modo que para una 

conversión del ZO " t.o<1as las rnicelas han desaparecido. El 

mant.enimient..o de la reacción puede ocurrir, ademas por difusiOn 

hast.a la superficie de las cot..as de mon6mero. de forma que 1.a 

propai;acion cont.lnua en la fase org:.;i.nica hast..a qua t..ermina La 

reac:clón Ct3, 60, Bt>. 
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CAPITULO !Y 

4. MECANISMO QJ;; POLIMERIZACION ~ EMULSION DEL EST!RENO 

4.1 llrfRODUCCION 

Para cont.rolar y cuant.ificar las variables involucradas en la 

polime-rlzación en emulsión del est.ireno es necesario cont.ar con un 

modelo t..eórico-mat.emát.ico, que Jo represent.e adecuadament.e, t.al 

fué el propósit.o del invest.i~ador Hark.ins (38) que en los ai'ios 

40 fué el primero en post.\J.laro un.a t.eorta cua.llt.at.iva para 

expUc.ar- los fenümenos de nucleación y cinét.icos involucrados en 

el proceso. 

Post.eriorment.e Smit.h - Ewart. dieron un ca.r-áct.er cuant.it.at.ivo a 

dicho proceso, y recient.ernent.e diversos aut.ores han hecho sus 

propias cont..ribuciones t.eórico experlment.aJes con el f"ln de 

obt..ener un modelo represent.at.ivo, a.J.cuna de las cuales se muest.ran 

en el present.e capit.ulo. 



4.2. NUCLEAC!ON DE PARTICULAS !J! LA POLIMERIZACION fil! E!olULSION 

El t.érmino nucleación se refiere a la polimerización lnclpient.e o 

mejor dicho, a la formación de par-t.tcu.las en un slst.ema de 

polimerización en emulstón. 

El paso de nucleactón const.it .. uye el denomincado int.ervalo del 

modelo de HarkJns - Snút.h - Ewart. modificado por Oardon <35, 38, 

39) para la pollmerlzacl6n en emulsión, se considera que en 

los int.ervalos 11 y JU del mismo modelo el nwnero de part.lcu.las 

permanece escencia.lment..e const..ant.e. 

Sin embarr;o, la nucleac16n de nuevas part..lculas en alf;'unos casos 

puede desarrollarse en los int.ervalos 11 y 111. A est.e fenómeno se 

se llama a menudo nucleaclón secundaria, y puede cncont.arse en 

sist.emas con est.abllizacióri pobre <coa;ulaclón> o en 

polimerizaciones cont.lnuas o semicont.lnuas (46>. 

La discusión de la nucleación de part.lculas empieza con la t.eorta 

de Harkins-Smit..h-Ewart. <38, 39>, en la cual se est.ableco una 

hipót.esls de nucleaclón mi ce lar. 

En oposición a ést..a t..eor1a ot.ros lnvest..ir;adores han desarrollado 

sus hJpót.esis. en las cuales proponen ot.ros mecanismos ~ 
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nucleacion diCerent.es al micelar, cont.ra el cual comparan sus 

result..ados t.eórlco-experiment.ales. Tales hipót.esis se exponen a 

cont.lnuad.ón. 

3) Roe: C59) )' Ubcl..:;t.. .. :.d C:J-D han ¡..-1~0¡:..ü.t:sl.c.. que: l..:;,s 1·ddlc.a:le.s 

car:-ados f"ormados en la f"ase acuosa no son capaces de ent.rar 

a las micelas, por lo que ést.as act.Uan como una reserva de 

monomero únicament.e, y que la nucZeacíón se desarrolla en las 

cotas de monómero por medio de radicales libres de iniciador, 

formados en la fase acuosa. 

b> Licht.i, Gilbert. y Napper <47> pr-opusieron que la formación de 

parttculas se realiza por medio de la coaculaci6n de 

parttculas primarías < I"adicales olls-oméricos> en la fase 

acuosa. y que el t.ensoact.ivo f"unclona como Wl est.abillzador 

de ést.as part.tcu.las. 

e> Han.sen y Uc;elst.ad (42) present.aron la hipót.esis de que las 

particulus se forman como el resultado de la interacción y 

crecimiento de radicales libres y mon67nbro disuelto en la 

fase acuosa, rn&eanfsmo denominado nucleación homocénea <38>. 

Est.os invest..iC"adores, mediant.o un desarrollo cuant.lt.at.ivo y con 

t.rabajos experiment.ales han t.rat.ado de demost.rar la validez de sus 
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t.eor1as. pero sólo han obt.enido result.ados ambivalerit.es y cor1 poca 

concordancia con la realidad. De algW\a manera concluyen que de 

Lodos los mecanismos el micelar es el mas probable. 

4.2.1 llfl'ERVALOS L !! y 111 fil! LA POLIMERIZACION ~1! EMUl.SION 

La primera t.eor1a de c.a.r-act.er cualit.at.tvo propuest.a para el 

proceso de pollrnerizacion en emulsión fué des.ar-rollada por Ha.r-ldns 

(38, 39). 

Est.e invest.ir;ador propuso que para un sistema consistente de una 

solución acuosa de iniciador. &otas de monómero emulsificado y 

micelas de sur/actante con monómero disuelto en ollas. habrá una 

rapidez de ceneración de radicales libres en la fase acuosa. 

producto aparente de la interacción entre iniciador y monómero 

disueltos en el a~ua. Estos radicales seran capaces de entrar a 

las micelas de tensoactivo formadas. ocasionando que el monómero 

contenido en ellas empiece a polimeri:zar. 

Est..a polimerización se verá. sust.ent.ad.a por el monómel"o cont.enido 

en la solución acuosa circundant.e. El monómero ent.rar-a a la 

part.1cula a una rapidez mayor que a la rapidez cort que ocurre 1a 

pollmer-ización. A medida que se formen mas part.1culas de poUmero 

y crezcan, su área int..erfaciaJ en aument.o adsorbera mayor- cant.ldad 
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de t.ensoact.lvo, para su est.abllización. hast.a que no queden 

mlcelas present..es en el sist.ema. Est..o ocasionará que no ocurra 

la formación de nuevas part.1culas, por lo que la conversión de 

monomero a pollmero t.omará lucar exclusivament.e en las part..1culas 

El modelo de Harkins para la polimerización en emulsión se 

sust.ent.a en evidencias experiment..aJes de sist.emas de monómeros 

t..ales como el est.ireno y but..adieno; iniciadores solubles en asua 

t..ales como ion persulf'at..o, y surfact.ant.es aniónicos que forman 

mice.Las en ~ua. El curso d& la reacción en condiciones bat.ch se 

describe en t.res int.ervalos (35, 36>. 

La descripción del fenómeno de pollmerización se divide en t..res 

int.ervalos en los cuales se ldent.lf"lcan pr-ocesos y 

caract.erist.icas especificas ctó,35, 60>. 

ISTERVALO 

La me-zeta de reacción al principio de la reacción de 

polimerización, consist.e de una fase acuosa cont..1nua y una 

dispe-rsióri de S"Ot.as de monómero de t a 10 µm. Est.o es el inicio 

del llamado int.er-valo l. 
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La rase acuosa cont.tene al Jnictador, buffer u et.ros elect.rollt.os, 

pequenas cant.ldades de monOmero d.1suelt.o y ot.r-oa tngredient.es 

t.ales como agent.es de t.ran.sferencta de cadena y el emulsiftcant.e. 

Un a,;ent.e de transferencia de cadena t.tene la 1'lmCl6n de recular 

el "rado de pol1merlzac16n de La cadena que se forme, por ende 

regula t.amblén el peso molecular. Su acción nu debe tnt.erfertr en 

la rapidez de pollmerJzac16n, ni en la misma polimerización. Se 

considera que la part.e act.tva de W\a molécula de pollmoro se 

t.ransf"tere a ot.r-a tnact.tva, dándole a ést.a Ult..lma la capacidad de 

af'íadir mas moléculas de mon6mero. Tal f'unc16n puede ejemplif'Jcarse 

de la slc;ulent.e f"orma CU, 28, 76> : 

+ AT 

donde: AT es un ª"ent.e de t.ransferencta. 

T" es el nuevo raJic.:Jl formado, que puede iniciar la 

pollmertzacton. 

La mayor1a de los emulslftcant.es usados en los af'\os 40 rueron 

antónicos con bajas concent.raclones micelar~s crtt.Jcas <C.'1C>. En 

t.ales slst.ema.s, una "ran rracci6n de emulslftcant..e se encuent.ra 

en forma de micelas al principio de Ja reacción. Una part.e es 

disuelt..a en la f'ase acuosa y ot.ra part.e localtza en Las 

diversas tnt.erfases. 
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La mayor part.e del monomero se localiza en sot.as "randes. pero 

una part..e es soJubillzada dent.ro de las m1cel.As y ot.ra part.e es 

disueJ.t,.a en el a.g;ua. Primero se propuso que la reacción de 

polimerización empieza cuando los radicales libr-es nacidos en eJ. 

meJJ.o dl..Uosu emlE;l'.a.U la.iM.:.ió la.s 1uh.:.~La.::. itlu<.;h.::u..i&LS cor• monomero. La 

poUmel"ízación dent.ro de esas micelas disminuye el monomero y 

est.ablece una fuerza t.ermodtnámica direct..ora que causa una 

t.l"ansfer-&ncia de masa de las: r;c.rt.as de monómero at.ravés de una f'ase 

aeuosa a las part.lculas de pollmero recién formadas y crecient.es. 
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e::; ~OJll:C!'!!::fi.C 
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R[AC"C::~ DE t:ucu.::::• 

. "\('". ;:;fi: 

te: .. :•.\: :rs 

FIGURA 4.1. .Polimerización en t!'mulsión durant.e el int.er-valo 1 . 
el nUmer-o de micelas, pa.r-t.tcula.s y r;ot.a.s son 
arblt.rarlas.C35) 
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Los aut.ores recient..es desprecian la nucleación de part.iculas en 

las cot..as de monómero por muchas razones. Primero, el número de 

paz-t.tculas en el lát..ex final fué cerca de 1000 veces el número de 

cot.as de monómero. Ent.onces, la iniciación en las (;ot.as no se 

cor~ide:r.:i tlcnt..ro dül t..ot.¿J dc1 t-iai--t..1..:..~ fv1·mc1.<.ld.s. 

se,undo, la relación de área int.erfacial de la núcela al Are a 

int.erfacial de la (;Ot.a al comienzo de la reacción seria muy crande 

y, de acU'9rdo a la t.eoria de difU:.516n cont.inua, las núcelas y las 

pal't.1.culas pequen.as serian mas efect.ivas en 1a capt.ura de 

radicales Ubres por unidad de área superf'icial, que las got.as de 

monómero. 

La nucleación de pa.rt.1culas en ést..e lnt.ervaJo normalment.e se 

complet.a raptdament.e en el curso de una reacción bat.ch, 

t.1picament.e a conversioness del 2 10 " Est.e fenómeno se 

explica en base a que las part.iculas que crecen dan una nueva 

superficie hldl'ob6fica para la adsorción del emulslflcant.e libre 

cont.ertldo en la fase acuosa. 

La nucleaclón se det.iene cuando t.odo el emul.s1flcant.e ha sido 

adsorbido por la superficie en aument.o de las par-t.iculas, est.o es, 

cuando )'·a no quedan mas micelas present.es en el medio acuoso que 

puedan ser nucleadas. 
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Est.e punt.o en la secuencia de la reacción <:on.st.lt.uye el fin del 

int.ervalo 1 <ver fir;. 4.2). 

Huchos fenómenos que a.Ic:unas veces son sl,niflcat.lvos, no est.An 

Incluidos en Ja descripción ant.erlor. Tal vez el mb lmport.ant.<t es 

la in.fluencia de los r;rupos t.ernúnales del iniciador en la cadena 

del pollmero. La mayorla de los iniciadores sol. u bles en a,;ua 

c:eneran r;rupos t.ermlnales l6ntcos, alr;unos de los cual~s permanecen 

en superficies de las 

est.abllizadores. De hecho puede 

adtcJona.r emul.slficant..es. 

INTERVALO ll 

part.lculas y funcionan como 

producirce un J.At..ex est..able sin 

Al final del lnt..ervalo I, la mezcla de r~acclón comprende 

pa.rt.lculas de pollmero hinchadas con monómero y t;:ot..a."> de mon6mero; 

casi 90 " del monómero est.a present.e en las cot.as. La mayor part.e 

del emuJ.siflcant.e est.a en 1a superficie de las part.tcul.as de 

pollmero, que sobrepasan en nUmero las cot.as crandes en relación 

1000 a t. La concent.raclón de mon6mero en las part..tculas de 

pollmcro est.a llmit.ada t.ermodJnam.icament.e debido a la enerr;la 

libre requerida para expandir el a.rea superficial de 

pa.rt..iculas coloidales. Est.e fenómeno lmport..ant.e s~ debe al r;rado 

de subdJvlsion de los sit.los de reacción. 
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La reacción procede por polimerización dent.ro de 

El monómero es abast.ecido por difusión de 

las part.lculas. 

las r;ot.as de 

monómero, cálculos simpllf'icados demuest.ran que la rapidez de 

t.ransf'erencia del monomero es adecuada para abast.ecer la reacción 

en las part..lculas. La dtfu:c;tñn d" r.:-idicalc~ Hbr·~s d-::nt.1·u de ~ 

r;ot.as de monómero u.sua.1ment.e no se consideran import.ant.es <35,43). 

En la manera en que las part.lculas crecen durant.e el int.ervalo 11, 

el Ar-ea int.erCacial se increment.a. usualment.e a valores mayores 

que pueden ser sat..urados con el emulsif"icant.e usado en la carga 

inicial. El int.ervalo IJ t.ermina cuando el monómero de las got.as 

ha sido conswnido. En est.e punt.o de la reacción. el r;rado de 

sat..uración de las superficies de las part.lculas por el 

emulsificant.e est.á. en o cerca de su valor más bajo. 

INTERVALO 111 

En ést.e int.ervalo la reacción de polimerización cont.inúa, 

reduciendo la concent.racion de monómero en las r;ot..as y en las 

parLlculas. 

El fin del int.ervalo III se .alcanza cuando se ha consumido t..odo el 

monóm~ro por la r"3'acci6n, y en casos dónde hay un exceso de 
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monOmer-o, cuando se ha alcanzado la converstOn deseada o la 

má>d.ma posible de acuerdo a las concUctones de reacción <por­

ejempJo, Tempel"at.ura>. 

La conversión t.ot.al del monómero al nna.1 del lnt.ervalo 111, varia 

constder-abJement.e ent.r-e dif'erent.es sist.ema.s:; par-a eJ est.treno c.-s 

t.lplcament.e '10 Y. 

alt.as conversiones 

monómero l"es:tduaJ. 

Para alt:unos product.os de Jat.ex. se desean 

para reducb· pr--oblenws posLertor-es debidos aJ 

EJ mecanismo de Harldns y eJ esquema de reacción en t.res 

tnt..el"valos rao son consist.ent.es con t.odos Jos daLos exper-iment..:.tes 

que hemos consuJ.t.ado <ver cap1t.ulo V>. Sin t!mbar-go, est..e modelo 

repr-esent..a una base Clt.U paz.a eHantin.ar Ja influencia de va.ríos 

pal"tunet.l"os de l"eacción y del re-act.ol" en el ClU'SO de la 

polimerización, y de las cal"act.erlst.tcas deJ lat.ex. 
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Represent.actón esquemá~lca enconLrada expertment.alment.e 
para variaciones de rapid~z de conversión con t.iempo 
en los lnt.ervalos 1, 11 y 111. CLa variación de las 
cur•vas depende de los pasos de iniciación. propar;ación 
y t..erm.Jnacióo de la reacción de polimerización>. 
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4.2.2 

DESARROLLADA POR SMITH y ~~ 

En est.a Leorta los aut.ores (39> manejan la t.eorla de Harkin.s <38> 

con el f'in de obt.ener una ecuación para . el número de part.1culas 

como fWlci6n de la concent.ración de ernulsif"lcant..e )" de las 

rapideces de iniciación y polimerización. Est.a ecuacion se 

desarrolló principalment.e para sist.ema.s do monómer-o con b•ja 

solubilidad era acua <por ejemplo est.ireno), pero soluble en las 

micelas de emulsiflcant..e. Los aut.ores procedieron como stcue: 

Post.ular-on que el iniciador cont.enldo en La fose acuosa se 

descompone para formar radicales libres, y que con la ent.rada de 

un radical libre a una micela se formarla una part.lcula nucleada 

de pollmero. 

El t.rat.amient.o mat.emát.tco considera la obt.enct6n de dos ecuaciones 

al aplicar dos hip6t.esls <a y b> <39>. 

a> Propusieron que t.odas las mic8'1as adsorberan t.an radical Ubre 

con lo cual quedaran nucleadas un eran numero de part.tculas. 

Est.a ecuación corresponde al máximo numero de part.\cul.as que 

pueden nuclearse en las miceldS exist.ent.."='s. Est.a suposición 

rechaza la posibilidad de la ent.rada de mas de un radical 
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Ubre a las part.1culas nucleadas, hast.a q11P. t..odas ellas se 

han formado <ecuación de Umit..e superior>. 

b> Se considera wt flux de radicales libres hacia las micelas 

y "' 

acept.a la ent.rada de mas de un radical a las pa!"t..iculas de 

pollmero, las cuales al Ir creciendo van adsorbiendo 

emulsificant.e libre para su est.abillzación, por lo que la 

nucleación se det..iene cuando se han ª'°ot.ado las micelas. Est.a 

ecuación represent.a el mínimo número de part.1culas que pueden 

formarse <ecuación de limi t.e inferior>. 

Ecuación de Umit.e superior 

Ya que el numero de pa.rt.1culas de l.At.ex por unidad de volumen de 

fase acuosa <N> formadas sera igual a la rapidez de f'ot'maclón de 

radicales Ubres por unidad de volumen de fase acuosa (p) t.enemos 

ta stcutent..e ecuacton: 

(1) 

Y al volumen dEr una part.lcula de I.at.ex a un t .. tempo (t..) set'ái igual 
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a la rapidez de cambio del volumen <µ) con el t.iempo de una 

part.tcula represent.at.tva d& lát..ex, lo cual es represent.ado 

mediant.e la st~uient.e expresJOn: 

du 
-¡¡¡;- µ <2> 

Si r represent.a el t..tempo de formacton do part.lcul.as se obt..iene: 

u 
'·' 

µ< t. - r > 

y por lo t..ant..o el a.rea sera: 

a 
'·' 

ec t. - r >u• 

(3) 

(4) 

dónde e es la rapidez de cambio de a.rea con respect..o al t.lempo y 

se dertne por la stcuient.e ecuación: 

e [(4n)l/Z 3µ )Z/J <5> 

Al área t.ot.&.1 de las part.tculas (A P) present.es al t.lempo t. se dara 

ent..onces por: 

A 
p 

l 

pe J e t. - r >'n dr 
o 
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SI int.erf"acial Ca,> multiplicada por la 

supreflcle t.ot.al de las part.lculas CS/ y de la ecuación (6) 

despejamos el !.lempo obt.eniendo: 

C5 a $ / 'J p o ):f,.s 
• p 

(1) 

y el número t.ot.al de part.lculas est.ara dado por la sli;uient.e 

expresión que se conoce como la ecuación del llmit..e superior: 

H • P t. (8) 

Ecuación de IJmi t.e lnf"erlor 

En est.e caso, la rapidez de formación de part.lculas est.a dada por: 

s 
p 

(9) 

En un int.ervalo de t.iempo dr el númer-o de part.tcu1as fol"mada.s es 

CdN/dr)dr y el tarea t.ot.al de las pat"t.lculas formadas despues de 

un t..iempo t. est.:11 dado por : 
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A 
p 

' I 
o 

a 
' 

L • r 
p I <t. -

o 

Sust.lt.uyendo el valor de AP en la ecuación <9> se obt.lene: 

' 
p - <pe /a

0
SP> Jet. -r ,u• (:; dr) 

o 

<10) 

<tt> 

Los det.alles de la solución de ést.a exuac16n se dan en el 

docwnent.o orlt;inal de Smit.h - EwaJ"t., obt.eniendose la ecUJClOn para 

el número t.ot.al de part.lculas f"ormadas <ecuación del llmit.e 

lnl"erlor>. 

N <12> 

Que es idént.lca a la ecuación de llmit.e superior except.o por la 

const.ant.e. 
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4.3 ~ DE LA POLIMERJZACIO:'i fü~ EMULSIO.o¡ 

Smit.h y Ewart. <38> han propuest.o la t.eorla clnét.lca de la 

polimerizacion en emlllsión en t.éminos de reacciones de r-adicales 

en el medio acuoso 6 pol"' medio de la reacción ent.re sust..ancias que 

provienen de fuera del medio. 

Considérese un sist.ema que cont.iene 1 ml. de ac;ua con H part.lculas 

de pollmero suspendidas en ella, cada una do las cuales t.iene un 

volumen v y una área int.erfacial a•. Suponga que los radJcales se 

producen sólo en la fase acuosa; definamos la rapidez de ent.rada 

de radicales a una part..lcula simple como : 

dn 
p' / N 

dt. (1) 

dónde ;;• es la rapidez t.ot.al de ent.rada en t.odos los punt.os de 

reacción N. El radical crece en la part.lcula hast.a que se t.er-mina 

6 dif"unde hacia ot.ra part.lcula. Definamos 1a rapidez de salida por 

la siguient,e expr-esl6n 

dn 

dt. 
-k a <n /u > o (2) 
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la concent.ración de radicalt!'s Ubres en la po:u-t.1cuJi.1. Si la 

t.er-minación de radicales t.oma luc-ar solo por r""combinacion Ji.I 

rapidez de t.ernún.ación en un.a pa.rt.tculd simple ser·d 

dn 

dt. 
- 2k C n <n- D r L· 1 • <3> 

dónde k, es Ja const.ant.e de t.erminación El I act.or 2 ~ur~e del 

hecho de que dos radicales Ubr-es se t.rJnsf"of"rnan t-ll cad.ai t:vent.o dt' 

t.er-m.inacion; <n-1)/u es la concent.ración dt- r~")dJcaJes con Ja 

cual cualquier radica.1 Ubr~ en Ja pal't.lcuJ~ puede r·~.,ccJorwr, }.:I 

que no puede reaccionar con s1 mismo. 

En cualquier in.st.ant.e, habrti ~~, part.lcuJas que t.endran r1 

en ellas. Por cada ent.rada de un ratlJcal. ld pdrt.lcul;J 

radic---.1··~ 

S St-
•·I 

convert.Jrá a part.tcula Por cada t.ransferencia dJ;> radic..:1.l 

Cuera de Ja part.lcuLa, se convert.tra en ~,.. part.tcul.a.s. Por 

cada t.erminación dent.ro de La pa.t"t.1cula-pa.rt.tculas N se -·· 
conYef"t.irá. a N,.. part.lcula. Pero en el est.ado est..acionar-Jo el 

número de pat"t.lculas con N radicales en ellas permanecerd 

const.ant.e,y la rapidez a f¿i¡ cual H.., pa.rt.lculas se forman a part.lr 

de ~ part.lcula.s, !'\ o 
... , .... j 

l'apidez a Ja que son perdidos. Est.o s:e ~xpresd ast 
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s (<;'/N) + S k a C<n .+ 1>/ u l + s CCn + Z> Cn + l>l 
... _t. • '•I "i•Z 3 

<4> 

discusión : 

CASO I Numero promedio de radicales Ubres por part.1cu..la; n < 0.5 

El numero proni~dio de radicales por par-t.1cula pueden caer a bajo 

de 0.5 si La desorcl6n de radicales de las pal't.lcUlas y la 

t..erm.inación en la fase acuosa son considerables, en est.e caso la 

disminución en el valor de n es mayor para par-t.1cula.s pequeftas a 

bajas velocidades de iniciación. Se consideran dos formas de-

t.erminaclón: 

i> La t.erminaci6n se da fundament.alment.e en la fase acuosa. 

íi) Que haya una t.erminaclón inmedlat.a cuando un radical ent.re en 

una part.1cula que cent.enea previament.e un radical. 

Pé&J"a que n<0.5 se debe cumplir que la rapidez de ent..rada y 

sahda d~ radicales una part.lcula sean l"ua.les. y ent.onces 

ir:;:ualando las ecuaciones <1> y <2> se obt.iene: 
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para est.e ca.so N •N . ., est.o si¡;nifica que t.oclas 

(5) 

Las part.1culas 

~ndrán el mismo número de radicales. Y de acuerdo a lo ant.erior 

se t..iene: 

N (6) 

Asl mismo, la rapidez t..ot.al de polimerización por ml. de Case 

acuo::.a sera 

dt. (7) 

dónde R puede e-xpresa.f'se como V C , dónde V es el volumen t.ot.al 
p p p 

de par-t.1cula de pollmero en ml. de fase acuosa, y CP es la 

concent.racion promedio de ?"adicales en las part.lculas 

podemos csc1•lblr : 

dt. 
k <."1> V C • • C7a) 
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La t.erminación de radicales libres pu€?de t.omar lt.14;ar t.ant.o en la 

fase acuosa verdadera como en las part.iculas de pollmero. Si la 

t..ermlnación es principalment..e en la fase acuosa verdadera, 

t.enemos para la desaparición de radicales, la si i;uient.e 

ecuación: 

dn 

dt. 
- 2 k, ccv ) z 

<8) 

dónde e 
~ 

es la concent.ractón de radicales libres en la fase 

acuosa. Al esLado est.acionario, si p es la rapidez de formación de 

radicales libres / ml. de fase acuosa : 

p (9) 

dado que los radica.les alcanzan un rapido equilibrio ent.re el a~ua 

y las part.tculas, podemos expresar la relacion de sus 

concent.r·aciones en est.as f'ases. C /C por un coeficlcnt.e de 
~ . 

part.ición, o.. Ent.onces de la ecuacion <7a> sera ; 

dt. (10) 
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El Llempo de vida prom&dlo, T , de un radical crecient.e 
p 

est..ará 

dado por : 

T 
p 

Ent.onces, bajo est.as coradJcJones 

CU> 

t.a.nt.o la rapidez d& 

pollm&rfzacfón como eJ t.iempo de vida promedio depende, no d~J 

nú.mer-o, pero st del volumen t.ot.al de Jas part.1cuJ.as de poUmero. 

SI la t.erm1naci6n ocur-re prfncipalment.e en la ras~ poltmera, v 

la rapidez de t.ernúnación <como se definió en J.a ecuación <2,3>> 

es el doble de la l'élpfdttz de ent.rada de radicales dent.ro de 

la parLlcula o 

dn 
- 2Cp'/N) N 

dt. 
- 2 ((p') 

' 
/ ~ J (V/le Q) 

o <12> 

y dado que é>st.a l"apfdez es fcual en el est.ado est.actonarlo a 0 1 

obt.enemos de la ecuación <7> : 
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1 

1 dH 

ldL k
2 

C!'I> <V P p / 2 k
0 

a > 1~2 (13) 

e~ :\Umero promedio de radicales libres por pa..rt.1cula de 

polimero aproxim.adament.e i~ual a ñ • 0.5. 

Est.e es el caso mas aplicable a t.odas las pollmel"izaciones en 

emulsión. Ocurr-e cuando no se present.a deserción de r-adJcales o 

ést.a es despreciable compal'ada con la velocidad de los f'adicaJes 

que ent.ran a la part.1cula y el t.amaJ'io de la part.1cuJa e-s t.an 

pequef\a que no puede etcomodar mAs de un r-adical. Est.o es, que en 

cualquir moment.o dado, la mtt.ad de las part.iculas pollméricas 

cont.ienen un radical que est.á en crechnient.o mient.ras que la ot.ra 

mit.ad est.a inact.iva, por est.o el número de radicales por part.1cula 

promedio para t.odas las part.1culas es 0.5. Para est.o se requiere: 

i> Quo la velocidad de Ja reacción no sea excesivament..e baja. 

ii) Que la t..erminaeión de radicales en la rase acuosa sea 

despl"eciable. 

iii> Que el t.iempo necesar-fo para la t.erminación de los radicales 

en las part.1culas sea muy cort.o compat"ado con el int.ervalo 
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ent.re suceslvas ent.radas de dos radicales en la part..1cula. 

Smi t.h y Ewart. demost.raron est..o como sic;ue: 

N < p'/ N > + N k C<n + 2>Cn + t> / v J 
n-J. n•Z • 

N,... < p' /N ) + Nn k
3 

CCn<n - t> / v l (14) 

que se puede escribir por ser mAs convenient.e como se rnuest.ra en 

la ecuación <15>: 

N + N (1 <n + 2) <n + 1) 
n-J. ,...z 

Nn Ct + (ln<n - 1)] <15) 

donde (1 

Se demost.r6 por esos aut..ores C39> que una aproxtm.acion 

sat.isfact.oria para la ecuac16n (15) cuando (J > 1 es : 

1 +(ln<n - t> 

Ahora, la ecuación <16) , cuando n • O 

!'i z !'lo / 2 

- 15:l -

(16) 

<17> 



Cuando n = 1 

N 
o 

+ N • 

y enLonces, de la ecuación (16): 

~, N
0 

/ 2/lC1 + 6(l> l 

y 

1\ N
0 

C4 + 6(l) / (1 + 6(D, et.e. 

(18) 

Para cualquier erado de polimerlzaciOn deseado, el nwner-o t..ot.al de 

r-adicales est..a dado por : 

mient.ras que el número t.ot.al de part.iculas es 

s 
o 

.. N 
l 

+ .. + ... Nn 

a pai·t.ir- de est..as relaciones se encuent.ra que 
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CN/2) <t + 1/¡1 - Cl/.J)(l
2 + ... > 

ó, dónde i1 es crande 

n "' ' 
N /2 

y t.enemos que la ecuac10n de rapidez de polimerizaciOn es: 

<22> 

: 1<
2 

M < N/2 > <23> 

CASO UI Número promedio de radicales libres por par-t.tc:ula de 

poUmero ;-, >0.5. 

Alt;una fracción de las part.lculas pueden cont..ener- dos o mas 

radicales por part.tcula. E:st.o implica que siempr-e habr~ un.a 

rracci6n muy sir;nfflcat.lva que cero l"adicaJes por 

part.lculas. est.o ocurre cuando el t..a.ma.i'\o de las part.tculas e-s 

r;rande o bien, la const..ant.e de velocidad de t~erntlnaclOn es baja. 
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mienLl'as que la t.erminación de los radicales libres en la fase 

acuosa y la deserción no son import.ant.es y la velocidad de 

Iniciación no es muy baja. 

La condición al est.ado est.acionario pue-de escribirse fácUmant.e 

suponiendo que los punt.os son uniformes en t.amai"i:o y t.an r;randes 

que t.odos cont.ienen cerca del mismo número de radicales. De las 

ecuaciones <2> y <3>, 1a condiLJión al est.ado est.acionario puede 

escribirse como 

¡;,' / s 2 k n 
z 

/ V ) (24) • 

de lo cual 

n e up' / 2 k3 
N )1/Z (25) 

y 

(26) 
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"'· 

4.4 EFECTO~ DEL DIULSIFICANTE ~ LA POLIMERlZAC!Ol'I fiili EMULSIOl'I 

El proceso de poUmerizaci6n puede ser- apllr:ado a dif"erent.es 

monómeros in.sat.urados. Est.o es Jmport.cmt.e, ya que var1an 

not.ablement.e dependiendo del t..lpo de monórnero que se use y é-st.o 

inf1uira en el mecanismo de formación de par-t.1cu..la..s <16, 76>. 

El t.ipo y la concent.rac16n del surfact.ant.e afect.an not.ablement.e el 

desarrollo del proceso. Por lo cenera! se present.an t.res t.ipos de 

part.iculas en el sist.ema, micelas de sur faetonte, partlculas de 

poUmero en crecimiento .Y ¡:,otos de monómero. 

Cuando se inicia la reacclon de polimer-lzacion los t.res t.lpos de 

part.lculas est.án pr-esent.es 4.3a> por le. cual los 

t.en.soact..ivos funcionan r.:omo ,acent.es solubilizant.es, poi.. lo que t::-1 

papel del emulslficant.e es ent.erament.e flsico. Conrorme avanza la 

reacción, se l"equiere más y más surfact.ant.e para est.ablltz.ar las 

part.tculas de pollmero en crecimJent.o, hast.a que las micelas sin 

moléculas de pollmero desapar-ecen, como se muest.ra en la ficura 

C4.3b). Post.eriorment.e las cot.as de monómero se agoLan, la 

reacción cont.inúa con el consumo l.t."'lt.al de me.momero enc~rrado en 

las part.1culas de pollmero. quedando est.ables en~. 4.3c) al fin.al 

sólo ést.as part.1culas de pollmero. 
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Exist.en dos t.eor1as respect.o a la nucleación en las cuales el 

papel del emulsif'icant.e es de vit.al lmport.ancia, la nucleactón 

micelar <38,39). en la que la polimerización ocurre sólo dent.ro de 

las part.lculas y 

posibilidad de 

la nucleaci6n 

que aJcunos 

homor;énea 

radicales 

<35, 36> que c o mplet.a la 

ollr;oméricos preclplt.an 

formando nuevas part.1culas que se incluyen en al~una part.1cu1a de 

poUmero ya rormada o bien se adsorben en el.las ciert.a cant.idad de 

emulsificant.e disuelt.o en la fase acuosa. 

Cuando se usa un emu.lsificant.e, su t.-ipo y las concent.raciones de 

ést.e af'ect.an en pl"'imer lucar aJ número de part.1culas de lé.t.a>c 

fol"madas, el cual a su vez a.fect.a al porcient.o de polimerización, 

la irúciación, el peso molecular, dist.ribución de pesos 

moleculares y La viscosidad en la rase acuosa. 

Para aplicaciones en las cuales es import.ant.e la est.abiU.dad del 

lát.ex somet.ido a una ar;it.ación mecánica y a bajas t.amperat.uras, es 

convenlent.e ar;rer;ar una cant.idad de surfact.ant.e adicional al 

t.érnúno de Ja reacción; en r;eneral los efect.os de la ad.telón 

difieren de los efect.os obt.enidos con la misma cant.idad de 

surf'act.ant.e adicionado ant.es de la polimerización. La cant.idad de 

part.1cula.s de lat.ex es irúerior a las t;ot.as de monómero en la 

emulsión original lo que facilit.a la est.abilidad del lat.ex, peJ>o 

al escor;er· el ~mulsificant.e que se ut.ilizara s~ t.~ndra que 
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hacer con vist.as a la est.abilldad del l.at.ex ant.es que a la 

emulslon de monómero <72). 

En resúmen los e!'ect.os causados en la po1Jmerlzacl6n en emulsión 

por el sur!'act.ant.e pueden ser enumerados como slr;ue <76. 81>: 

t> Est.abilidad del monómero en la emulsión. 

2) Est.abllidad del monómero en las núcelas. 

3) Est.abllidad de part.lculas de pollmero en el lát.ex. 

4> Solubllldad del pollmero. 

'Faa• QC...,O•Q 

c::onL inua 

O
• •• ccuooc 

eonL lnua 
.,,.. . 
, 1 ParLlc..,.ta• 

.. d• po L t m• r o 

- - ~ 

Po.rLi.c.ulCl.9 
de pol{mero 

...... 

Fe .. ~ouooc conL(~ucPcrt<cuLc d9 ,ol¡m•ro 

•O- ' . . 
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La t.eorla de polimerización en emuls!On de Smit.h-Ewart. (38,39) .rué 

desarroUada considerando unicament.e emulsificant.es iónicos. El 

parámet.ro caract.erist.ico del emulsificant.e en ést.a t.eorta es a• . 
el area ocupada por- el emulsificant.e en una monocapa sat.urada en 

la int..erfase pollmero-agua. 

Smit.h y Ewart. suponen que el A.rea ocupada por Wla molécula de 

emuJsificant.e en la superficie de una part.1cu.Ja y en la m.J.cela es 

ir;ual. Ya que la presencia de micelas que cont.ienen mon6mero 

solubilizado se post.uta como esencial en Ja nucleación de las 

part.1cu1as de lát..ex, se deriva que no sera posible la nucleación 

adicional de part.lcu.las de lát.ex una vez que t..odo el emulsificant.e 

ha sido adsorbido en las part.1culas exist.ent.es, hecho que parece 

demost.rarse debido a un increment.o en la t.ensión superficial del 

sist.ema aproximadament.e al mismo t.tempo que cesa la f"ormación de 

part.1culas de lát.ex nuevas. 

Observando los dat..os de la t..abl.a 4.2 se aprecia que el valor de 

asno es independient.e de la 11.ht.uraleza del poUmero, como .rué 

inicialment.e propuest.o, pues se increment..a con la polaridad del 

pollmero y la t.emperat.W'a (16). 
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4.4.2 POLIMERIZACION [!! j;;MULSION !,:.Qli EMU\..SIF'ICAll7ES NO IONICOS 

Los surfact..ant.es no tónicos fuel"on desarr-ollados post.eriorment..e a 

los del t..lpo i6nlco, y no se han aplicado de una manera import.arit.e 

aJ proceso de poUmerizacJ.6n en emulsión. 

Parece que en las formulaciones que ut.ilizan ést.e t.ipo de 

emulsif'tcant..es, se obt..ienen part.lcu!.a.s de lat.ex de un mayor t..am.afto 

(195 - 230 nm de diámet.ro> en rel.aclón a aoquéll8'1 obt.enldas con 

emulsif'icant.es tónicos Ct..tplcament..e cerca de 50 nm) <ot, 76). 

Además se ha sur;erido que el mecanismo de la p0Ume1·.izacton en 

emulsión con emulsiCJcant.es no fónicos dit"le-re Cundament.alment..e de 

aquél en la que la poUmel"tzación en emulsión ocurre con ot.r-o t.ipo 

de emulsiCicant.es. 

PUr-ma y Chant; (16) observaron una rapidez const.C"-tnt.P. de reacci611 

para el 40 " inicial de conversión y después un aument..o en dich.a 

r-apldez. Est.o se at.ribuyó a un increment.o en los punt.os de 

reacción debido a la generación de un.a ser;unda Camilla de 

part.lcuJas de lá.t.ex. lo cual se at.ribuye a su vez al hecho Je qud 

los emulstrlcantes no iónicos son solubles en est.ireno, entonc~s 

la concentración de emulsificante en acu~\ se incrementa al 

consumirse las ¡:ot.as de monómero y t.odo 1!'1 monomero se encuent.ra 

present.e en las pa.rt.lculas de l.ttt.ex hinchadas. 
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4.4.3 POl..IMERIZACION fil! E '1Ul..Sl!lli CON MEZCJ...'°' DE E~l..SIFICANTES 

NO !01'1COS X A~10NICOS 

El invest.i~ador Ono <16. 76) most.ró experiment.aJment.e que usando 

mezclas de emulsificant.es no tónicos y aniónicos se tncrement.a la 

est.abllidad del !át.ex. Est.o se debe a que la est.abllizaclón 

elect.rost.at.tca Pº" el emulsificant.e iónico adsol'bldo est.á 

suplement.ada por la est.abillzación est..érica ot.or~ada por el 

emuJsificant.e no iónk:o adsol"bido, que efect.ivament.e dec!"ece las 

Cuer·zas de at.racci6n de Van der Vlaals <que les causa 

coalescencta>, increment..ando su est.abilldad. 

En casos por ejemplo de est.ireno, para el cual la nucleación 

micelar de las pal't.ic1.1las de lát.ex es domtnant.e arriba de la 

concent.raci6n micel.a.r crit.ica del emu.lsif'icant.e, exist.e ot.l'o 

e!'ect.o lmpor-t.ant.e. Est.e es la f'ormación de mlcelas mixt.as que son 

mucho más ~rancies que aquéllas Cormadas por surf'act.ant.es lórúcos 

solos, pero t.endr-án una menor densidad de car-r;a supe!'fJcial y 

podl'án increment.ar La eficiencia de la iniciación por radicales 

libr-es Cél.l'~ados ner;at.ivament,e ($0:) sit.uados en la f"a.se acuosa. 

Piirma v \Jan,; <16, 76> t.rabajar-on con 1Jna mezcla de dode-cil 

sultato de sodio ).· tridecil oxi poli<etil&noxOetanol; encont.rando 

que la adición del ~mulsificant.e aniónico r-educla el peso micelar 
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de 16,800. para el anionico solo, .:a 3,500 con 50 X mol Je 

emu.lsificant.e aniónico, asl m.Jsmo, el peso mtcelar df>I 

emulsificant.e aniónico solo, CUé- mucho mayor C23,50C'.)), ent.onces, 

hay un número ma~·or de pequef'las part.lculas micelares present.es en 

el sist.ema mirto del que se obt.iene con cualquiera ckr los •Jos 

emulsificant.es solos. Est~o se refleja en un tncr.:-ment.o en ~1 

número de part.icuJas de U..t.ex .formadas. 

Observando la Labia 4.1 y 4.2 (16, 76), no hay duda de que el 

t.amaf'\o de la núcela se increment.a con la lont;lt.ud de ca.Jen.a del 

alquilo. Consecuent.ement.e, a una concent.ración núcelar const.ant..t!' 

el número de núcelas debe decrecer mient.ras sus t.amai'\os se 

increment.an. 

Area super-ficial t.ot.al de micelas cont.enidas en 

soluciones de alquU sulCat.o de sodio (0.012 mol/dm3 > 

lLoncit.ud de cadena del alquilo 

Número de a~r-e~ación 27 41 64 80 

4.5 4.3 .. .4 1 4 .5 ! 
' ----' 
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Loncit.ud de cadena 

e 
'º e . 

e .. 
1 e 

"' ' e 1. 
' ' Ef"ect,os de 

Temperat.ura ºe 

1 a~/Az i 

'e arbox i 1 at.os de Pot.as i o'. 
; 

1 

Maron 

50 ºe 
( 1954) 

41 
; 

34 

i 25 

1 23 

t.emperat.ura 

22 

17 

1 
1 

i 

Harkins 

D.S 

37 

49 

60 ºe 
( 1977) 

68 

66 

-----
111 

s CPllrma 

17 

52 

' 

y 

Al qui J suJf'at.os 
de sodio. 
P 11 rma y Chen 

47 ºe 
( 1980) 

52 

40 

25 

-------
Chen> 

Area a; ocupada por una molécula de surract.ant..e en la int.erf"ase 

polimero - a~ua. Erect.o de la lon~it.ud de cadena del alquilo. 

Es ciar-o que el numero de mir.:eLas iniciales present.es, no 

det.ermina el numero de part.lculas de lát.ex formadas. Sin embarr;o, 

a una concent.ración micela.r dada, el área super!'tcJal t.ot.al de las 

micelas es const.ant.e porque al aument.a.r- Ja cadena de alquilo 

aument.ar-a el t..~o de- Ja micela, pero se obt..ent.r-á menol" numero de 
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Ent.onces. par-ece que el área superficial tot.al de las mJceJas es 

el fact.or que det..ermina la r-apldez a La cual son ca~t.uradoa los 

radicales de lniclador por las micel.as, y por lo t.ant.o, el núnero 

de part.lculas de lat.e>< formadas (16). 
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Sl!1BOLOS PRINCIPALES 

·"' Número de part.lcul.as 

t. Tiempo 

::> Rapidez de formación de radicales libres por unidad de 

Volumen de rase acuosa. 

Rapidez de cambio de volumen con el t.iempo 

V Volumen 

Tiempo de Cormacl6n de part..lculas 

-e Rapidez de cambio de área con respect.o aJ t.iempo 

AP Area t.ot.al de las part.lculas 

ª• Area int.erf"acial de las part.1culas 

S f.> Superf"icie t.ot..al de las part.lculas 

T ~ Tiempo promedio de exist.encia de un radical creclent.e 

o' Rapidez de ent.rada de l'adicales Ubres a las part..tculas 

n Número de radicales 

k.
0 

Const.ant.e de rapidez de salida de l"ad.icales Ubres de las 

P"'·t.lculas 

n/V Concent.ración de radicales Ubres en la part.lcula 

k
3 

Const..ant.e de rapidez de t.ernúnación 

Cn-1> Concent.racl6n de radicales Ubres que pueden reaccionar 
-v-

dent.ro de ldS part..iculas 

dM Rapidez t.ot.al de pollmer-lzaci6n 

V Volumer1 t.ot.al r:le part.lcula de pollme?"o en un ml. de fase 
~ 

acuosa 
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C P Concent..racion promedio de radicales en las part..tcuJ.as 

e., Concent..ración dE!' radicales libres en la fase .xuosa 
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PARTE III 

AliALlSIS DISCUSION DE LOS EXPERIMENTOS REPORTADOS EN LA 

LITERATURA Y DISEl'IO DE UN MODELO MATEMATICO PARA EL 

PROCESo DE POLIHERIZACION EN EMULSION DEL ESTIRENO 



5 REVISION BIBLIOORAFICA. ~ELECCION X DISCIJSION QJ;; EXPERl_ME!'iTOS 

PARA LA POLIMERIZACIO~ !;!! EMULSIO!'l Qg!, E;STIRENO 

5.1 lm'RODUCCION 

El present.e capl t.ulo se realizó considerando dos punt..os. El 

prímero es la revision crlt.ica de once t..r.::.baJuS publicados 

t.eórico-Experlment.ales refer-ent.~s a la polimerización en emulsió11 

del est..ireno. en los cuales se t.rat.an diferent.es aspect.os de est..e 

proceso. usando diferent.es t..rat.amient.os mat..em.at.lcus, v por 

conslr;uient.e, divl.>rsos r~suJt.ados exper1ment..ales. De c .. uia uno d• ... 

ést..os experlment..os se present.a un resUmen, el cual incluven las 

mat..erias primas y cant.id"-tdes empleadas; asi r.omo las condJcionf.!S 

experiment.al~s. 

El Sebundo punt.o f"ué el anaUsls de t.res de ést..os expc.·i·Jment.os ca. 

9 y to> en Jos que se emplea el mismo sist.ema CmonómeJ'o, 

iniciador, surfact.ant.e medio>, aunque los mecanismos de 

polimerización en emulsión que pl"oponen los aut.ores son diferent.es 

(mecanismo 

nucleacion 

mlcelar, 

homoi;énea, 

poUmerizaci6n 

et.e.>. Est.os 

sembrada. 

result.ados 

mecanismo de 

experiment..aJes 

C¡;rá.ficas )-º valores t.eorlcos c.:.lcul¿i¡dos> permlt.en un.:t compat•ación 

ent.re f.611os. 
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El est.udio y analisis de est.os t.rabajos nos permit.en hacer 

consider-aciones que sean la base para proponer el mecanismo 

adecuado a la polimerización, incluyendo los ef"ect.os de la 

int.t!'rfase micelas-soluc.lón ac1Josa y describir el proceso mediant.e 

un modelo maLemat.ico. Est.o se t..rat..ar.a. en el sic;uient.e capit.ulo. 
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t.- "' 

2Q!~e?'iz.at..ion, <38). 

Resumen 

Es un compendio de las t.eor1as exist.ent.es a esa fe-cha de los 

mecanismos de polimerización en emulsión del est.ireno, haciendo 

~nf"a:s:is en Ja t.eort~ propuest.a por Hark..ins. que propone un 

~eca.nismo m.icelar. que es el mas fac'Lible por· las evidencias 

experirnent.ales presP.nt.ad.as. 

El aut.or para obt.ener los result.ados e>cperimet.aJes del increment.u 

de t.amafto de par-Licula de pollmero con la conversion de pollmero. 

aplico un mét.odo volumét.rico < t.1 t.u.lación de surfact.ant.e> 

desarrollado por H. F. Jordan. En sus expertment.os encont.r-o que 

el surfact.ant.e riesapareciO raptdament.e del l.Clt.cx mJent.ras la 

conversión de poltmero se increment.aba. Est.e hecho le su,;tri6 que 

un.a fuent.e principal de polimerización se encuent.ra en las 

mi celas de surf'act.ant.e, y que éost.e se t..ransfiere a las pat.iculas 

de po11mero al increment.arse La conversion. 
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Además de est.a t.eor1a se manej.'.l.bJn et.ras dos: 

a.- L.a t.eorla más ant.ir;ua consideraba que las :-ot.as de 

monomero emulsionadas poUmerizaban por si mismas. lo 

cuaJ no est.aba de acuerdo con el hecho de que comunment.e 

las c:ot..as de monómero t.ienen un volumen inicial mayor de 

100 o hast..a 1,000,000 de veces el volumen de la 

part.1cula final de poUmero y que la cant.idarl de 

part.1culas de pol1mer·o es mucho mayor que las del 

mon6mero. 

b.- La t.eoria de Fikent.scher <39> proponla que la fuent.e de 

la reaccion es la fase~~~ pero el aut.or no 

especificó que consideraba como fase acuosa. 

El art..1culo considera a cada uno de los element.os que const.lt.uyen 

el sist.ema re~clon.ant.e. 
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T.~BL~ L! ~ERlA_!i 

Element.o 

Monómero 

Jnicietdor-

Sur f' act.ant.e 

Medio 

PR[MA~ 

React..ivo 

Est.trenoª 

Persuf"at.o de 

Pot..asio • 

Do de e 1 J Sulf'at.o 

de Sodio 
e 

Acuoso 

Cant.ldad 
<i:> 

35 

;!.2 

62.63 

! ..., 

ºc i=:============:t:::========::======t:==========J 1 Temp e rat..ura 50 

Dodecí 1 Sulfat..o de Sodio C0$S> o Laurat.o de Pot.a....,.io 

<CH <CH > CH OSO Na> 
1 2 'º z 3 

- ¡;¿ -



R.ESUl.TADOS EXPERlME!'íl"ALES DEL EFECTO DE LA CO:-ICE:O.TRACION DE 

SURFACTANTE EN LA CON\iERSION DEL POLIMERO. 

La fii;ura 1.1 muest.1·.a. la desaparici6n de surt·act.ant.e durant.e la 

pollmerizac16n en emulsión del est..ireno: • A una conversión de 

polimero aproximadament.e del 23 Yo y con una concent.racion de 

surfact.a.J'lt.e del 3 X . las curvas conver·:-en en una rei;ión ant..erior 

a la de la CMC. lo que sut;iere qu~ las micelas de OSS y mJ.rist..rat.o 

desapal"ecieron, mient.ras que a una conversión aprox:imadament.e 

del 50 Ym el monómero libre se solubilizo Cdesaparecio). Con la 

dot..le cant.idad de DSS a 40.7 ºe y a alt.as conversiones 1.as micelas 

º" desaperecieror1. pero 30 Yo de conversión y con la 

desapa.r-ición de monomero se det..uvo la f'ormación de nuevos nucleos 

de poUmero. 

A 23 X de conversión se observó lo sii;ulent.e: 

Conc. irtlcial de Sut-f~ct..ant..e 

en X 
Can~idad de Surfac~an~e 
desaparecido 

2.8 2.2 

5.2 3.2 

(Jo:_. acuerrio o lo t.abla ant.r:t ir..1r- se observa que aJ aumenLar la 

concent.r.:.civn iriicial d~ surfact..arat .. e aumerit.a el consumo de ..a-st.e 

df:bido a qu~ láS p;..r t.1culas f<.";rm.·-:1da..c;; fU1';-r"Or1 más pequei'ia..<:;: v 

poi· lo t.ant.o dier·tJn '.Jll<I m.Esyor· az·~a int.er·r a1;ial. 

- 17'3 -



5.0 

. 4.0 

cJ 
:,¿ 

3.0 

2.0 

1.0 

o 
10 20 ~o 

Yicld, %. 
40 

3.0 

2.0 

1.0 

o 

Conr.ent.ración en peso de surfact..arat.41? libre. 

KC vs "=' de c.)nversi6n .. 

cJ :..: 

KC 
12 

Est..~ art..1cuJo €-S impurt.ant.e por E-1 t..ipo de m¿canismo que propone; 

es pr·aict~ícament..e la base t..eórlca de t.odos los experiment..os que 

post.eriorment.e est.udiaron el proc~so de polime1·1zaci6n en 

emulsion Str1 embar;o fue ret.:hazado por nosot.ros pa1·a un at1Jltsis 

pr0Cur1do debido .:t StJ ant.io;tJedad ve. que se puLlictJ hace mas ·:le 40 

é1.i'i.OS, 
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Resumen 

Se propone el desarrr ... lJo cinet..ico de 1.'l t..r~orla de nucleac1on 

micelar para la pollmeriZdción en emulsión Cbasandose en la t..eorla 

de H.:tr·k.ins (38>>. 

El aut..or propone qua la mil.ad de las pa1·t.1cuJas de! sist..em.c. 

reaccion.:.nt.e poseP.n un radical libre cr·eci~nt.e <CJderk1 act..ivada 

que se est.tt polimerizando), ntlent.l'as ldS rt:>sl.d.llt.es no poseer1 

ron¡;uno, Jo cual str;nifica que en U.. m.it.c.d de la!.: µarLtcula:s 

o<..;uri·~ lét r·eact.:ion de pohmei·lzoción. miJ:·nt.r.:.t.:s: <.¡U'..· en !.d. ot.rC1 

mit..ad no ocur-re. Con la ent.r.aida de ot..ro radical Ubre a LvddS las 

part.lcul.a.s, la mi t.ad de ella....;; det.ienen su crecinth•nt.o P.íl t.ant.o que 

la oLra mit.ad crece. 

Element.o React..1vu 

~ 

~' __ M_o_n_º_"'_e_r_º---+---E_s_~_1_r_e_no _____ , 

Sur f a•:t...:.nt..e 

).,: so 
2 2 • 

oss 

Cdnt..ltJad 
<r;> 

O. 175 

0.5 - 5.0 

MeJ i o Acuoso ó·l. 22 -tt2. 2 

_J 

·-T-· --- t.. . -·'""--:O u,, y 60 ºe -·--------~ 
L_._:~p ez-a -~=~---------y------ -----·---------j 
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La re."tcción se llevo a una 1.:on\.'ef'sion de .:-1prox1madamf'."nt.•~ 90 - 95 " 

de est .. ireno a poliest.ireno. El numero de part..1culas formadas se 

obt.uvo por la det.e1·mlnacion de cont..enido de pollmero en el lat.ex y 

del volumen promedio de las part.1culdS Je lht.ex de poJiest.ireno. 

Est..os result.ados se muest.ran en la figura 2.t. en La cual se 

r;raf"ica el nU.mero de part..iculas formadas por t;"ramos de surfact..ant,..,-

vs concent.racion de surfact.ant..e en la solución acuosa usada para 

preparar la t"mulsión. La Hnea rect.a en Ja fl¡;ura t.iene \..11);-t 

pendient..e de -2/5, lo cual predice que el numero de part.lcu.l.as 

producidas por- ~ramo de su.rfact.ant..e sera inversamPnt.e proporciona:l 

a 2/5 de la concent.t·d.cton de surf"act.ant..e. 

0.5 1.0 5.0 

~·umer·o de part.lculas por :;r:·amode surfJct..ant..e vs 
Y. concent.ración de surfact.ant.e. 
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De est.a fic-ura es e"·ident.e que una cant.idad dada de sur-fact.ant.e es 

mas ef&et...iva en la form.aci"n de pal't-tculas &n un.a solución dflUlda 

que en una concent.rada. El eí'ect..o de la concent.rd.ción de 

de est.ireno emulsionada con W\a concent..ración de " de 

surfact..ant.E- v Lambién eJ numero de pa.l"t.1culas producidas relat-ivas 

a aquellas producidas por una concent..ración de irúclador de 

0.175. 

TABLA 2.2 Efect-o de la concent.r.ación de iniciador sobre el 

num...,ro de part..1culas pl'oducido por un "ramo de 

sw·f act.ant..e a 50 ºc. 

Concer.t..raci On de pe1·sult'at..o, U 0.70 0.175 0.044 

Part.1cu1a:s/c surfact.ant.e x 10- 17 
1.37 0.805 0.498 

~omer-v r·&lat.ivas t.70 0.62 

Un inc1·emenL·:> en Ja t.empel"a.LuJ"'a incr·ement.a el numero de par-t..tcul.as: 

for-madas como se muest.l""a en 1.a t..abla 2.3 para dos concent.raciones 

- ¡¡;· -
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Efect.o de la t.emperat.ura sobl"e el nWner-o de 
pal"t..1culas. 

Concent..raclon 
1 

Part..1culas por t: de surract..ant..e Relación 
de surfact.ant.e !Soº noº 

" 30 ºe 50 ºe 

1 3.8 " 10
16 

8.1 X 10
16 

2. t 

1 2.3 " 10
16 

1 6.8 " 10
16 

3.0 

0.333 4.2 " 
10 t.Ci 10.2 " 10

16 

i 2.4 

1 

En est.e art..lculo hacemos las mismas consideraciones que para el 

ant..erlor, f"ué publicado hace más de 40 anos y. ademas no son 

realment.e independient..es. 

3.- Swelliry; Q.( Jat.ex part.lcles, C40) 

Resúmen 

Se propone una serle de ecuaciones dlf"erenctales y aJcebraicas que 

describen el hinchamlent..o de part..1culas de lat.eK de VaJ"los 

t..an.amaf'k>s al ponerse en cont..act.o con varios dlsolvent.es, Jos 

cuales fueron est..ireno, t..olueno y clof"ociclohexano. 

El propósit..o rué obt.ener e)Cperiment.alment.e las solubilidades de 
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,..-. 

equilibrio y de la:s rapideces da solubilízacion de los disolvent.es 

en las part.1culas de lat.eM del poliest.il"'eno 

Element.o React.ivo 

' Monómet"o Est.treno 1 
l 

1 
lnic 1 adol' K So • • • 
Surf act.ant.e DSS 

Medio ¡ A.cuoso 

1 1 

Dllsop!'opll benzll 
hldl'operoxido 

Ot.r·os 
KCI 

1 1 
Tet.t"aet.i len pent.a-
mida 

~o t"eport.an t.emperat.ura. 

1 

Cant.!dad 
Ci;> 

30 

---
s 

180 

0.2 

o.s 

0.2 

l 
' 

Para dE-t.erlt\lna.r- los .fact.ores que In.fluyen en la solubilidad de 

equilibl'io en un lát,e>e se usar-on los disolvent.cs ant.,erior-men~e 

mencionados de 1a stc;uien~ f"of"ma: 

~e t..omo UJüa muest.,ra de laLex y junt.o con el solvent.e se 

cent.l"'ifu¡;aron y post.eriorment.& se t.omó una mue:-st.ra del solvent.e 

sat.uz.ado con el Ját.ex, se enfrió? y se dest.Hó. El dest.Hado se 

hizo pasar a t.ravés de W'l t.ubo t;l'aduado. Con est..os dat.os obt..&nidos 
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se P.mplea la ecuación 3.1 para ol>t..ener resuJt.ados ele solubilidad y 

const.ruir la f"igura 3.1. 

dónde: 

Ln<t-u > + u 
2 z 
z v. • µ + r 

2V 
l 

RT z 
r V z 

(3.1> 

u
2 

es la f'racción volumen de pollmero en las part.tculas hinchadas 

µ es el parámet.r-o de 1nLeracc1ón pollmero-solvent..e. 

r es el I"adio de Las part.lcua.las hinchadas. 

V es el volumen molar del solvent.e. 
1 

Est.a ecuación se basa en la suposicion de que la enerr;ia libre 

int.erf"aclal <r> ent.re las part.lculas hinchadas v la Case acuosa es 

la misma para t.odas los fracciones de lát..ex y cualquier disolvent..e 

dado, ya que la superf"lcie de las part..lcula...--; de poUmero est.an 

sat..uradas con respect.o al surfact.ant.e. 
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0.60 
i;¡; . 
.; 
!. 0.55 
,r 

' i 
0.50 

0.45 

z l 

OStyrtt1e 
"a TokMnt 

Hinchamient.o en equJlJbrio de part.1cu1as de lát.ex de 

poliest-il"eno a 25 ºc. 

Los valores de solubilidad de equillbl"io encont.rados para est..os 

t.res dtsolvent..es en las fraccil.lnes de Ust.ex de dif'e1·ent.es t.amaf'los 

de part..1cu.lits se muest.ra en 1.o. t.abla 3.2. 
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S"olubilidi-td ..tl P.quilib1·iu de sul\'í::"Ut.es F.-0 lat.ex d~ 

µoliest...ireno. 

" l>iamet,ro de parLlculas <A> 

Peso molecular <M,.. x 1O-
6

) 

370 800 800 370 1730 840 

0.5 4.6 4.6 4.8 4.2 0.1 

Solubilidad a 25 ºe {C/t: ~ohme_ru) 

Toluenv 2.12 3,0¿ 4.15 3.11 

1 Est. l _r_"_n_º _____________ i __ · 1_0 __ 2_._· 9-3-1 _._5_º ____ 4 __ :.t_i __ _ 

CJ01·oc iclohexano 2.36 3 .45 • -- 3. Y2 

Los dat.os experiment..ales muest.1·an que para cualquier dlsolv~nt.e, 

la solubilidad d~ equilibrio en Las part..1culas de l.at..ex ~sLa 

cobernad.Lt úra.icament.t- por el t..amaf'fio v la eneri;ta tnt.e-r! ..--.cial ent.r~ 

las mismas y el medio acuoso. 

i::st.e t..rabajo se rechaz•.J porque el ol:Jjct.ivo de los auLores es 

diferer1t.e a los nuest.r•os. 

- 182 -



ResUmen 

En est.e art.icu.Jo se hace una recopilación de 

experiment.a.les realizados por diferent.es aut.ores. 

Harkins C38), Smit.h-E ..... art. (39>. ~rt.on <40) y ot.ros 

t.rabajos 

Incluyendo 

El aut.or hace un ari.álisis de los dat.os experiment.aJes obt.enidos en 

Jos dif'erent.es t.rabajos y concluye que los mecanismos de 

nucleación de part.lculas de pollmero, la nucleación homosénea es 

La mas evident.e. El aut.or no realiza un t.rabajo experiment..al ni 

propo04'? un modelo mat.em.át.ico. por lo cual no se eU:;ió para su 

est.udJo det.allado. 

5.- part.icle nucteat.ion L11 emulsion ~lzat.ion ~ 

~ucleat.ir .... n !n ~ulsil icr--Ft>ee ~~ms tnvest.i~t.ed ~ ~ 

P.;Olimt::-rizat.ion, C42>. 

Resumen 

Est.r: t.rabajo expe:-iment.al propone :-ealizar una reacción de 

~olimr=r1zación ~n ausencia de- emulsif icar1t..e. int.roducie11do al 

sist.em.:. polimerizant.e pa..rt.lculas de pol1me1•t1 va nuclead.as o 



sembrada!::> <28) de acuerdo a Wad formul . .JclOn qu~ st t?mpleé\ 

emulsific.ont..e f:omo .. ~e obser\.a en la sir;uient..c t.abla . 

..---·~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~· 

¡ SIEMBRA T <C
1
.I') 1 B o R A X 

Est..e ar-t.1cuJo se rechazó pal'"a su analisis porque c011 el uso Je 

part.1cu.las sembr-adas se elimina el paso de nucle,,_-,ci6n en e-1 

stst.ema ¡:..oUmeriz&nt..e, el cual us pa1·.ai uosu1.ros un µuht.u 

priO\Of"dial Je anAUsis. 
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ResúmE.-ra 

Analizan el posible mecanismo de nucleación en las t;ot.as de 

monomero. Proponiendo que si se t..rabaja con una 

microemuls10n, las ~ot.as de mow~mero t..endrán t..amai1os muy 

pequerios, convirt..iendose est.a.s t,:on el cent.ro de la nucleación. 

La producción de una microemulsión, requiere ,randes .cant.idades de 

t.eri.soact..ivo. ya que con la frac;ment.ación de la sust.ancia que se va 

a disolver aumer1t.J •?l a.rea int.e1 ! ::i.cial. A mt.odo de comparación 

diremos que pa1•a producir una mi.-:roemulslón, se necesit.a una 

cant..idad de t.ensoact.lvo 100 veces mayor que pi:il'a producir una 

emlJ..Lsión. Des.:.fort.unadament..e ést..e es uno de los principales 

¡:..roble mas que impiden una J11ás amplia ut.illzación de 

nui..1·r.1&mulsion-es (68, 76). 

ELE~:'ITO 

Iniciador 

Surfact.ant...::-

)1edlo 

TE)1t'ERA TURA 

REACTIVO 

Est.ireno 

K SO 
2 2 • 

oss 

Acuoso 

:;o Y 60 ºe 

- 18".i -

las 



Est..e t..rabajo Pxperiment..al se l't~chazo purqut- la .. ,_.._. condiciones 

experiment..aJes Cvelocidad de .. -.,;it..acion y cunice11t.raciOn 

surf.:.ct..ant..e) par-a obt.ener una microemulsi6n difler~n de aqlJelJ.:LS 

pal"a obt..ener una emulsiOn, que es lo empleado en t..odos los demás 

art.iculos consult.ados, y por lo cual dificult.a wia compal"aci6n y 

análisis de result.ados experiment.ales. 

Resúmen 

Est.udiar-on la polimerización en emulsión con y s111 siembra v 

proponen que las micela.s son las est..ruc::t..ur-a.s predomlnnnt.~s en la 

formación de par-t.1culas, por arrlb., de la ~ de ~mulsific."\f1t.t". 

ELEME¡jTO R E A e T V o s 
EJCPIElllWEMTO A EPEJl l WEl'JTO • 

Monomero Est..ireno Est.. if"eno 

--i 
1 1 nlc i .;ador K s o K s o 1 

L 2 z • z z • 
Surf a ct..nnt..e l>$S l.:OMEJlCI AL D~~ ANALITIC0--1 

Medio Acuoso Acuoso 
---------

TEMPERATURA 60 ºe _; 
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En est..e experiment..o Wla de las prioridades es observar el efect..o 

de emulsif'icant.es puros e lmpu.r-os, para poder relacionar la 

int..eracción que ex:ist.e ~nt.re el surfact.ant.e y Las part.1culas en 

sist.emas sembrados y sin siembra. Los .f'esult.ados experiment.ales 

se muest.r-an en la f'it;\11"a 7.1. 

N 
ldrn·J) 

~u...._~~~---<i--~-....r--'-',__.__,~~--< 

º"' 01 ID IOt> 
e ,,, .. 50511 a .,.. J 1 

Concent.r-ación de DSS libre vs número de pai·t.lcu.las. 

En la fJl;'Ura 7.1 se muest.1·an Jos resultados exper-iment.aJes de 

concent.l'c.acion de DSS Jihl"e en eJ sist.ema poUmerizant.e r::ont.l'a e-J 

nWnel"o de part.Jculas formadas <N), pal'a sJst.~mas con ausencia y 
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presencia de part.lculas sembradas. En est.a .:rafica S"r• es '='1 area 

superrlcial t.ot.al de las part.tculas sembradas. El aut.or concluye 

que .. parece ser- de Jos exper-1ment.os con siembra que cuando ta 

concent.rac1ón de emulsif"ic..ant.e libr-e se tncremer1t.a cer-ca de t...s CMC 

t.odas las curvas t.ienden a coincidir con Ja cu.rva stri siembra. 

Hient.ras la o;oncent.f"ación de DSS libre decrece en ta CMC, el 

decrement.o del nWnero de part.lcuta.~ riuevas f"ormad~ a Urk:I 

concent.raclón dada de emulsiCicaJ,t.e Ubre 1.::omparada con tos 

experiment.os sin siembra, se hace más promunciada. T...unbién parece 

ser que ést.e eCect.o se Jncrement.a fuert.ement.e tncrPment..ando la 

cant.idad de la siembra, llevando a un cambio de pA"ndJe11t.c.~ de las 

CUl"Vas mA.s pro11wlCfado. E.st.o parece sopor-Lar- fuert.ement.e el 

mecanismo micf:lar de nucteación de pa.r-t.1cul.as de poUm~ro por-

arriba de la CMC. 

Est.e t..rabajo es muy valioso. ya que con.nrma que el proceso de 

polimerización en emulsióri ocurre por el mecanism1..1 miceJ.ar-. peru 

Jos objet.tvos de tos invest.igadores no coinciden con Jos nuesLros. 

Los aut.ores no mencionan las cant.ldades usadas pal"a el t.rabajo 

experiment.aJ. 

- 188 -



8.- Seed emulslon polymerizat..ion Q[ st..vrene. <45>. 

Resúmen 

Mediant..e Wl sist.ema "ab init.io", est.o es, con polimerización 

sembrada. los aut..ores analizan el caso de la poli merización del 

est~ireno a 50 ºe v a bajas concent..raciones de monómel'o, con el fin 

de obt..ener el valor de los coeficient.es de rapidez do ent..rad.a y 

salida de los radicales libres a las part.1culas de poUmero. 

Bajo las condiciones experlment..ales a las que t.rabajan concluyen 

que el lnt.ervalo Il ya que el lo eliminan sigue el 

t..rat.amient.o cinét..ico propuest.o por Harkins - Smit.h - Ewart.<38, 

39). 

TABLA !L 1 MATERIAS PR[MAS 

Element.o React.ivo Cant.idad 
(g) 

Monómero Est.ireno 6 :!: 0.02 

Jni ciador K S O SLN • o - 3><10_, 
z z • mol/dm 

Sur f' act.::-¡ 
¡ 

DSS !0.35 :!: 0.005 

~~d to A.:.:uoso i 85 :!: 0.15 

Temperat.ur-a so ºe 

Par-t..1culas Sembradas 2! 0.02 
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Est.~ art.iculo se selecciona para su analisis det.allado mAs 

ad&lanLe, ya condiciones experirnont..a.lE?s 

que ut.iUzan perrnJt..en. erúocar el est.udio a los fenómenos 

int..erf'ac1a1es que ocurren en un sist.em.a reaccionant.e en la 

polimeri2ación en emulsión del est.1x-eno. 

Res tunen 

En est.e t..r.abajo experiment..al se proponen t.res mecanismos dE> 

nucleaclón, el homoceneo, la preclptt.acl6n oUgornérit::a y un 

mecanismo de coa1;ulactón de part.lcu.las. 

MATERIAS PR!MAS 

1 
Element.o React..lvo Cant.ldadl 

(,;) 
1 

1 ~nómel'o EsLireno 30 - ... o 
1--

1 

Iniciador- KzS20• 0.24 -

1 : 
Sur f ac t..anl.e 1 lJSS 0.64 - 6 1 

r----~ 
Medio Acuoso ! 63 - 7-t i 

¡--;.emperat.u1~a 60 º e ~ 
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Lo seleccionamos porque es uno de los ex~t:'riment..os mas complet..os 

en cuant.o a su desarrollo t.eOrico y expertment.a1, lo que pet"mit.e 

hacer un análisis preciso del efect..o de cada una de las variables 

que int.ervienen en el experiment.o. 

10.- The mechan.ism Qf. lat.ex part.icle format.ion ª1)d ~rowt.h !.!::!. t.he 

emulsion polymeriz.at.ion Qf st.yrer~ usinr; t.he surfact.ant. 

sodlum dodecil sulfat.e. C47>. 

Resúmen 

Los tnvest.ir;adores proponen la obt.ención de las Dist.ribuciones de 

t.amai'io de las part.iculas CDTP> experiment.alment.e y después 

adecu,..'3.lldo las ecuaciones Cvr:r ~sis) hast.a que den result.ados 

paracidos o 1,ua.Jes a los experiment.ales. Con éstas ecuaciones se 

puedl?'n encont.rar los valores de los parámet.ros cinét.icos t..eóricos 

de la polimeriz.ac10n en emulsión. 

De acuerdo a sus result.ados propor.en un .. mecanismo de coacu.Jaciónº 

como pr-incipal para la nucleac16n de par-t..tculas de pollmero. 
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~n:RIAS [:El_W.S 

¡ Element.o Ra>act..1...-o Cant.ldad 

¡ ! <e> 

~ Hono~r~ -+ ~st.l re1_'º-------+------7--_9_4_S __ j 
1 . Iniciador ! K,~- 2 00 0.434 

! Surfz.act. .. 'tnLe J DSS ~-B15 
r 
1 -¡-------------,, 

~-·-"'_e_d_l_º ___ _J~:_ ___ ¡ 101.:1 : 

Lo seleccionamos por·que los re~•.Jlt.ados exper·imc .. nt.alüs. ofrer.en uu 

punt.o de comparación con los et.ros .Jos expt-rimP11t.os escnr;idos 

antes, lo cual sirve como marco de refere-nci....1 d nuest..ro t..rabJju. 

Adem.as es un inl.ent.o valioso de c;uant..Hica1· los vaJorP.s de Jos 

coeficient.es ctnéf~icos en los mecani:;mos de J .. "l 1·e.'lcc16n. 
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11.- Emulsiof). Qolymeriz.at.ion: pet.erminat.ions Qf. !-he nverae;e numb!!!:, 

Resumen 

Ut.illzan el mét.odo mat.emát..ico de moment.os <79) sobre el modelo de 

polimerizc=tción en emulsión pr-opuest.o por Licht.i (47), por 

medio del cual se puede det.erminar el número promedio de radicales 

libres por- part.icu.lé. y los parámet.ros cinét..icos de la reaccion de 

pollmerlzación. 

Licht..i propuso que los coeficient.es de rapidez de adsorción y 

desor-ción de radicales llb~s en las par·t..lcuJ.as, 
-1 -1 

¡;Cs ) y k<s > 

respect.ivament..e, son const..ant.es y que pueden determinarse a part.ir 

de la rapidez de pollmer!zac!On y de la DTP. 

Se rechazó poPque, a pesar de que las consideraciones t.eóricas son 

las mismas a las Leoria.s de Harkira.s - Smit..h - Ewart.. (38.39>. el 

erúoque de su desarrollo mat..emá.t.ico es det..erminar Jos par-ámet..r-os 

cinét.icos de la reacción. 
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5.3.1 RESUMES DEL EXPERIMENTO B <45>. 

La t.~orla de Smit..h-Ewart. <39. 60> para la pc.dJmeriz."lcion en 

emulsión propone t..res casos: 

CASO 1 

Cuando el número promediü de radie.ale!=> Ubr~s por part..tc111a 

< ñ > es menor a 1/2. 

CASO 11 

Cuando ;; • 1/2 

CASO llJ 

Y cuando n es mayor a 1/2. 

En est.e t.rabajo se t.rat..6 de opt.j núza.r- las condiciones 

experlment.ales para observar el caso cuando ~ 1/2. Todo~ los 

est.udios se desarrollaron en sist.emas sembrados. con part..lculas 

de lAt.ex present.es ant.es del comienzo de la polimerización. El uso 

de part..lculas sembradas se hace con el fin de cont.rol.dr el nWnero 

y t.a.mai1o da- part.lculas ya nucJeadas' Clnt.ervalo I C35l>. 
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Se demuest.ra que la pollmerízación del est.ireno obedece al caso I 

de la cin&t..ica de Smíl.h Ewart.., donde n 1/2 . Est.o es 

especialment,.e evident,e a bajas concent.r-aciones de iniciador. 

Lo que se re.quiere par-a que n 1/2: en el int..ervalo U es la 

e>d.swncia de un proceso de pérdida de radicales de las part.lcUlas 

de poUmef"o que es de primer orden <6 pseudo prirner oz-den) con 

respect..o a Ja concent..ración de f"ad.icaJes libres de las par-tlculas. 

Est.e pr-oceso puede ser poi' ejemplo La transrerencia de actividad 

de un radical libre de un.a cadena crecient.e de poUmer-o a una 

molécula de monómer-o# Est.a t.r-ansf"erer1cia es se¡;u1da por una 

difusíón del radical monomérico Ubre Cuera de la part.lcula dentro 

de la fase acuosa <salida>. 

De acuerdo a est.o es posible demost..rar exp"!'riment.alment.& la 

exist.encia d~ est.ados &st.acional"ios para la polimerización en 

"mulsión del est.ireno cuando ñ ( 1/2. 

TRATAlo!IENTO TEORICO ~ LOS DATOS EXPERIMENTALES. 

Un.a descripción ~eneral de la evolucitifl de N, , las comunidades de 

part.tculas que col)t.ienen n :radicales Ubres. con el t.iempo <en 

sJst..ernas monodispel"sos> &st..~ dada por la ecuaciones de 

Snút.h-E...,art. <39>: 
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+ C C<n+2>Cn+t> 11 - n<n-1> 11 

~·· 
(1) 

d.Onde n = O, 1. 2 ••.• et.c,Jos coef'iclentAts p, K y C se reCieren a 

Jos procesos de ent..rada de radlcales Ubres de la f"ase acuosa 

hacia denl-r-u de las part..lculas, la saJ1da de- radie.a.les libres de 

las part..1cu.las <que sl~ue una ecuación de rapidez dn primt.-r or-den> 

y la rapidez de t.ermlnacióra bimoleculaJ:· d..,nt..ro cJo las part-icu.las 

respe-ct.lvament.e. 

En el caso más ~e-nef'al, p, J.\: y C pueden ser functoues d~J t.iempo y 

ad.iclonalment..e del volumen de lo part.lcula y de La 

concent..l'ación del monOmero d~nt.ro de las pa.rt..lculas. 

Como UTlét primera aproximación a una descripci 0'ln de primer orden de 

los d.at..os. se suposo que p, K y C sean independlent..es del t..iempo y 

de t..odas las N"' . ,.t,,demás. dados los pequei'\vs Lam.ru'\os de pa.rt.tcu! .... 

ut.lllzados en los experiment.os, se supuso que C ) ) e/<• as1 que la 

t..erminac16n se consideró mas rapida que los ot..ros Jos procesos v 

escencialment..e const.ant.e. 

Para sist.emas sembrados, t.odas las parLlculas inicia~nt..e no 

cont..lenen radicalos Ubr-es CN Ct.•O> • O J, asl s~ t.ieoe; • 
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N
0 

<t.) • C K + p + :> EXP <-<2P + K>t. >J / <K + 2p> <2> 

N
1 

Ct.> = [ p - p EXP <-<2P + K >t.>J / <K + 2p> (3) 

Has alin: n= Ln N = N . Consecuent.ement.e, el est.ado es~onario 
n 1 

a un tiempo largo <t. oo >. Es simplement.e 

n N
1 
= o/CK + 2o> ~ 1/2, y bajo condiciones de t.erminación 

inst.ánt.anea. ñ es siempre menor 6 i~ual a 1/2. 

La rracción de monómero convert.ido a pollmero en una 

poUmertzación en emulsión que cont.iene un nume~ const..a.nt.e de 

part.tculas sembradas, hinchadas con una concent.ración de monómero 

const.anLe se da por: 

' r -
X s: A n Ct.> dt. 

Jo 

dónd& A a K N C / n w li Aqul : 
~ e N O A 

K;:.. = coef"icient.e de rapidez de propa~ación. 

~~ = ~ro de part.iculas sembradas. 

Cw • Concent.ración de monómero dent.ro de las part..iculas. 

ra
0 
w. Número de moles de monómel"o inicialment.e present.es. 

:>ust.it.uyendo <3> en <4> e int.e~rando: 
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X/A • ¡::HK + 2p>t. + EXP<-<K + 2p>t.> - tl / CK + 2p>' <5> 

La ecuación (5) exhibe linealidad en t.. para t.lempos !arcos. 

En part..icular: X = at. + b. dónde a./b • - CK +2p>. 

Mas aUn, la relación a/A es el valor al t:!'st..ado est.acionario de n 

"•• ;!l a/A • o/CK + 2p) <6> 

valor que puede evaluarse direct..ament.e- del experiment.u. 

Asi mismo. a part..ir de n
119 

pueden evaluarse ,: ')' K d..irect..ament.e: 

p • - a
2 

/ Ab 

K•-a<A-2a)/Ab - a et - 2niu. ) / b (8) 

Los ?"esult.ados experiment.ales most.raJ"on un incr-ement..o en la 

rapidez de polimerización con el t.iempo hast..a que aparent.ement,e se 

alcanzó el est.ado est..acionario, y t.ambtén que la rapidez t.fe 

acercamient..o aJ est.ado est..acionarlo fué cla..r-ament..e dependient.e de 

la concent.ración de iniciador. lo que permit.ló suponer que ocurrió 

un proceso sir;nificat.ivo de perdida de radicales Ubr-es <s.;.lfda> 

en el sist.ema. 
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DEPENDENCIA DE Cw CON X 

La concent.ración de monómero CM dent.ro de las part..1culas es 

independ.ient.e débilment.e de la conversion fracciona! X y del 

volumen V• de la part.lcula ). Est.a dependencia SUJ'~e de cambios en 

la ener~1a Ubre superficial de Las part.1cu1as con el cambio del 

t..ama.ho. 

varia lit;erament.e con el t.amai1:o de part.icula, se 

supuso emp1ricament..e que e 
M 

variaba linealment.e con X en la 

re1;i6n del est..ado est..aciona.rio aparent.e: 

e º 
M 

dónde ~ es una const.ant.e y eº es el 
M 

ext.rapolado a X o E.st.a 

cualquier ecuación dif'erencial 

ecuaciOn (9) en (4) t.enemos: 

dX 

dt. 
A C 

M 
(X) <X,t.> 

varietción 

para 

(9) 

valor de lineal.ment.e 

puede incorporarse a 

X. Sust.lt.uyendo Ja 

CtO> 

es independtent.e de X y t.. Combinando 

C9> y <10> ol:Jt.enemos: 
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dX 

dt. 

' .. 
' o 

10 

& 

::::. 6 -;::-

~ 
4 

"•• A C ; C 1 - ~ X > 
CU) 

Cb) . ¡ .......... ·· ............... · ........... " .. ····· ... · •, ····· .. 
"'"•º Ca) . 

~-·-·...----.,,.....t...!.._.._!.~(c~)---~--·' e e• 
0 

I t S, ., 

• • ¡. • ........... 

. . . ..... .. ... . . .. . . . .. . . .. . . . .... ¡ . .. . . ..... .... 

:·· 

o.os 0.10 0.15 0.20 

X 

FIGURA B.t Rapidez lnst.ant.ánea de polimerización <dx/dt.) como 
CWlClón de Ja conversión rracclonal ("') con dlCerent.es 
concent..racionos de iniciador. Las f"Jechas lnc:Ucan el 
final ~l lnt.ervalo II. 

[IJ • Ca) B.3 >< 10-~, Cb> 9.4 " 10·• y Ce> 5.4 x 10·• 

moles din 
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De acuerdo a la fir;ura 8.1 se encont..ro que a alt..as concent..raciones 

de iniciador fUé e\.·ident.e un decrement.o en la rapidez de 

polimerlzacion lnst.ant.ánea de alrededor de 10 Y. sobre la rei;l6n 

del int.ervalo n. 

En conformidad con la ecuación <11>. la rapidez inst.ant..ánea 

decreció linealment..e con X except.o a conversiones pequei'ias y 

.;randes. El aparent..e increment.o en la rapidez a pequei"ias 

conversiones corresponde al acercamient.o al est..ado est..acionarlo 

aproximado Ccuando ;; { n .. >. 

VARlACION DE K CON EL TAMARO DE PARTICULA 

Las t..eorlas difusionales suc;ieren que el coefit:ien~ de rapidez 

para la salida de radicales libres serla inversament..e proporcional 

al át-ea superficial de las part.iculas de tat.ex hinchadas. Por et.ro 

Lado Smit.h y Ew.ar-t. <38, 3?) pl'opusieron un.a dependencia con -· r ' 

dónde r es el radio de la part..icula hinchada. En est.e t..rabajo se 

encont.ró que los coeficient.es de rapidez para una pérdida de 

primer orden obedecen a una dependencia lineal con r-z <ver 

8.2>. 
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3 

2 

2 3 4 5 6 7 8 9 

r'flo-' nm-2 

f!filIBd ~ Const.ant.e de rapidez de salida Ck> como función de la 
lnvers" del cuadrado del radio de part.tcuLa hinchada 
<r>. 

ESTADO ESTACIONARIO APARENTE 

De las curvas de la fl~. 8.1 se observa que la rapidez de 

polimerización en emulsión sembrada del est.lreno disminuyó C ( 10 " 

> en la re~16n del est.ado est.acionarlo aparant-e, con alLas 
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concent..raciones de iniciador, aunque est..e decrement..o no se apreció 

con bajas concent.rac1ones de iniciador. 

El valor para n en el est..ado ¡;;-st.acionario aparent.~ se da por la 

ec:uaciOn C6), y se observó que la rapidez de salida de radicales 

<JO decrece con el increment..o en el t..amai\o de pat..1cula, por lo que 

debe decrecer al incrP.ment..ar-se la conversión .fracciona! X El 

coeficient..e de rapidez para la ent..rada (o) se esperó que 

iocrement.ara al increment..arse X, a menos que la ef'iciencia de 

capt..ura de radicales fuera 100 %, fo que no ocurrió en est.e 

t.1·abajo. como se observa en la t..abla 8.1. Un inc.r-emE>nt.o en p se 

es¡Jerarla al ir1cr·ernent.arSi:t el área sup~rt icial de las part..lculas, 

Dada la dependencia de :;, y K sobre X, ñ&a ~ si n es ( 1/2, no se 

esperarla que fuera est..rict..ament..e const ... ant..e con un incr·ement.o en X 

.e-n la re;:i6n del est..ado est.acionario "ab" . Lo ant.erior su,;iere 

que ñ.., deberá incr·ement.arse con un increment.o en el t..am.ai'\o de 

p~t..icula, y con un incrcment.o en X. 

También se vió que el pequei1o decrement.o en Cw con X marúf'iest.a un 

decrem':!'nt..o en la rapidez de polimerización inst.ant.anea con alt.as 

con<::ent..raciones de iniciador. Est.o f"ué lo que se observó 

experiment.alment.e. Ent..onces, f:!XÍSt.e un est..ado est.acionario en n, 

at'.uo cuando la rapidez ins:t.ant..ánea decrece con alt.as 

'=c,,r,cent.raciones de ir1iciador. 
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SOLUCION NUMER!CA DE LAS ECUACIONES CINETICA::; COMPLETAS. 

Las ecuaciones complet.as para un sist.ema en emlllsión monodisperso,. 

que desc1~iben la cinét..ica de polimeri:.:ac16n en el 1nt.ervc;1.lo II 

(35), permit.iendo la variación del volumen de la part.lcula y la 

concent.ración de monóme-ro en Las mismas, son J.:i.c; sJc;uient.es:: 

dNO 

dt. 

dX 

dt. 

+ h.".N + 2cN 
' z 

p H 
0 

- e p + K )11 , + e p + 2K >N 
2 

A c n .. 

<12) 

(13) 

CM> 

dónde los coeficlent.es de f'apidez p, K , C,y c.. no permit..en la 

variación de N~, con X y con el t..tempo. N
2 

es la f'raccton de 

part.ic~ que cont..ienen dos radicales libres, la cual puede ser 

despreciable, evaluamos ~2 de: 

1 - N - N (15) 
o ' 

y 

n H + 2 N 
' z 

(16) 
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1 
Para permi t..ir que los coeficient.es de las ecuaciones <12> y <13> 

varlen con la conversión fracciona!: 

K <17> 

e k / C4 n ,.• / 3 > N (18) 
1 A 

K es el coef'icient.e de rapidez de la t.erminación bimolecular en 
' 

el seno de la fase. 

Para Ja dependencia de p con r post..ulamos que: 

l:J' ,.o EXP < - fft, > (19) 

dónde .-. es el coeficient.e de rapidez para la descomposición del 

ini~iador y el EXP o no es conocido. 

Finalment.e podemos est.ablecer una relación ent.re el radio de la 

part.1cula r <o su volumen hinchado V
9
• < 4 

conver-sión fracciona.! X como sigue. 

r 3
/ 3 y la 

Dado que t.odo el pollmero est.a present.e dent.ro de las part.icu.J.as 

t.enemc,s : 

¡; p 
¡; o X r; : (20) 
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dónde :;P dernot..a la mas..t t..ot...al tl1!' poUmero y ' ~ y 
.. 

r;o 

iniciales de poUmero y monOmero dent..l"o de La.e; part...1culas. \' 

~nemos Csuponiendo idealidad> 

e,. (21> 

Aqui m es el peso molecular del monómero, t;w la masa de monómero 

pl"esent..e dent..l"O de las pa.I•t.\cula.s d cualquier· t...iE-mpo y cJP v dw Léts 

densidades de pollmero y monómero respect..lvament..e. 

Arre1;lando t..enemos: 

<22> 

Finalment..e, suponiendo idealidad de la ecuación C20) t.enemos Und 

relación ent..re el volumen hinchado de la part.1cula V . \' la 

converslOn Cracclona.l. 

v. CX> • <21) 

dónde , .. / ,r se encont..ró de la ecuaclon (20). 
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.. (b) .. . . .. .. . . . . . ...... . . 8 r. .. .. 
1. 6 • . . ,,. .. 

(a) 

o 0.02 o.o4 0.06 o.oa 0.10 0.12 0.14 0.16 o.1a 0.20 0.22 

X 

La fir;ura ant.erior rnuest.ra #;rá.ficas de raµidez ínst..ant..anea (dx/dt.) 

como una !"unción de la conversión fracciona! <x>. Los punt.os son 

experiment.aJ~s. núent.ras las lineas cont.inuas fueron calculadas. 

La ident.if'icación de los nWneros de las corridas se dan en la 

t.abla 8.5. Cll• Ca) 8.3 "1.0-~y Cb) t.6 X 10 - 2 moles d m-3
• Se 

observa hay un mejor ar-rer;lo ent.re los result.ados 

~xper-ime-nt.ales y J,:;, que predice el modelo para alt.a concent.ración 

de iniciador-. 

Es el.aro de la f"it;ura 8.3 que la t.eoria predice acert.adament.e el 

pequeno dect'ernent.o '?n la rapidez inst.ant.Anea observada con alt.as 

concent.raciones de irúciador, asl como la casi const.ant.e rapidez 

inst~ant.anea encont.rada a bajas concent~r·aciones de iniciador, lo 

cu.al suciere que el modelo propuest.o es ut.U. 
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5 .3.2 

En ést..e t.rabajo experiment..aJ. se present..a una t.eorla del mecanlsn.o 

de la potlmerización en emulslon del est.it·eno ~n un reo:..1ct..or l>.a•~ch 

que predice pa.rámet.ros disponibles experimeut.alment..e duraut.e los 

t.res int.ervalos de la reacción: Est.os son: P.I t..amal'k> de part.1cula. 

la r1=;>lación conversión - t.iempo; La dependencia del t.am.aho de l.:. 

part..icula y el pl?'so molecular con la cun-..ersión. ast cc..mu ie1s 

húluencias del t.ensoact.ivo. del iniciador y del monomero. 

Los aut.ores plant.ean que la reacción ocurre por al mecanlsmo de 

nucleéiclón homot;énea. Est..a. t..eorla se ba.so 

prec.lpi t.ación oUgornérlca. 

el mecanismo ~ 

En la nucleaclón homor;énea los radicd..les oUr;omericos i-ormados se 

vuelven insolubles y preciplt.an. Est.as especies precipit.adas se 

est.abilizan adsorbiendo surfact.ant.e <de la solucion> y 

post.el'iorment.e putl'den adsorber monomero y vol .. ·erse equivalent.es .a 

las part.iculas formadas por nucleación micelar Un.a las 

c:a.ract.erist.icas de ést..e t.ipo de nucleaclón es que la concent.ración 

de surfact..ant..e debe ser subm!celar. es decir. que La concent..ración 

de surf"act.ant.e es t.al que no favorece la formacion t.k· núcelas 

necesarlio en dicho slst.ema. 

rar-a elucidar los efc~ct.o:> principales en el sist.ema se uso una 
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slmulacl6n dic;lt.al CSPM CCOnt.inuous Svst.em Modelln:; Pro:;ram por 

IB"'t ), usando las ecuaciones propuest.a.s por la t.eoria de :;mi t.h 

-Ewart. IN>diCicadas por St.ockmayer y Oardon C35>. 

También se t.rat..6 cuant.it..at.ivament.e la t.eoria de coa¡;ulaci6n 

llmit.ada en sist.emas sembrados <29>, propuest.a por Hason y 

Uc;elst.ad C43. 44>, la cual post.ula que cuando las part.lculas 

primarias se f"orman empiezan a coa#;'ular unas con ot.ras <55,56,57>. 

La es Labilidad de las part.iculas depende de su carr;a superficial. su 

t.ama.i'io, y la concent.ración de elect.roUt.o. Cuando las part.tculas 

coaculan, la caJ":;a superCicial se increment.a, como la mayorla de 

Jos :;rupos act.ivos de la superClcie que est..dn en ellas. Cuando las 

part.iculas se hacen suf'iclent.ement.e t;randes t.~ndrán los sWicient.es 

E;rupos carr;ados para prevenir la post.erior coélt;ulación. 

Las reacciones de polimerización f'ueron llevadas a cabo en un 

ri:act.or de vidrio de 1000 ml a 60 ºe de acuerdo a las 

formu.Li:aciones de la t.abla 9.1, variando la concent.ración de 

iniciador y surCact.ant.e con el Ctn de observar la inf'luencia de 

cada unc, dEr ést.os element.os indispensable para que ocurra la 

reaccion. 
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i> El react.or cue llenado 1nictalment.e con a;;ua y surfact.étnt.e 

(0SS>. cuando el r-eact..or est.uvo ,:, JJ Lemf.>~l""at.ur.rt r·~querJ'1a (60 

°Cl, se separaron 100 m1 de ést.a solución para la pl'eparacion de 

la solución in1cJadot·a. 

if) El monomer-o de ~st.ireno. dest..JlJd'-> v libr·r:- rif:!o 1nl"11b1dor. s.,. 

adiciono a la carca. 1rúcial en el r-eact.or. 

UD Cuando la t.emper-at..w-a en el react.or alc.anzc... 60°C, ==-~ 

int.rodujo la solu·::ión inJct.a.dor..:t al 1·,_·dCL·Jr t.d.O 1·.:tµJ1iament.e com·--. 

fué posible Cen~re 19 y 36 se~UT><Sos>. 

iv> Después de 5 minut..os de habet• Cf)menzaUo la re.:tcción, se 

t.omaron muest..r-as de la e-mulsiOu por- mt-dio dto un.a pipct..l., en 

int.er-va1os de 5 núnut.os. L.a reacc16n de pohmerlzacion en la 

muest.ra se det.uva por medio de• hidroqulnona. 

v> Todas las r-eacciones se COI"riel"On por mas de dos hof"as, 

alcanzando una conversión mayor al ~. 
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ANALISIS !?f< LA REACCION. 

A) CONVERSION Y RAPIDEZ DE REACCION. 

Se t.omaron de 1 a reacc 1 ón muest.ras con un peso de 5 cr-amos y en 

tnt.ervalos de t.lempo reculares. La conversión del est.ireno se 

determinó g:ravtmét.rtcament.e de la stcuJent.e Corma: 

- A una muest.ra se le adicionó 291 mi de et.~1 ol rtn 1.ha 

separar el est.ireno no reaccionado del poJJest.ireno. 

- La Case liquida de la solución result..ant.e, que consist..la de 

est.ireno no reaccionado, acua. met.anol, pol lest.ireno y 

surCact.ant.e,. f"ué secada a peso const.ant.e bajo un vaclo de 28 

pulgadas de He. 

- Debido a que se conocia la composición de los mat.ertales en el 

r-e-act.or al t.lempo de t.omar la muest.ra, se pudo calcular el 

porcent.aje t.ot.al de conversión. 

B> MICROSCOPIO ELECTRONICO. 

Una cot.a del lá.t..ex se di luyó en 25 ml de acua. Una cot..a de ést.a 

solución se colocó en una base que f"ué cublert.a y colocada 

en un desecador. Por un an4disis bajo •1 mJ.croacopio •loct.rónloo 

se pudo det.erminar el t.amal'fio y di st.rlbuc i ón de 1 t.amano de las 

part.iculas en la muest.ra de lá~ex. 
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C) CROMATOORAFIA PERMEABLE EH OEL. 

El peso molecular y la dist.ribuctón de pesos moleculares de cada 

muest.ra se obt.uvteron mediant.• la Cromat.ograrla Permeable en Gel. 

El solvent.e fu.6 t.et.rahidrof"urano y la concent.l"ación de poltmero 

de Ja muest.ra Jnyect.ad.a t"ué de 0.20 - o .25" en peso. 

A cont.Jnuación se describe el modelaje y anáillsis de dat.os que 

permit.tó la det.ermtnactón de: 

- Conversión de monótnero 

- Rapidez de polimerización 

- Tamano de part.lcula y Dtst.rtbuclón del t..amar5o de 

part.lcuta 

- Peso molecular del poltmero obt.enido, y 

- D1Rt.rtbuclón del peso molecular. 
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MODELA JE HATEHATICO 

Para la rapidez de conversión t.ot.al: 

dP (1) 

dt. 

dónde P es el volúmen t.ot.al de pollmero present..e en un cent.lmet.ro 

cúbico de agua, k P es la const.ant.e de rapidez de propa,;acion. N 
4 

es el número de Avocad.ro, <P'" Ja f"racción volúmen de monómero, dm y 

dp las densidades de monómero y pollmero respect.ivament.e, N el 

número de part.lculas de pollmero por cent.lmet.ro cúbico de ac;ua, Q 

es el número promedio de radicales por part.lcula y t. el t.iempo. En 

la ecuación <t>.N, r¡,m y Q deben ser especirlcadas. r.Pm es una 

Cunción relat.ivament.e insensible del t..amano de part..lcula en ol 

ranr;o de t.am.afto de par-t.lcuJa encontrado d\ll"ant.e la polimerización 

en emulsión. Ent.onces ti>'" se supone const.ant.e e ir;ual a 0.6 para 

est.ireno. 

Ja ecuación <t> se puede l"eescribir de la stcutent.e .forma; 

: • 2 Q e (2) 
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dónde B es la rapidez de Smit.h y Ewart. <83>, definida por la 

ecuación <3>: 

B • 0.5 <k / N ) < d / d 
p A m p 

(3) 

La solución de St.ockmayer <84> para Q es: 

a2 • 9 Ct 

dónde 1
0 

<a> y 1
1 
Ca> son funciones de Bessel <78, 79> del primer 

t.ipo, de orden cero y uno respect.tvament.e. 

a • < R / N > N V / k 

" ' 

dónde V es el volúmen promedio de part.icuta y kl una cons\;ant.e 

de t.erminaclón. 

(5) 

En el est.ado lnt.ermit..ent.e, la relación conversión-t.iempo se 

represent.a por la slguient.e expresión: 

P • At.
2 + Bt. + C 
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dónde B es La rapidez Smit.h - E.,,.art.. <ec. 3> 

k.1.P4 d t;J~,· P4 
p m 

A 0.121 R <6> 
k~'"'" d i; <1-1' >º" "'' • ... m 

e • 0.0503 1..:..!.:!:!_ ct--: >s'· z <7> 
.,o.P4 "' 

donde R es la rapidez de formación del radical 2k.dN,.Cil y kp Wla 

cunst.ant.e de prOf.far;.ación ([l) ~s la Cúr1cent.raci6n de iniciador 

en acua > y 

S • A ~ CSl <B> . " 
dónde S es el área que present.an las moléculas de surf"act.ant..e 

en un cent.~met.ro cUbico d~ ar;ua y que ocuparlan en la 

int.er f ase .:.;ua - aceit.e, A• el área por molécula de 

surf'act.ant..e, tSJ la concent.racion de surfact.ant.e en a.;ua • 9 

el parárnet.ro dEt t.erminación ad.imencional. 

• ~ dp (1-,j>m) 
(9) 

kp d '/Jm 
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y K la const..ant.e de rapidez de cr-ecJmtenLo de volWTlen de w-ia 

part.I cul.a: 

<10> 

Para la mayorta de tas f'ormul.ac:1ones • C es del orden de tO-z cm1 

poUmero/cm• acua y se puede despreciar. 

Las &cuacJones dtCerenciaJes ant.er-iores Ct !O) resuelven 

simult.Aneament.e por Wl pror;rama de comput.adora CCSMD) a cualquier 

inst.ant..e dent.ro deJ react.or sicuiendo el rnét.odo mencionddo ant.es 

usando Jos result.ados obt.en1dos en el inst.ant.e previo. La 

simulación result.ant.e se usa ent.onces par-a rer;enerar los 

parámet.ros requeridos por las t.eorlas mencionad.as ant.erJorment.e 

t.ales como: el nUmero promedio de radicales por wUdad de láLex. 

el peso molecular promedio, et.e. 
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5.3.3 ANAUSIS DEL EXPERIME:-ITO !Q C4D 

En est.e t.rabajo experiment..a..l lus aut.ores prop'?nt::-n que al obt.ener 

Dist.ribuciones de Tamano de Part.lcu.la con el t.iempo empezando 

después de haber cesado la nucleación de part.iculas, se puede 

det..erminar la dependencia de los diversos coefictent.es que 

~obtern.an el crecimient ... o de part.lculas con el volumen de la misma. 

De 'tst.a f'orma y con ayuda de un modelo mat.emat~ico se puede 

det.erminar que t.1po de mecanismo ocurre en la nucleación de las 

part.icu.las. 

El procedimient .. o t.-mpleado es el si,;uient.e: 

1) Las DTP complet..as se obt..ienen por mediciones realizadas en 

mi•:ros:copio elect.r6ni·:o 

int.ervalo II. 

periodos de t.iempo durant.e el 

20 A pa.r·t.ir de la evolución en el t..iempo de las DTP en el 

irit..er•valo IJ :,.· empleando dat.os cinét.lcos, Se pueden deducir 

valores precisos pCl.l"a los parámet.ros de rapidez que ~obiernan 

a ést.e int.ervalo. Para el sist.e1na est.ud.iado aqul, con 

Est.ireno, los parám9t.ros son coeficient,es de rapidez para la 

ent.rada !,. salida de radicales libres a las part.1culas 

<d~sorción>. est.os coef'ici~nt.es de l"apidez se obt.iienen 

arret:lando las .;ovoluciones de l.á.s DTP en el t.iempo observadas 

a t..1•avi:,.s de las ecuaciones d& balance <lel numero de 

p~1·t..ie,;:Jlas. 
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3) Ent.onces s~ 1JSaran est.os r.oefit;ienLes de r-apidez, inclu~~odo 

las dependencias con el ve Jumera par~ v~r r.ual es la 

dependencia ent..re J.a rapíde2: de nucleación y el t..iempo, to 

cual su.r~e •JJ'l.a vez Jna."i' corno c0nclusion al cbser·val" l.as DTP 

Est.o involucra vez la solucion de las 

<:H;;uaciones tio evolución de las OTP cc•n ~l t.iempo. p'tro . ....noc· , 

durant.e ~1 int.ervalo 11 

TI;ORIA CUANTITATIVA 

La evolución an el t...i~mpo de La dist.1·1bu.;i~n del t.am-"li'\o J •.• 

part.1culas <DTP> en un sist..ema de poHmorizac16n en emuls1on 

n<V.t.) experiment.al est.á dado por-: 

nCV,t..) • Z º• CV,L> (!) 

"t. 
• E '\, <V>n CV,t.> - ~CK n > + C"C\',t.) 

t1V ~ 1. 

dónde: 

V= Volumen inicial. 

nCV,t.> • DTP al t.lempo t... (observad.., -'11 mi.-:roscopio elect.J·Oníco>. 

n = Numero rel~t.ivo de part..lculas con un volumen V~ 

cont.ienen" r?idicalrs libres. 

/ 
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n\JCV> • Se encuentra a partir de las coeficientes de rapidez que 

describen los eventos que cambian el nWnero de radicales 

1 ibres en una particula. Esos eventos son salida 

Cdesor-ción>, reentrada a la rase acuosa y 

het.eroterminación, ent.r-ada y t.erminación bimoJecular. 

K~LCV,t.>• Rapidez de crecimiento de volumen de una partlcula que 

contiene \ radicales libres. 

C\ <V,t> •Término referido a la nucleación. Es diferente de cero 

durant.e el int.ervaJo 1 y Wl conocimiento de e;.. CV,t.> da 

inf"ormación ~cerca del mecanismo de nucleación. 

La relación ent.re las distribuciones de radio y volumen es 

6 

n Cr-> dr 

n CV) 

n CV)dV 

n Cr> 

4 n r
2 

(escoge a <V> como la variable de t.amal'So apropiada dado que 

PARAMETROS C!NET!COS P~ EL INTERVALO !.k 

(3) 

C4) 

Hawket.t. most.ró que para sist.emas de estireno del t.lpo estudiado 

aqu1, es adecuada una descripción de cJnética simple. 
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En ést..e modelo, el coeficient.e de rapidez para la t.erminación 

bimolecuJ.al- es considerablement.e mayor que aquéllos para la 

ent.rada y salida Cdesorción> de radicales libres a las part.1culas. 

Ent.onces esencialment.e nlni;una de las part.lculas de lát.e>< 

cont..ienen más de un radical libre simple Cya que la ent.rada de 

ot.ro causarla la t.ermJnación inst.ant. á nea > . Ent.onces solo se 

requieren n,<.V,t.> y n
0

CV,t.> para especiCicar la OTP. 

En la ecuación <t>, el t.érmino clCKu.n")/dt. se muest.ra como 

Sólo part.1culas que cont.ienen un radical libre simple pueden 

CJ:"ecer, ent.onces K
00

• O al t.iempo cer-o. Suponemos que 

ent.onces que se puede calcular de la sir;uient.e r-elación: 

10 

dónde; 

N d 
... p 

M
0 

• Peso moleculal'- del monórner-o Cr;>. 

] 

kp • Const..arit.e de rapidez de pr-opa.caci6n Cdrn
3
moJ-1s-

1
). 

NA • Número de Avoc;;adro <moC'>. 

dp • Densidad del poUrncro amorco <e cm-
9>. 

K • .. 

(5) 

K, y 

c .. • Concent.raci6n de monómero dent.ro de las pa¡.t.lcu.las de látex 

<mol dm- 3 >. 
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-_,.• 

Durant.e el lnt.ervaio n. e .. es esencialment..e lndependient.e del 

t.iempo debido a que el monómero en las pal"t.1cu.l.as: es reemplazado 

poi· diCusión de las g:ot.as de monómero, ent..onces los ef"ect.os en c., 

<y en Ji.:) de los cambios en el volumen hinchado, densidad de carr;a 

superficial, eLc., pueden t..amblén ser despreciables du..r-ant..e el 

int.ervalo 11 para sistA!mas de est.ireno del t.ipo aqu.1 present.ado. 

Ent.onces, volviendo a los t.érminos clnét..icos de la ecuación <t>, 

la .::::ua.1 denot.amos r;eomet.ricament.e por ~\J<V>. 

Dado que la t..erminación bimolecula..r ~s relat.ivament.e rápida, sólo 

deben cor&Siderarse los coeficient..es de rapidez para la ent.rada de 

r•a:dicalec; libres Ce.> y desorci6n <K>. 

El coefi•;ient.e de rapidez d~ ent.rada debe inci.Jrpor·ar reent.rada y 

t»et.erot.erminac16n en la :fase acuosa. de los radicales libres 

desorbidos. 

~in &mbat-t;o. a alt..as cc,,ncent.raciones de iniciador empleadas aqu.1 

con la correspond.ient..e baja e:ficienc.ia de capt.ur-a de radicales 

libres de la Case acuosa, est.os event..os pueden h;norar-se con 

segW"'idad en la cinét.ica, y bajo est.a circunst.ancia se obt,lene: 

"''o • -c.CV>n + C :;:;<V> + k<V> ln (6) 
o • 
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.m 
1 

i1 n 

' • o<V>n 
0

- C p<V> + k<V> Jn - K ~ {7) 

La' inf"ormaci6n requerida para resolver las ecuactc.nes Có) y <7) 

para obt.ene1· la DTP es la sit;uient.{lo: 

1> Valores para K y las funciones ~(Y), l.C':>. 

2> Las ecuaciones inJciales ra.,<V.t. t. ), 
o 

Est.a 

corresponde a la dist.riLución de part.tculas JJresent.es al 

t.iempo de int.erés 

sist.~ma>. 

t.. 
o 

<el cual es 20 núnut.os p.:1ra nuest.ro 

El procedimient.o para obt.ener los par-ámet.rus cinet.1cos e!-: s1Jpvne1· 

una serie de valores para ellos y ver s1, dada la DTP a n<V,t. •t.
0
> 

como condición inicial, est.os valores pred.JcP.n corr-e<:t..:llTlent.e las 

subsecuent..es DTPa, as1: 

(8) 

En el present.e est..udio, el valor est..imado paJ"a "u' el número 

promedio de radicales Ubres por par-t..lcula en el re-ctmen de est.ado 

Pst.cacionario fué 0.36. 
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Los valor~s espectf"icos iniciales de n CV,t. 
o 

se Lomaron como ; 

n CV,t. • 20) a 0.70 nCV), 
o 

n CY ,t. • 20) = 0.30 n<V> . . 

= 20) y n CY,t. = 20> 
1 

Correspond.ient.es .:t la suposición de que un promedio de 3 

part.tcul.as de cada 10 a cualquier volumeri cont.ienen un radical 

libra crecient.e. El valor num&rico par-a el .fact..or de crecimi.aont..o K 

se evaluó a pa.rt..ir de la ecuación C5), y la const.etnt.e de rapidez 

espectf'ica k que aparece en ést.a ecuación se det.e-rnún6 como: 
~ 

y el ult.imo parámet.ro ce .. > se est.im6 not.ando la conversión a la 

cual Se ar;ot.aron las r;ot.as de monómero CFic. 8.la). 

c .. a 5.1 :t 0.5 mol /dm
3 

De ést..a forma, el valor de K para el present.e stst.ema es: 

K • 2.2 x 102 
nm

3 
/ s 
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Para especificar kCV>, ffa"'ket..t. encont.r·tl ex¡::.erlment.alment..c- que 

r . es el radio la part.lcula hinchad.a 

Crun>. En t.érm1nos del volwnen no hinchado de la part.lcula CVnmJJ 

t.-enent0s que: 

kCV> 7.9 (9) 

•l 
s V Z/3 

Con respect..o a pCV>, alcunaS t.eorias predice,1 :Jos posibl~s fo1·mas 

CWlCiona.les: 

P <V> o: V 2/3 

o C\') ca V l/! 

Las cuales se emplean para obt.erier l>TP Leoric.a.s v c.-:imparorlas r.v:: 

las experiment.aJes. 

En la figura 7 se mue-:.:t.ra una DTP a 35 m.inut.os. L...1 r1CV> •7o"llculada 

se obt..uvo empleando a • - 2/3, lo cual di6 el mejor arrt:"t;lo ent..r-e 

la t.eoria y lo experiment.al, derivándose la sir;u.it.•nt.e ecuación Je 

dependencia: 

¡;, <V> • 0.9 k.CV> • 
:'.I s -l 

CID> 
V<i'.m > i • 

• U-\ -



Lo cual complet.a las variables para a¡:>llcar el modelo al int..ervalo 

r. ast: 

p/S-I • ':".1/10z y 

k./s-1 
• 7.9 ... ·v <nm>2

,...
3 V > 10

3
nm

3 

v < 10
3
nm

3 

COllCLUSWNES. 

Los au~ores analizan t. res posibles mecarlSimos de nuclcaci6n 

aplicables a sus r·esult.ados t.e6rico-experiment.a1es. 

a) '1.icel.dr 

b> SucJeaci6n homogénea 

e) Coar;ulacion. 

De acuerdo a sus result.ados sut;ieren que. cont.rariament.e a lo 

~xpuest.o, el coef'icient.e de rapidez de ent.r·ada decrece con el 

increm':nt.r.. del t.amaho de part.1cu1a. Además de que el proceso de 

nucleac1on no ocurrn p1:>r un simple mecansimo micelar o nui::leación 

homo~4ne.:s Su:;ierer1 que la 11uclt-aCitJn homo1;éne<.:1 de los oli;;úmeros 
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en la fase acuosa c1<~an ~.1rt.1r:ulas i.-rim~··r it-:tS J..t•.:-qtJttr\a:; <n1yl~ .... d . .i:. 

f'uP.:r·.::. del t nt.t-rvalo [ > rrue son de r.aracLer 1:011...id.<:U .,.. "iu""' :i•· 

cara<.:t.erizan por una baja r-apíd#!Z de i.-c.,J.11ner-i:z.acJón. Est..~ 

part~1cuJa....c; p1·im.ari.:1s pw?den coa;ular con J'.-Jf·L1c1Jl.~ .Je lat.ex 

conLributr· aJ proct:?so da ent.l"ada de r-adica.Jf"'s Ubr-es. 
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5.3.4 '-'OMPARACIOH ~ LOS EXPERlMENTO!'? ~:'IALIZADOS 

A cont.lnuaciOn se present.a Wl analis:is de los compo11ent.es del 

sist.ema de polimerización para los e>-.-periment.•:>s seleccionados <8, 

9 )" !0). 

a.- Para llevar a cabo un.a polimerización en emulsión se debe 

cont.ar con los sig:ulent.es element.os: ~onomero. Surf"act.ant.e, 

iniciador 'i. ª~ en pr•_1porciones t.alt:S que exisLa una 

emulsion est..able durant.e t.odo el t.iempo de reacción. 

b.- FormlJlaciones para La reacción de póHmerizar:ión. 

En el experim~nt...o <S> la polimer-tzac1t.u en emulsion se lleva 

a cabü por s1embra, t:tliminando el int.ervalo !. Las semillas 

se preparan en una aut.oclave a uria t..empet-at.ura de 90°C con los 

si:uient.es mat..e1·iales. 

TABLd_ U Hat.eriales ut.ilizados pa1·a lét. siembra. 

~t.eriales 

Est.if"eno 

Surf act.ant.es: Aerosol MA-80 <Dioct.il 

S'ulfosu~cinat.ú de sodio> y DSS. 
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Con el ~roceso de siembrJ se obt.i~r1en pdrt.tculas hlnchadas: r.on 

pr·opiedades especificas. 

TABLA ª:.~ Car.:.ct.erlst..icas de las part..lcul~"SS semb1·adas. 

Lat..ex sembrado Radio e.le pa1•t..tculd no 
hinchado / lnm) 

í-'...aJio de part..ictJla 
h t nch.ado <n.m> 

f-----------1---------------'1""-""----------- __, 
R12/150 47.2 46 .::; ' 7-} 

36 .o 1 62 : 
!-----------+------------------ ________ ..J 

R12/!71 37.2 

--R-12_/_6_a ____ J_ ______ 2_-1_.~}--J_--~~ - Í 

~ Ult..racent.rifur;acton ~ b Microsr.;opio Elec.t..rt,nicCJ. 

La t.abla 8.2 mu·~st.ra las caract.er,st.i e as dt..• las p art.h;uta.s que 

se usaran para la reacción de polimerización. 

TABL~ ª-~ª- Formulaciones para la reac.;i6n de poli1ner1z..i.c1on 

a 50 ºe 

1 

1 

1 

Component.es 

Est.lreno 

Aer-osol MA - 80 

K S o 
2 2 • 

Ar; u a 

Part..tculas sembt"adas 

L_~------------~ 
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Cant.ld.W (¡;). 

6 :!: 0.02 

0.35ll :!: 0.005 

Variable 

03 :!: 0.15 

2 :!: 0.2 

_J 



En est..e experiment.o se realizaron 4 corridas variando untcament..e 

la concent..ración de iniciador· comu s~ muest.ra en la t...abla 8.4 

Concent.raciones de iniciador. 

Cof'rridcl Concent.ración de iniciadol" (mol/dm3 > ! 
~~~~+-~~--~~~~~~ 

o 

2 2 X 10- 5 

3 6 X 
10-5 

3 X 10-• 

En el experimen.ro 9 se Uevar-on a cabo 6 corridas, en las cuales 

se fue variando un component..e y se dejaron fijos Jos ot..ros para 

observar como se af'ect.an Jos result.ados. Est..o se muest..ra en la 

Labia 9.1. 

- 22<; -



TABL~ 9.1 Formulaciones para la reacción de polimeriz~cion a 

oo ºe 

Cor r i :lo 2 3 4 5 6 
CO"•L ~c~::i 

Est.ireno 40 30 30 30 30 30 

DSS 0.67 0.67 o.~1 2.00 2.00 6.00 

K So 0.24 z z o 
0.24 1.00 0.24 1.00 2.00 

A¡;ua 59.09 !6?.09 68.33,67.76 1 67 .00 62.00 
1 1 1 

En el experiment..o 10 la polimerización en emulsión ocw•re a 50 ºc. 

En la t..abla 10.1 se muest.r·an los mat.eriales empleados. 

TABLA 10.1 Formulaciones para la reacción de polimerización a 

so ºc. 

1 
Component.es Cant.ldad Cg> 

; Est. ireno 7.94 

! oss O.BI 

1 K s o 0.43 z 2 • 
1 

104.30 
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.-~ 

timc/min 

Conversión f"raccional <x> vs t.fempo CmJn) 

Est.a f"igura muest.ra c.ar-act..ertst.icas de la 

conversión fracciona! CX) de monómero a polimero como una Cunei6n 

del t.lempo para lát.ex seml>r-ado. 

En est.as cui-vas se puede obset"var un tncrement.o en la rapidez de 

poUmerizaci6n con el t.tempo hast.a que se alcanza un est..ado 

es:t.acionario aparent.e. La rapidez de acercamfent.o al est.ado 

est.actonario f"'ué dependienta de las sicutent.es concent..raciones 

de iniciador-: 
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a> • o 

b> • 2 x 10 -!O mol/dm3 

e> • 6 x to _., mol/dm3 

d) a 3 X tO 

R esult.ados t.e6rlcos del exp~rlmcnt..n 9 ~ura ~i 

lnt.ervalo I. 

! C.:ir r \.dC1 

j VC1r \.~t.iew. 1 t i =\ 1 
4 l 5 

1 
t---------------l-----+---+-~~-+-~ --, 
IN. T. P.> 0/c~-

3 H2o x J0-1!> \.7t ! t.7t i 3.0•t : 3.99 '--7 .86 ! 
T\.;,mpo owl \.n~-itrvalo 1 1 801 54.l 

•• , 55.12 ! 55.~ .. 31 ¡127 ~~ 
,_C_o_n_v-~-,-.-,-0-,-, -~-,-,-,-n-a_l_i-.-,--+--1-.-5-1-+¡--2-. 23; t 67 12. 00 ! 9 

\.l"lleil'f 'ifGlO 1 .:111; f 1 ' 

! 12.47 ¡ 12.47t 22.15 i 28 9}~ aap\.de: d~ convoitr&\.~r· 

- • 5 
• ¡( 10 ) b 

:?. 

f"l· .. mero 'l'oor\t.:o do PGtl \Culo• 
b Col c1.o1lodo• por sm~ l h· Evor t. 

OBSERVACIONES~ 

En las corridas 1 y 2 se va.J:"l6 la c0ncent.rac16n de e:>t..ireno, dando 

como result.ado W\a dif"erencla soto en la coraverslOn al final del 

lnt.ervalo l. 

Comparando las cor-ricias 2 v 3 se vario la concent.racl6n d~ 

iniciador eri la corrida 3. 
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Al aumenL..a.I' la concent..r-aclvn de iniciador- t.odas ldS variables se 

\."en afe<:t.adas, el numer-o t..eórico de p.:trt.lculas aumer1t,a. el t.iempo 

del lnt.ervalo 1 disminuye. la conversión al final del int.ervalo 

disminuye, en t.ant.o que la rapidez de conversión aument..a. 

Al aument.ar la concent.racion de surfact.ant.e comparando las 

corridas 2 y 4 ) las variables awnent..an s11 valor numérico. Al 

mezclar la cant.idad suficient.e de iniciador surfact.arit.e y 

monómer-o de t...al forma que se puedan nuclear- el número máximo de 

micelas; formadas. Est.o se observa en Ja corrida núrner-o 5. 

En Ja polimerización tn emulsión la nucle•.1ciór1 rle part.1culas t.oma 

muy poco t.iempo compa.l'ado a la reacción complet.a, que t.omd mas de 

2 horas. El est.udio de est.e int..ervalo es dificil debido a su 

nat.ur-aJeza.. 

"' i"~ 45 

. 
o 

B 

~ 
• 
o 
" " B 

= .. 
~ 15 o 
E , Oi1opp1aronc1 • 
e: 

o' . 05 monomer droplota 

ª :; 
20 'º 60 80 100 ... 

Conver11on •1e 
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La Clt;ura 9.1 muest.ra que en la corrida 2 el número de pa.r-t.lcuJ~"-~ 

por cm3 de tal.ex cc:&mbió Jerat.am~nle con la converslori. pero cuawJo 

la cant.1dad de laúciador se aument.o mant.eniendo J..a cant..Jdad d~ 

s~fact.ant.e c.onst.ant.e como en Ja corrida 3. 1?1 núm.,;.ro dt:!' 

part.lcuJa.s decreció r·apidamerat.e. En la cor1'1da 4 dónde La C.;'.:111t.id"ld 

de surféict..anle se increment.6 en compal'ac16n a l.a r.r:or·rid.-:t 2, p~ro 

la cant..idad de iniciador· se mant.uvo const...:..nt.e, s~ observ.a que el 

número de part.1culas decreció abruvt.cunt!nt.e ·" un."'l ..Jt.a conver~k,n 

(80 Y.>. Lo mismo se obser\.it. en la corrida 5, Joo<le las 

concent..raciones de surf act.ant..e <! iniciador f1wron é:tlt..'\S. 

z 0.50 
o v. 
Q: 

º·'º ..... 
> z 
o 

0,30 u 
_, 
~ 
z 

0.20 o 
¡::: 
u .. 

0.10 Q: ... 

10 20 30 40 
TIME/Mil\ 

FIGUl-:A 1º ! 
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La fic~a 10.lmuest.ra la conversión fracciona! cont.I"a el t.iempo, 

most.I"ando Jos t.iempos de prueba: 20, 23. 30 r 35 minut.os. 

16 
2325 27 28 29 

' 1' .. 
i 

t 12 

¡¡ 1 o 
:; 
¡j 
o 9 ¡¡ 
:; 
¡:¡ 6 o 
" o 
¡¡ 

~ g 
>:: 

2 

o 
time (in intervals of JO min) 

La ricura 8.2 muest..r·a el numero promedio de moléculas convert.ldas 

a pol1,.,,ero por part..icula dt:o J.át.e)( sembrad<:, como una f"uncion del 

t.1bmJ.>o, est.étS cw·vas fueron ci:.nst.r1J.1das con un ran;o de 

cr,,ncent.1•ac1ón de iniciador de O a 8.33 x 10-z mol d.m-3. 
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Es cl.u·o 

lnd~pendJ~nt.t: 

que 

de 

...:oncent.J·aciunes (( 

r.~ptdez de J.>Ollmer1z.ai;tor1 fuí'.• l:?'sencialJnent.e 

la 

3.5 

conc~r1Lr...tclon 

" mvl 

Je ihtci.:.dcn· .otlt .. 45 

dm-~,. a cohCent..1·.·1c1ones 

m~OC"J1"t!S la rapi,lez promedlo .Je pohme1·n por· pa1 t.h;ula en ~• •·s• • .31do 

est,ac.:ionario doc1·~cio al dismJnuir la concenl..r...tCiún de irliclador. 
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TABLA '3.5 Result..adu::> cinét.icos l··a1•a l:tt.c-x sembf'aidl.l RlL/171 
a 50 ºe a una corn.~nt.1 aciou de part.1cula dE:-

de 4 ·~ xtb6 cf~, 

! !..,~/dm- 3 1 Rapidez•¡ ;;•• 
E.C.•• I 

.8.33xto·' 737 o. 5 383 --------

2 15 .4txlú-
2 j 743 0.5 295 -------- 2 

l 3 49 1 o - z . ;'38 o 5 1 227 2 
---.,--+-l-2-:-;--0-:-1-0---,---;--2-2---+-o-:4-8~,---1-6-8--+--=-=-=-=-=-=-=-=-- ; 

3 

- ',. 1 ---~--_ _.._2_._2_0_,._1_u_ ....... __ -_._1_o_~_v_·_4_B_~ __ 1_12 __ -------- 2 

' 

-i 
1 

___ 6 __ 1.~oxtu- 2 ) 716 0.48 1 135 -------- 3 
7 1 30x10-z 720 O. lO __ 1_4_9 _____ -_-_-_-_-_-_-_-..---3--..; 

e : 1.26x10·': 731 0.491 262 -------- 3 

-; :1.10:-:10-
2 

-:-19 0.4a! 149 -------- 3 

10 V '10.'<10-
3 ! 719 0.48i 11':" -------- 4 

---'---'-'~--'---'-C..:...----'-'-:_._;_----~· __ _,... ___ __, 
: __ 1_1 __ 5_.4_9_x_.·_1_0_·_·~- 685 __ o_._4_v ___ ,,_4 ___ -_------- 4 

12 4.80xliJ-
1 

713 0.40 12Z -------- 4 , 

13 '3.94xt0-
3

' is·.·o 1 o.-t:. 58 -------- ---;--i 
14 2 00:<10- 3 662 0.·14' .\6 6 

15 1 .30x10·• 631 0.42 a¿ 1.47 8 
----- 1 

•1.5x10·• 617 0.41' 2C t.06 9 ------- T------''------r----~ 
___ 1_;-___ 6_4_><_1_0_·' ___ 6c_0_3 __ +-_0c....'l 25 0.91 tO 

16 -----
18 ::i .él:<lU ' 550 0.37 I 16 0.95 10 

---!9--__ -_~_3==·=--1_x_1_0_·_• ____ 5_2_5~--~-~:_-o~~3~5~¡•---1-4 _ _,_ ___ 1_._0_9 __ .__1_3 __ _, 

20 2 4xto·• ::-1~ 0.37 i 16 1.34 15 

21 1 5~10·& :;06 ¡ 0.34, 12 1.14 18 

+---2_2_-+1_9_._7_x_1_0_-_"....,.---'4_7_6 __ +-_o_.c..3c..2..,.' ___ c..1~0---ll-.----------------+--"'2~1 __ _, 

23 ¡8.3xto~: 405 0.21! 1.0 1 t.24 23 

2-1 6.5xt0..,, 408 0.27 7.1 0.6S 25 

25 ,3. 7°>'10-~ 'ºª o.;;:-. 7 1 -------- : 3t . 

26 2 .-tx10·~ 40:- ___ 0_2_7 ___ 1_._0--+! ~~7 1 
___ 2~_. ___ 1_._6_x_1_0_·~3;"1! 0.25 6.0 1.59 , 44 

__ 2"-0 __ ~1_. 6><10 · ~ 33 __ 0_'-'-1'-i-'20..20.. -1. ~ o. 1:; 44 

~-2_9 ______ 0 ___ ~ __ 2_:i_3 __ ~_0_._1_i_· ___ ~2_.6_~,--_-_-_-_-_-~----¡ 
• P..apid"=!'z al esLado est...aci·.:..n..:a-io / mol4c•Jl.:a..c; / part..iculd.S. 
•• Efic:..1.er1c1ij de i:apt.1Jr.;. ~ dt rad1c.~les libres pr-...r las part..iculas. 
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.,... 0.03 

..:;. 
e 

.2 
~ 

~ 
8 0.02 

] 
'!j 
.::: 

0.01 

2 6 8 10 12 14 1G 18 
limc/min 

CUr-vas de conversión fracctonal <X> cont..ra t.i~mpo para Jat.ex 

RtZ/171. Los punt.o son resuJt..adus expi:-r1ment..ales r.Uer1t.r,.:¡-.."; que 1 .. ) 

lineas Cueron calculadas usando la ecUdi.:ión C6>. los punt.os ct5. 

20 y Z'l> se doll el La t.abla 8.5. 
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'º 

so 6 93 
Conver1ion •t • 

.. 'º ... 12.!>9~ 
u 
e . 
" "' JO 
~ . ,. 
o 20 .. 

a: 

10 

0
10 13. 

Porticle diometer 1 

En Ja ftcura ?.Z se muest..ra la dist.ribucion da- t.amaf'So de pa.rt.icula 

en la corrida t, a wi.a baja conversión de 6.93 y 12.59 "' la 

dist.r-lbución del t..ama.i'So ~ part..lcu.la es est.recho. Al increment.ar 

la conversi6r1 a 35.54 X la dist..ribución se mueve a la derecha y es 

más ancha, se sugiere que ha~· una coa,;ulación de part.lcula 
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cont.tnua hast..a una con.,,ers16u da 67.26 Y. . s~ observa un...-t p~queí'\a 

p•.lllt.a acllclonal indicando que hay una nucleación de par-t.l1:u1..."'J aun 

a alt..as c.:onver-siones de 76.36 " . A una r.onvers16n de 87.97 Y. la 

desapar-icion de la pequei'\a punt.a indica que 1a.s ;::.ar-t.ic.:ulas 

nucleadas nuevas han coaculado con las viejas. 

.. 
> ... 
e • 
" ... 
~ 

~ 
~ 
o: 

'º ~----------------. 

JO 

20 

10 

Converaion •¡. 

$%.11 •t. 

8 'º"'" 
73 55"1. 

u1e•. 

• Parlitll diom1ter a 10 e m 

12 

Dist.ribucion del t.ama1'o de las part.tcuJ.a.s vs converslon para la 

corrida 3. 

- 240 -



En la corrida 3 cu.ando la cant.idad de iniciad o r es alt.a con 

respect.o a la de surfact.a.nt.e, l.a<i part.lculas se forman casi 

cc..mplet..ament,e al inicio de la reacción. En la fir;ura 9.4 se oberva 

el f"enomeno de coagulación de pal"'t.lculas. Un decrement.o en la 

polldispersión indica que la dit.1·ibucion de pa.r-t.1cu.las se hace 

est.rech.ar. ent.re conversiones de 89 .18 y 98.40 " . 

.. ... 
u 
~ 
~ 

I 
~ 
o .. 
a: 

2~ 

I~ 

89 ~0·1. 

6 
Port•de d1am11 er 110 cm 

o 

Aqt..ú La concent..ración de surfact.ant.e aument.6 con respP.ct.o a las 

corridas ant.erlores lo cual influye evit.c.ar1do la coat;uiación de 

par·t.1cu!as a alt.as c.c.n\.'ersiones como se obs,.!rva en la desaparición 

d& la dist..ribuclón h1modal. 
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Parrl la .;orrtda ..¡, donde la ,-·.-int.ir:lo"td de stJrf."r;t.. .... r1t,n CIJf: aJt .. a con 

raspect.o a la concPnt..r..-.ic1ón rit... 1nici.ark•r-, s .. ~ ob.:;tfrV..t PO Ja fi1;ur;..1 

9.4 qu'-" la d l sLribuci6n de µart.lculas t.ittne una a 1 t.a >'' anch.11 

poUdis~-::i·ión 

'!-
e 
o 
;¡ 

~ 

100 

60 

¡ 40 
u 011opp1orat'lc1 of monom1r dropl1h 

20 

0 0:--~-,2~0~~~,~o,__~-&~o,__~-IO.,._~......,,~o~o~......,,~2~0~......,,~,~o~......,,~,o 

Time. """utll 



L.ai 1 isura 93 muest..ra la polimerización en emulston del est..ir~no 

iniciada por K
2
S.20

11
. Variando la cortcer1t.raci::i-n de iniciador y 

surract..an~e como se vbserva &n la t.abla 9.1. Result.ados 

9xperlment..ales C-) comparadas con la stmulac.aón t.'"~ori.-:a <->. 

corrida 1c:.>, 2(0), 3<::i), .f<o> y 5CL\). 

Las n~ura.~ 10.2. 10.3 v 10.4 m1Jest.r.an una cornparacion d~ Ja OTP 

t.eoi•ir~a con lo DTP ~xperJment..aJ para t. = 53 min., variaruJo el 

valor· d~ ~ y de j..;1.ndo con.sLant..e los valor-es de J... y K en J.:...s t...r·es 

f"iS•.ll"as. St: puede ver· que la fié:UI·a 10.3 muest.ra una mejor 

a~roxim.acton de Las dat.os t.eoricos con los experiment.a.les, y una 

much•J mejor- apr·ox1m.ai::té.n se> muest .. r·a er1 la f1:;ur·a 10.4 < la <:ur\.'a 

muest.r-.a los re-sult..ados t..eóricos y la curva 2 lo::>: '?'xperiment.ales>. 
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k • 7.6 ..,..z, ~s -• y 
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~i 
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De est.as fig\.a"as se concluye que los paramet.ros cinét..icos más 

prescisos son los empleados \.' calculados en la fit;Ul'a 10.4. 
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1.- En los t.res c>q>¿riment..os se empleJ.11 Las mJ.snias mat...-rlas 

pr·imas, est...as son las slr;uient.es: 

Mor.omero 

Surf act.ant~e 

Iniciador 

Medio 

Est..ireno 

DSS CSulfat.c1 Léu1rico de S0dio> 

K S O CPei-sulfat..o de Pot.é:LSlo > 
2 2 • 

Acuoso 

en un react.or de vidr-io de baja capa...:icW1J, y para cent.rolar 

l..."l.S condiciones de i·uacclor., se inst..rumcnt..aron cor1 t.ermr:·mt..-..t.r<:>. 

refrir;erant.e. bai'\o t.érmlco, a~it.ador .,.. vlas de .. .tirnent.ac1ori ,1€' 

nit.rór;eno Cpctrél .:.t.mósfera inert.e> e iniciador Cn los t..rt;~s 

casos se empl~6 un proceso bat.ch y la t..ernperat.ure vario ent..t·t-

50 y 60 r;rados. 

3.- Del análisis de las ~rancas 8.1 y 10.1 podemos concJulr 

se obt.iene mayor conversión de monómero a poUmero, a la misma 

t.emperat.ura <SO ° C> v en ml<'nos t.lemp•">, al .:tument..ar lrl 

concent.racion de iniciador. lo cual es con:;r1.lent..e c..;on la 

t..eorta. pues al haber mayor cant..i-iad de r-adicale~ übrt?s, 

mayor C;;t.nt...id.:td dA ellos ent..rarcan a las pa1•t.tculas de pollmcro 

favo1·eciendo la react,;lOn d.:1 pohmeri2ac1on. 
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4.- Del a.nállsis de la f"ic;ura 9.2 se obt.ienen Jas !.>iguient..es 

conclusiones: 

- L.as curvas de DTP indican a1 ensancharse con el aument.o en 

la conversión. un aument..o en !a polldlsperslón de 

tas part.lcu.Las, lo cual suc-iere nucleac.:ión de par-t..lculas 

subsecuent.es. 

- La cw·va bimodal corrobura la exist.encia de una nucleación 

secundaria a la micelar. que puede deberse a la 

precipit.ación olic-omérica causada por una deCiciencia en el 

sur-CéaCt.ant.e. Se deduce que Ja rapidez de nucleación micelar­

es mayor que la d~ la pl"eclpitación oU~omérfca. 

- Se observa que al aument.ar la conver-sión el nümel"o de 

part..1cu.J.a.s e>dst..ent..es disminuye, lo cual es cont..rario a Ja 

t..eorla de Hark.ins-Smit.h y E\ot'a.rt.. (38, 39), que proponen un 

número corLSt..ant.e de part.iculas a lo l.arr;o del pl"oceso. Est.o 

se e""'J>lica en b.:1.Se de un mecanismo de coat:ul..ctción ent..re las 

part..lculas ocasionado por la f"alt.a do3- est.abilidad del 

sist.ema. 

5.- l>e la cr;·m~aracfón ent.r-e tas ri¡;o11l"'as 9 2. 9.3 }' 9.4 se obser-va 

que aJ at.Jment.ar Ja concent.J"'ación de sur-f"acLant..e, Ja.s CUl"Vas de 

DTP se hacen mas anc-ost.as;, Jo cUál indica una mefJor 

poUd1sµ~rsit..n. además de que Ja dist..r-iLu.:ión bimc...dal t.i,..:nde a 

desaparecer. Jo cual su~ieJ"e que al 3urnent..ar la est.abiJfdad de 
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6.- De la fl¡;ura 9.1 vemos que el t.am.<>l'lo d,. parLt.:ul.a dependo d" 

la ca.nt..id.:Jd de inici.:•dor y más dt.!-1 surfact..ant..f"-, de t.aJ ror-m.:. 

que al aument.ar la c:ant.ldad de surfact..ant.e aumcnt.a el t.anldi'i1:;, 

de las part.lculas, y dlsminuv& el ran~o d~ t.am.al'io d~ l...:; 

mismas. 

7.- Podemos decir de los experiment.os consuJl.ddos y :m.aUzados 

QU'=' nJn~uno cumple Jos re-quislt.os nocesar-ios pJ\ra hac~..-. urw 

buena int.erpr&t.ación confiable de los i-esult.ados. 1·t.. ... por-t.ados. 

a.- Con t·&spect.o a las const..a.nt.es t:k- rapidez. ()r\ t>l ex1_,..,..rfm.-ant..0 8 

se obt..iene los valor-es de p Cent.radi:i d~ r3d1cales> y K Cs.t!id.:.t 

de radicaJqs) mediant.t:o un desar-r-ollo maLem.at..icc.i con Jun1 • .:1mt..·n'A· 

con Clll"V~"J.S de conversión vs t.iempo princJpalment.t-..•- L.-.s vaJr.re~ 

obt.enJdos son los report..ados en la t..abl-ll S 1 ~· 8.2 En gt:ner.al 

obt..lenen d.at.os semejant.es <oxpur-ime-rit.ale::. V t.eórlr:us) 

En cambio, en c-1 e~'J)erlment.o 10 se ut.iliz.a un me-t.odo C) 1 J'" 

lnvolucr-a la obt.enci6n de DTP experiment..ales: v su compa.radon 

con lo OTP obt..enida de un modelo m..:.t.enia.t..ic•..;. tiol ~u.et! :::.e "'"'just..a 

mediant.e la variación de Ja dependencia rie las con.st .. ant..,..~ c. y 

k con ei volumen de la p~f't.lcul.:.. De ~st..""\s l Of'rn.a. ~n l.a t i,CUf'a 

t0.4 so observa un.a buen.a aproxim.aciOn ent.r~ .Las curva::: 
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E.>xperiment.a.Jes y t.eoricas. De est.a fi~ura se cor1cluye que la 

depeudencia de e ~· k .:. bajos volumenes < t0
3
nm

2 > es 

despreclabl&. 

Los valores de p ob t.. erudos en los expe:r-lment.os a y to 

concuerdan solo para las corridas C23 - 26) del experiment.o B. 

En t..ant.o que Jos valores de k obt.enidos en ambos e>cperlment.os 

''º concU&rdan. 

9.- De las conclusionos del análisis de est.os experiment.os se 

esperan obt.ener las bases necesarias para proponer un t.rabajo 

expeJ•irnent.~l enfocado a la observación de las t.eórias 

propuest.as por Harldns-Smit.h-E""·a1"t., v en el cual se eliminen 6 

minlnúzen result.ados poco conf'iables ocasionados por la 

deficiencia 6 exceso 00 uno a varios component..es del sist.ema, 

por ejemplo baja est.abilidad del sist.ema ocasionado por una 

folt.a de sur·fact.ant.e. 6 la nucleación de pocas par-t.lculas de 

polímero oc.asiooai.ia por una deficiencia en iniciador, o la 

aparición de nucli;-ación secundaI·ia debido a una falt.a de 

surfact.a.nt,e y un exceso de iniciador. 

Como resuJt.ado podemos decir que: 

L.os requisit.os necesarios para desarrollar un t.rabajo experiment.al 
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<tplicabJe .:. nuest.ros ob jet.ivos !'i'On, pr-1mP.rn. que los component.P.s 

est.en presP.nt.es: en Cc:ll)t.id.c..des balanc~adas, est.o es, que haVd 

suticient.e cant.idad de monómero para reaccionar, con una cant.ldad 

sufictent.e de sur-fac::t.ant..e <super·ior a la C~C> para que- e:dst.at1 

muchas miceLas que puedan ser nucleos de pollmero, )'' i.-ara 

est.ablUzar a est.as part.tcu.las, v suficit-nl.e 

nuclear esas micelas. En el sit;uient.e captt.ulo se proponen 1..a.s 

condiciones para el desarrr..:llo del ~xperimt:-nt..o. 

- 250 -



CAPITULO !'.! 

6. ~DE UN MODELO MATEMATICO ~ EL PROCESO 

DE POLIHERIZACION EN EMULSION. PROPOSICION DE LAS CONDICIONES 

DE UN TRABAJO EXPERIMENTAL. 

6.1 l:'fl"RODUCCION. 

El present.e caplt.ulo muest.ra como part.e f"undament.al el desarrollo 

mat.e~t.ico de un modelo que repl"esent.e Ja nucJeacJón y los 

f"enómenos 1nt..erf"aciales que ocurren en la poUrneri:z:ación en 

emulsión del est.ireno, t.omando como base del proceso de 

la t.eorla propuest.a por Harldns-Snút.h-Ewart. 

(38,39>, la cual post.uta un mecanismo rnicelar y que el número 

promedio de radicales libres por part.icula de polimer-o, ñ, puede 

ser menor a 1/2, icual 6 mayor. 

Est.e modelo con.sfdel"a Las diversas var-tables comprendidas: en Jos 

sigulent.es f'en6menos: 

l. Caract.erlsUcas Osicas de la emulsión 

lnt.erf"aclal. de las núcelas>. 

Ccomo »ea 

2. Transf'el"encta de masa, t.ranspol"t.e de radicales libres del 

medio acuoso a las mtcelas y de monómel'O a Las micelas. 

3. Clnét.lca de la reacción de polimerización (const.ant.es de 

reacción). 
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Como pa.J"t.e compJement.aria, proponemos un t.rabajo e>cpertment.a.l, 

que, basado en el an&llsia de la 1rttv1sión del Lrabajo e>q>erlentr•Lal 

d1acut.ldo, cumpla con el batanee adecuado de 111111t.erlales. S~rtmos 

que lo éll\t.eJ'ioJ' repe!'cut.irá en principio ~n que, e !2m, resuJt..ados 

obLenldQs. .... podrán o-rvar los erect.os de lo• r•n6-nos 

int..erf"aciales que oCUJ'ren en e>l proceso de poli~rización en 

emulsión del est.il'"Ono. 
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6.2 DESARROLLO DEL MODELO MATEMATICO. 

En el desarrollo de un modelo mat.emát.lco que represent.e el 

fenómeno de nucleacl6n por el mecanismo micelar, se deben inclutr 

alcunos t..érminos relacionados con la t.ransf'erencia de masa que 

ocurre en el proceso. Est.os t.érminos son las: resist.enclas que 

eKisLen en las lnt.erfases del sist.ema. 

Est.as resist.encias no han sido consideradas en el modelo de 

nucleaci6n de part.lculas de pollmero propuest.o por llarkins-Snút.h­

Ewart. C38,39>. 

El propóstt.o de incluir las resist.enctas ~n dicho modelo, es 

demost.rar- si ést.as ejercen lDl eCect..o lmport.ant.e sobre el n(Dnel"O y 

t..amafSo de las part.1culas de poUmero nucleadas en Wl proceco 

bat.ch, ast como en la relación conversión vs t.iempo. 

Est.os efectros serian los stcuient.es: 

t. Sl las resist.enclas en las int.errases de los component.es 

del slst.ema son alt.as, el t.ran.sport.e de mat.eriales será 

lent,o, obt.eniéndose como res u 1 t.ado un eran nWnero de 

pa.rt..tculas nucleadas d& t.amafk> pequeno. 

2. Si las restt.encias on las int.erf"ases de los component.e-s 

son bajas, 

obt.eniéndose 

el t.ranspor~e de 

como consecuencia 

mal.erial Sef"ái 

un n\J.mel"o 

part.1culas nuclead&S de Cl"an ~amal'io. 
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Est..o nos puede dar un base para cont..rolar- el proceso de .cuerdo al 

t..lpo de product.o que se desee obt.ener. 
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6.2.1 IDE!fl"IFICACION FENOMENOS INTERFACIALES 

POLIMERIZACION fil! EMULSION. 

En el proceso de polimerización en emulsión se pueden ldent.ificar 

los sii;ulent.es fen6Menos lnt.erfacial<tS: 

l. Transport.e de radicales Ubres hacia las micelas. 

2. DICusión de los radicales a t..ravés de la int.erf"ase 

acua-surfac~t.e-monómero Cmicelas>. 

3. Di1"usi6n de los radicales a t.r-avés de la int..erf"ase 

acua-surf"act..ant.e-poUmero. 

4. Difusión del monómero a t..ravés de Ja int..erfase 

surfact.ant.e-acua de las i;ot.as de monómero .. 

5. Transport..e del monómero de las r;ot..as a las part.lculas de 

pollmer-o Cmicelas>. 

6. DU"uslón del monómero a t..ravés de la int.erf'ase 

acua-surfact..ant..e-polimero Cen las micelas). 
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De é>st.os 

~g-------= 
- -

' 

~lT-e"~--,,;:<t"T'I 

tlOl1Tne'f:..1rto<ot' 

Represent.ación esquem3t.ica de los fenomenos 
int..erfaclal""s que ocurren en un stst.ema de 
pollmerlzacl6n por emulsión. 

fenómenos los dos primeros est.án dtrect..ament.e 

relacionados con la nucleaclón de part.lcul.."5 y con el desarrollo 

de nuest.ro t.rabajo. mlent.ras que los cuat.ro post..ertor-es se 

relacionan a Ja cinét.ica de la reaccJOn y al crechnient.o de Las 

parLlculas formadas. 
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6.2.2 ~ MATEMATICO. 

EFECIOS lltrERFACIALES ~ LA POLIMERJZACION ~ EMULSION. 

La poll....,rización en emulsión ocurre dent.ro de las mlcelas. Las 

micelas se encuent.ran est.abillz.adas por una monocapa formada por 

las moléculas del t.ensoact.ivo usado. 

Est..as mol~ulas no sólo le clan una t.ensión superficial reducida y 

hacen posible una t;ran área lnt.erf'actal_, sino que por la manera 

de acomodarse cercanament..e unas con et.ras, generan una presión 

superficial n percept.lble que corresponde con una viscosidad 

superficial µ• y una est.rucLuración de la int.erf'ase. 

Est.a est.ruct.uraci6n o empacamiemt.o de las moléculas: en la 

lnLerfase puede ser est.lmado medlant.e el conocimient.o del Ar-ea 

ocupada por- molkula en la rec16n núcelar <ar;ua como primera 

aproximación se puede considerar el caso t.ensoact.ivo - ar;ua sin 

Lomar en cuent.a la presencia de la fase aceit.e del monóme~. Si 

incluimos la presencia del aceit..e; para la intAtrf"ase acua­

t..ensoact..lvo -acett,,e,. se debe modl1"1car la expresión de lsot.erma de 

adsorción de Olbbs>. Pt'evlament.e es necesario conocer la 

concent.J"aclón en exceso (de t.ensoact.ivo> en la superficie, la cual 

es posible conocer mediant.e la •Jt.ilización de la ecuación de Oibbs 

para la int.erf'ase <isot.erma de adsorción). 
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r• z 

o • Tensión superctrlal 

(1) 

e - Concent.r•ación de t.ensoact.tvo en el seno de la solución z 

acuosa. 

T • Temperat.ura absotut.a del slst.ema. 

La expresión ant.erlor requiere de la det.ermlnac Ión de la t.ensión· 

superficial como !"unción de la concent.ración deJ t.ensoact.ivo Cque 

est.á disponible en la lnt.errase>. 

A cont.tnuación: 

10
1 º 

(2) ª• Nr z 

N • N(Unero de Avoeadro 

r. Cmoles/cm2l 

ª• Aº' 
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El experiment.o t.ipico de u '-'S locC
2 

es como str;ue: 
ao.-~-...~~.--..-...-....n-~-.----.---.--...-.-.,.....·.----. 

70 

íE 60 

z 
E so -,,.... 

40 ->-~ 1 
30 ~-~-~.-1--1..~-1. ul . ___ .J._._.J._L~~~· ~d~-~I 

10· 10' 10' 
e/ mol dm- 1 

Curvas de t..ensión superficial vs concent.racl~n 
Dodecil sulfat.o de sodio en solución a 298 .15 K 

Ant.es de la aparición de la CMC. la pendient.e de la r;raflca es 

const.ant.e; é-st.o indica que r 
2 

es const.ant.e (ecuación 1) y con Wl 

valor máximo dado. Por consicul.ent..e a
2 

t.iene su valor minlmo y 

suponemos una lnt.erfase sat.urada. 

La mai;nlt.ud de a .... superficie sat.urada es unas 

del empac.amient..o en las paredes de las micelas. 
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Los valores correspondtent..es para r m y ªm ,del DSS en a.cu.a son: 

r m • 3.355 X 10-IO (moles/cm1 ) 
o 

am • 48 A
2 

Por conslcutent..e se present..a una resist..encla al t.ransport..e hacia 

las micela.s: t.ant..o de monómero como de iniciador disociado en 

radicales libres. Est.a reslst..enci:!ll puede llmit.ar la conccnt.1,aclón 

d& monómero dent.ro d& las micolas y t.amblén la cant.ldad de 

radicales libres en ellas; disminuyendo ast la rapidez clobal de 

la reacción con respect.o a la rapidez homor;énea no lm¡><>dlda. 

La expresión est.ableclda <86> para la cJnét.lca de pollmerlzac16n 

en emulsión es la siguient..e: 

d CM 1 
-¡¡¡;-

en dónde; 

k 
P N e n 
~ e W 

(3) 

n Número promedio de radicales libres por pal"t.lcu.la. 

M J • Concent..ración global de mon6mero en el slst..ema. 

CN Concent.ración de monómero en las part.1culas. 

kp Const..ant..e clnét..ica del paso de p~opa,;ación. 

NA Número de Avo~adro. 

Ne Concent..ración de part..lculas C #/Vol.>. 
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Aparent.ement,e icnora los procesos de t.ransporLe fnt.erfacial al 

hacer proporcional a r con 1a e .. y con el número de Jugares 

ac1.ivos. Sin embar~o t.amblén relaciona la rapidez a la presencia 

de radicales libres dent.ro de Ja micela, est.a presencia ~ién es 

cont.rolada poi' procesos int.erf"acial&s: de capt.w-a y pérdida amén 

del proceso de t.ernúnactón int.erno. 

Por medio de t.&crúcas de balance de población para las part.lculas 

con n radicales libres, se obt.tenen el stc-uient.e conjunLo de 

ecuaciones dif"erenciales: 

dNn ---a¡:-• p{Nn-i - Nnl + kCCn+t)Nn+1 -nN'nJ + c{Cn+2)Nn•2 -n<n-t)NnJ 

<4> 

n • O, 1, 2, ... , n • número de pa.rt.lculas/ra.dical. 

las cuales t.ienen soluciones anallt.icas por mét.odos mat.riciales 

(86). En ésas ecuaciones p, k y e son Jos coeflclent.es de capt.ura, 

pérdida y t.&rminación asociados a los !'adlcal..,. libres en i.. 

mi celas. 

Ademas: n I: nlln<t.>; que se reduce a n • N, + 2N
2

,... C5> 
n=o 

La solución ~eneral de las ecuaciones (4) sust.lt.ulda en la 

ecuación (5) se sust..it.uye en la expresión or-it;inal (3), la cual 
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int..ecramos para la conversión fracciona.J, deflrúda como 

X - CIMl / (Ml o o 

Cwl t 

_Jr dl'.NJ-J kP 11 e n <V> ctt.' 
-11- e N 

[M) O A 
o 

(O) 

Para el caso de Ne y c., const..ant..es: 

" 
k He 

P e ., 
N CMJ .. o 

' I ñ (t.')dt.' - A I ñ (t.') di.' (7) 

o 

k N C 
A • 

P e ., 

"· CHJO 

FJnalmenLe, la expresión f'ina.J para la conversión, en función de 

1 os coeflcient.es de capt.ura y pél"dlda es: 

x • w>.. -•o. t. + exp <- >.. t.> - 11 

con.\ • 
k Ck + 2c> + 4pc 

k + 2c 

2p Ck
2

+ kc3c +p> + 2c 2 + 3pcl 

(9) 

21:•+ k 2 <6c + 2P> +k(4c2 + IOpc + p,Z+ Bpc + ..• +.tp2 c 

Con la condición p<< k + e Cést.a condJcton las obedecen muchos 

stst..emas acuosos>. 
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Exist,en casos llmit.es para Jos valores de los coeficient.es, por 

ejemplo, cuando e • O Cno t.ernúnación>. ent.onces la ecuación <6> 

se conviert,e en la str;uient.e <87>: 

(9) 

Cuando k O <p « e> no salida), t.encmos la sicuient.e 

expresión: 

X 
-¡;• CtO> 

Ambas ecuaciones <casos llnút.es) para cuando cont.i-ola la sallda ó 

cont.rola la t.ermlnación, en comb1nac.16n con la solución t;eneral, 

son ompleadas para int.erpret.ar valores experiment..ales (88) de 

conversión cont.ra t.tempo. Aprovechando la evidencia experiment.al 

de Wl récimen perrnanent.e, clP-0/dt. • et.e a t~iempos !arcos, y la 

relación lineal correspondient.e: 

X • at. + b CU) 

Los parámet.ros p, k y e pueden ser est.lmados para el caso 

part.icular en rér;imen permanent.e, y cuando el t. -- co 
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n • 
p 

!!_D.5slp>k 
Ck + Zp> 

6 n < 0.5 si p !!. k 

ConsecuenLement..e, la ecu.ac16n de Smit.h-EwAl"t. CRarldns) 

dM 1 
-¡¡¡;- • 2 kP CMJ N <12> 

Est.a ecu.acion adquiere sent.ido desde la perspect.lva de los 

procesos int.erfaciales, pero a\Dlq\Je el valor de ñ es una medie.Ja de 

los coef"icient.es le, p y c. la dependencia de ellos con la 

concent.ración de iniciador <como se puede apreciar en los es!..udJo~ 

experlment.ales (88)), al t.ener alt.a concent..ración dtt irliciador se 

Cavorece un valor de p alt..o y al disminuir la concent..ración p 

disminuye. Apal'ent.em~nt.e k permanece const..ant.e, dependiendo sólo 

de la concent..ración lnt.~rna. Ambos efect.os son evidencias 00 

procesos difusionales y de la exist,,encia da r;radlent..es de 

concent.raciOn que Jos promueven. 

Desaf'ort.unadament.e en ést.e moment..o no cent.amos con la irlformactón 

experiment.al necesaria para aislar los erect.os de La est.r-uct.ura 

1nt.erCacia1 en ésos coeficient.es p y k. Los pr·oct;">sos medidos, para 
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los dif"erent..es casos de valores p, k y e coinciden admirablement..e 

con las predicciones de las ecuaciones <7> y CB>; eso refuerza 

nuest.ra noción de la dependencia del proceso de polimerización con 

la ef"iciencia de capt..ura y t.ranspor-t.e de los radicales libres. 

Sin emba.r-r;o est..as p y k en r-ealidad repr-esent..an procesos de 

t.ranspor-t.e del t.ipo: 

Fin• k• <e:- C">; es decir que t..ant..o p como k son 

proporciona.les al pr-oducW de Wl coeflclent..e de t.r-ansport.e y un 

t;r-adient..e. 

En consecuencia, pensam?S en realizar procesos de polimerización 

en dónde se t.en~a el cuidado especial de cuant..iflca.r esos 

crad.Jent.es para separarlos del proceso de t.r-ansport.e y est.imar la 

resist..encia de la int.erraso. 

Evident.e-ment.e es necesario realizar la micelación con un sist.ema 

t.ensoact.lvo t.al que mant.eniendo la misma t..ensión int..erfacl.al y Ja 

CHC que son ca!"act..erlst..icos del DSS, obt.encamos el núsmc> número de 

part..lculas, la misma área int..erf'acial, peJ"o con Wta presión 

Jnt..erf'acial mayor <mayor est..ruct..uramient..o superCiciaJ>. Con é>se 

nuevo arrecio experiment.al y aplicando las ecuaciones modelo (6), 

C7> y <B>, podremos aislar los efect.os int.erfaciaJes 
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6.3 EXPERJME!fl'O PROPIJEfil'.Q PARA ~ POLIMER!ZACIO~ !;1' ~~ !,?EL 

ESTIRENO. 

A cont..Jnu.::.ción proponemos un t.rabajo expcrJ.ment..al cuyos resUlt.ados 

pelrmit.an observar los er.,,t.os de los reno-nos lnt.er-faciales en la 

po1Jme:rlzaci6n en emulsl6n deJ est.ireno. 

Est..e e>cpe.r-lment.o est..a basado en l..ill proposición de un mB-ca.nismo de 

nucleaci6n mlce.lar, que es el mas fact..ible r:omo se vio <"O el 

cap1t .. uJo ant..c-riof". 

cabe mencionar que el alCd.llce de nuest.ro t.rabaJo oo cont.ernpla 

la ri&aUzac:ión del &xperiment.o, eJ cual se encargará a ot.ra 

per-sona para su r-eaUzaci6n. 

Est..e t..rabajo se ha limit.ado a describir los conoctrnient.os y 

campos de acc.lón necesarios pa.t"a analizar Jos procPsas de 

pollmeriz.ación en emulsión en YQ!!. 2,P.:t.ica ~~ ª fil 

t.radtclonal con eJ objet.o de apr·end-E?r rn.a.s setbr-e det.atJ~s hast.a 

ahoira l&nolrados en el cirueso de la llt.erat.uira de pollmerlzaclón. 
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6.3.1 SISTEHA DE POLD4ERJZACION. 

El slst.enaa que se propone para el desarrollo de un t.rabajo 

experhnent.al para obt.ener· poliest..lreno es eJ st~ufent.e: 

Monómero Est.lreno 

Iniciador Persulfat.o de Pot.aslo 

SUJ"'f"act.ant.e DodeclJsulf'at.o de sodio 

Medio Acuoso 

Est.os component.E:-s deben est.ar- pr•esent..es en el sist.ema en 

cant.id.ades balanceadas para asecul"ar result...ados experiment.aJes 

con.fiables. 

Las cant.tdades propuest.as para cada uno de los componenLes del 

sist.ema son Las siguient.es: 

! 
1 EXPERIMENTO EXPETIMENTO 

1 
EXPERIMENTO 

C0"1PONENTES <e> 
A B e 

ESTIREHO 30.00 30.00 30.00 

1 
" s o 0.50 ! 0.50 1.00 i 2 2 • -

1 1 

D S::; 2.50 3.00 2.00 ' 

67.00=j ACJUA 67.00 66.50 
----------~-------------
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Est.as cant.idades hdn sido seleccionada..c; par."':t que exist.a la 

su:f"icient..e cant.idad de surf"act.ant..e, lo c:ua.1 se reflejA!"'á en un 

sist.ema est-able, con un eran n<anero de fftJ.celas pr-esent.es que 

podrán ser nC.Cleos de poUmero además de mlnlmlzar 6 eliminar L>s 

resist.enclas ceneradas en la reción 'nt.erf"aclal ya que &st..a serAi 

muy C'J"ande. Con una cant.idad sWtcient.e de 1rúc1ador, de t.a1 Conna 

que cenere una cant.idad sUf"ucientA de radicales Ubres para poder 

nuclear t.oda:s J.a.s mice.las t.->dst.ent.e-s pero sin que quede Wl exceso 

not..ablc en la rase acuosa y, 

para 

poUmertzacJón con 

permit.lr el 

lo cual 

con la 

des.arrollo 

se locra 

cant.ldad de monórner-o 

de la reaccJon de 

<Jw1t.o con Wl.a baja 

t.empcrat..ura> que las consLant.es de la reacción de polimertzac16n 

no corat..roJen el procP.so. Aclern.As de que se eUm1nen 6 min.1m1zen lJS 

resist.encias a de Ja difusión por las 

de poUmef"o, radicales libres y monómero. 

dJst.ancias ent.re núcl&os 

De acuerdo a lo ant.ertor, las 

serán las ot.orsadas por las 

únicas rc.>-stst.enctas que quadarán 

dif"erent.es tnt..erfases, las Cl.aa.les 

cont.roJ.arAn el proceso permtt.iendo observar su erect.o en Jos 

......Wt.ados experlment.alas obt.enldos. 
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6.3.2 COICl>IClOlfES EXPERl!o<El'ITALES. 

El exper1-nt.o a.qui propuest.o est..11 enfocado a observéll"' 

los fenómenos int.erfactales en la polimerización en emulsión del 

est.lreno, por Jo que las condiciones exporlment.ales deben ser las 

adecuadas para que la t.ran:sf'erencla de masa sea la que cont.role el 

p~ao. 

A cont.lnuación se especifican las condiciones experimentales 

que r.rt.imarnos necesarias: a pa.rt.ir de nuest.ras discusiones para que 

se CU:lltpla nuest..ro objet..lvo. 

A> TE)G>ERATURA 

Uno de los principales par-ámet..ros a cont.rol.a.r- es la t,emperat..ura, 

debido a que la rapidez de 

af"ect.ada por la misma, de t.al 

a..-nt.a la rapidez de reacción y 

pollMBro. 

reacción se ve dtrect.ament..e 

forma que a mayor t..emperat..ura 

disminuye el peso molecular del 

En el pr-esent.e t.rabajo no es de lnt..erés observar- al~ rapideces 

de reacción (6 alt..as conversiones>, sino observa!" los fenómenos 

lnt.erfaci.ales, por lo que el cent.rol de ést.a variable es 

Indispensable. 
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t.ernperat.uras us~nt.e ut.ilizadas para los t.rabajos 

&"P9rirnent.ales de J.a pollmerl%aci6n en emulsión del est..ir-eno .sa­

encuent.r-an en el ranco de '40 a 90 vados c. dependiendo de Jos 

CenOmenos que se de'seen obsel'Val". 

Los est.udios r-epor-t..ados a t.emperat.uras alt..as en el ranco do 50 a 

90 erados e, se han enl'ocado a observar tos: renomen09 ctnet.tcos 

de dicho proceso.. en t.ant.o que los e>cperiment..os ~ali:z..ados p.,..a 

obser--va.r los '('enómenos tnt..rf'actaJes han empleado Utmperat..ui-as 

bajas en el rango de 45 a !!'5 erados c. En nues1.ro caso, por el 

t.lpo de Cenómenc>s: que ae dltsean ana.Uzar se N!qui&t"e una 

t.emperat.ura baja en W1 ranco de 40 a 30 Cl"aidos G. 

Las t.-empe%-a t, uras sel&eclonadas para nuest.ro e>cperiment,o es -to, 

45, 50 y 55 erados c. 

B> AGITACIOH. 

La actt..aaci6n en el proc:es:o d9 po11merizac16n en emulsión es 

lmport..an\.e por-que pro .. uev• dos ef"..:t.os: 

t. El prhneN> es la t..ransf"erencia de calor en el seno de la 

emulslóh. 

2. El secundo es que pr-omueve el mezclado de Jos tncred:lent..es 

y la emul.slflcaclón del slst.ema. 
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!..a ~t.aciOn durant.e el curso de una reacclOn bat.ch debe ser 

variable, 

SI t..odos los l~redient.es se ~er;an al principio de la reacclOn 

se hace necesar-ia una aclt..ación vit;orosa para promover un buen 

mezclado .. pero con el avance de la reacción .. la a,cit.ac16n solo es 

necesaria para 1Rant.ener la dispersión y promover la t.ransf"erencia 

de calor. Es import.ant.e, para que se cumpla Jo ant..erior, 

seleccionar adecuadament.e el t.lpo de aspas del aglt.ador 

y la velocidad de acit.aciOn, ya que est.as ln!'luenciar.m en gran 

medida la viscosidad del Jnedlo de f'eacc16n, ya que ést.a aument.a 

con el avance de la pol!Jn9rfzacl.ón. 

En nuest.ro caso requerimos una velocidad de ai;lt.aclOn que permit.a 

la emulsif'Jcaci6n del sist.e"'8., pero que sea lo suf'icient.ement.e 

baja pal"a que la t.ransf"erencia de masa sea la que cent.role el 

proceso. 

D> TIPO DE OPERACION. 

En los t.rabajos e>Cperi ment..a.J.es lnvest.li;aclOn a nivel 

laborat.orto cenef"alment.e se emplean react.or-&S bat..ch, debido a que 

son los mas simples de operar. 

De forma ceneral Wl 

operaciones: 

ciclo bat.ch 
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t. Carca inicial. 

Est.irer10 

Agua 

Oodecil sulfat.o de sodio 

Y se realiza un precalent..Mnient..o hast.a que la me7.c:la 

alcanza la t.emperat.ura de pollmerlzación, lo ant..erior debe 

realizar en at.mósfera inert.e, para evlt.ar que el lAL•K se 

oxide con el oxlceno del medio ambtent..e. 

2. Una vez alcanzada la t..emperat.ura de reacción se empieza ta 

adición de iniciador, ést..a adlc16n durar~ dos horas 

aproxlmadament.e. 

3. Oespues de haber t..ermlnado la adi clón se deba acot1ar el 

monómero que aún no ha reacc 1 onado lncrernent.ando la 

t.emperat.ura de 5 a 8 ,rados aproxlmadament.e. 

4. Se efect.úa e-1 cent.rol de la t.emperat.ura y se realizan 

muest..reos periódicos para saber el avence de la reacción. 

5. La reacción se del.lene por enfrlamlent.o con acua 6 si e!; 

necesario se adicionan alcunos o t. ros tncredlent.es. 

aeneralment.e cuando el product.o est.A a 30 ,e se realiza 

una post..-adlción, la cual consist..e de conservador y un 

poco del emulslflcant.e usado en la carca inicial para 

est.abl 1 lzar el product..o final. 
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6.3.4 ~ fil¡ LABORATORIO. 

El equipo de la.borat.orlo que se propone para reali:za.r- la reacción 

de polimerizad6n del est.lreno es el slr;ufent..e: 
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a> Mat.raz de bola. de vi dr-t o de cu.al.ro bocas de 3000 ml. 

b> Termónwt.l"'O para poder J lttva.r un buen cont..rol d• la 

t.empe:r-at.ura de la reacción y una linea de .aliment..acion de 

ni t.r6c•no par-a cr-ear- at..mósf"era inertA!-. 

e) At;i t.ador con aspas y un mot.or de b.,.jas RPM. 

d> Ref'r tcerant..es para condensar los vapores generados por 1:. 

reacción, de t.éll 1'°ot"ma que no exlst..a nincOna posibilidad 

d., pérd!d,. d& estos. 

e> Embudo ~radl.J.2tdo para cont.r-o1or Ja al iment.,,,.ción d"'!'l 

iniciador-, ya que- est.e t..endi-6 que adicionarse ~n dos 

horas. 

f"> Hed i o de calent..amlent.o, como un hal'\o t.érml co, chaqu~L.as o 

parr-111as, et.e. 
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6.4 llfl'ERPRETACJON DE DATOS. 

Los result.ados que esperan obt..enerse a part.ir del experiment.o son 

báslcament.e: 

- CONVERSIOll DE POLIHERO VS TIEMPO 

- DISTRIBUCION DE TAMAl'IO DE PARTICIJLAS VS TIEMPO 

- NUMERO DE PARTICULAS VS TIEMPO 

- DISTRIBUCION DE TAMAl'IO DE PARTICULAS VS COPIVERSIOll 

- NU1'IERO DE PARTICULAS VS CONVERSION. 

Para lo cual, se requiere un cromat..6crafo de 11quJdos y un 

microscopio elect.rónlco. 

Es1...f:-ts dat.os podrán compararse cont.ra los result.ados experiment.ales 

de los t.rabajos analizados ant.eriorment..e, que emplean el mismo 

stst.ema de polimerización en emulsión. 

Se espera que aCDl al considerar Jos ef"ecLos de los fenómenos 

tnt.erCaciales, indiquen un n(lmero de 

part.lculas nucleadas ya que el expertment.o se diseftó en base a 

un balance de los component.es del stat.ema. 
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CONCLUSIONES. 

t. Como se puede ver a lo tarco del ana.llsis de los 11 

experlment.os la poUmerJzación en emulsión ocurr& medf.a.nt.o los 

sicuJent.es mecanismos: Nuc1eac16n pNtclplt.aclón 

olicomérica, co,acu.lac16n de part.lculas, nucle.ción homocénea y 

en cot.as de rnonómoro. Por med.to del a.nalisis d& Jos ,.~suJt.ados 

experiment.ales report.ados se observó que el mec;irastmo de 

nucJeación de part.lcuJas de pollmero con mas probabilidades •je 

ocurrir es el mecanismo de nucJeactón núcelar, debido 

a las e a ract.er-tst.acas del stst.em.a dadas princip~n\A't por 

la concent.ración de surract.ant.e. 

2. Corno se mencionó con ant.eriorldad on el caplt.uJo vt, se 

present..a.n diversos Cenómenos de t..ransport.e int.erraclal ent.re 

las m.icelas de surract..anLe CDSS>. el medio acuoso y las r;ot.as 

de monómero Cest.treno), Jos cuales mencionan a 

cont.inuación: 

a) Transport.e de radicales libres hacia las miceJas. 

b> DiFusión de los radical•s a t.ravés de la int.erfase 

a:;ua-surract.a.nt.e-monómero Cm1celas) 

e> Dif"usión de los .rar.ticales libres a Lravés de la 

inLerCa.~& atua-surracLanLe-poJ1mero. 
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d) Difusión del monómero a t.ravés de la int.erf"ase 

surf"act..ant.e-acua de las cot.as de monómero. 

e) Transport,,e del monOmer-o de las got.as a las part.lculas de 

pollmero Cmicelas). 

f > Dlfus Ión del monómeNJ a t..ravés de la lnt.erfase 

ag:ua-surf'act..ant.e-pol lmero Cen las micelas). 

3. Con respect.o al modelo mat.emát.ico, debido a falt..a de evidencias 

experiemnt..ales no se lot;ró est.ablecer La l"epresent.acion 

complet.a, asi que sólo se dan las bases para comprendor la 

Corma en que han sido incluidos los fenómenos int.erCac.iales en 

el modelo propuest.o por Harldns-Snút.h-E,.,art.. 

4. El t.rabajo experimenLa.l que se propone se basa en el análisis 

de los experiment.os consult.ados en los cuales se observó 

princlpalment..e una deficiencia en la concent.ración de 

surfact.ant,.e y en alcunos casos un exceso en la concent.ración 

de lrúclador. 

Debido a que é>st.e t.rabajo experiment.al ser.A realizado por 

ot.ras personas, se propone 

experiment..ales a obt.ener se 

que 

podran 

en los 

aprecial"los 

resul t..ados 

ef"ect..os d& 

las resist.encias e>.::ist.ent.es en las lnt..erfases del sist.erna. 
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