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INTRODUCCION GENERAL

La polimerizacién en emulsién es uno de los muchos procesos
mediante los cuales sSe puede polimerizar una gran variedad de
compuestos organicos, ésta polimerizacion, la cual sigue un
mecaniemo de adicién, ocurre en un medio liquido, casi siempre

acuosoc y produce un fluido lechoso llamado “latex".

Un sistema de polimerizacion en emulsién debe contar con lo
siguiente: Monémero, medio de dispersion, surfactante e
iniciador. Cuando estos elementos esten en cantidades balanceadas
Yy en un clertoc range de temperatura, se formara una emulsion de

gotas de mondomero en el medio de dispersion continuo.

El proceso de polmerizacién en emulsién es ampliathente empleado

para la produccion a escala de acrilatos, butadieno y
estireno.

Los productos obtenidos tienen numerosas aplicaciones. como
esmaltes, tintas, adhesivos, en la industria textil, resinpas y

muchas otras,

La polimerizacién en emulsién presenta algunas ventajas sobre los
procesos de polimerizacién en masa, en solucion y en suspensién,

las cuales exponemos a continuacion:



1.~ El agua proporciona una excelente transmisién de calor,
de tal manera que absorbe la energia liberada por la
reaccién de polimerizacién.

2,~ Se pueden formar polimeros de alto pemo molecular
rapidamente.

3.~ El peso molecular y el grado de polimerizaciodn pueden
controlarse con relativa facilidad, obteniendo un
producto con caracteristicas especificas y reproducibles,

4.- Laz condicliones de operacion, princfpalmente 1a

temperatura es relativamente facil de controlar.

A pesar de que éste proceso ha sido estudiado desde antes de 1940,
y mAz eoxtensivamente a partir de 1970, aan no se ha logrado
obtener una buena comprensién total de los complejos mecanismos

que ocurren dentro de éstos sistemas.

Diversos autores han publicado trabajos Teérico - Experimentales,
empezando con Harkins en 1940 y seguido por otros, en los que
se ha estudiado el proceso de polimerizaciéon en emulsion, la
mayoria para el estireno, y en los cuales se han propuesto modelos

matemiticos que representen a dicho sistema.

La mayor parte de estos traba jos han sido enfocados

principalmente a estudiar los mecanismos de nucleacidn de las



particulas de los polimeros y los mecanismos cinéticos de la
reaccién de polimerizacién, y cémo se ven afectados por la

concentracién de los componentes del sistema y por la temperatura.

Este trabajo de tesis se Umita a describir los conocimientos
necesarios para analizar Jlos procesos de polimerizacién en
emulsion con una 6ptica diferente a la tradicional, con el objeto
de aprender mas sobre detalles hasta ahora poco tratados o
inclusive ignorados en el grueso de la literatura de
polimerizacion, come es el caso de los feménemos Iinterfaciales,
los cuales se ven Iinfluenciados por las resistencias fisicas al

transporte en las interfases presentes en el sistema



Mediante una revision bibliografica, determinar las
evidencias del mocanismo de nucleacién de particulas de
polimerc en el proceso de polimerizacién en emulsion del

estireno.

Identiffcar los fenémencs Interfaciales y determinar susg

efectos sobre la nucleacion de particulas de polimero.

Proponer un modelo matematico para el fenomero de nucleacion

en el cual esten involucradas jas resistencias interfaciales.

Proponer un trabajo experimental cuyas condiciones sean tales
y cuyos componentes estén presentes en cantidades balanceadas
para asegurar la apreciacién cuantitativa de los fenémenos
interfaciale que afectan tanto a la nucleacién como a la

cinética de polimerizacion.




PARTE 1

GENERALIDADES DE EMULSIONES, FENOMENOS DE SUPERFICIE

Y DE TRANSPORTE INTERFACIAL



CAPITULO |
1. GENERALIDADES DE COLOIDES Y EMULSIONES
1.1. GENERALIDADES DE COLOID!
Loz sistemas digpersos denotan a cualquier medio bomogéneo
Ccontinuod que contiene en dispersién & suspensién sustancias de
cuaiquier tamahfic y estado fisico (medio discontinuod (18D,
Loa cololdes son sistemas dispersos en los que la especie (o

especies) dispersa tlene su dimensién caracteristica en un rango

de 1 nm a 1um como maximo (31,

~ ~ ~ ~ * N N e N N——-1——Fase Continua
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FIGURA 1.1 Sistema Coloidal
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En los coloides distinguimos low siguientes componentes:

ad) Particulas: Que son las unldades distintivas de los coloides,
constitutdas por mas de una molécula. Estas particulas ';ueden ser
cristales, gotas o burbujas y pueden estar separadas entre si ©

asociadas en estructuras mayores.

b)), Medio continuo: Puede ser gas, liquido -3 sélido. Su
continuidad se interrumpe por la presencia de las particulas en
su superficie y en los puntos de contacto entre sus superficies,

ademas de que ocupa la mayor parte del volumen del sistema.

Entre los factores importantes que determinan la naturaleza de los

sistemas coloidales estaAn los sigulentes:

-Tamafio de particula

-Forma y flexibilidad de las particulas

=Propiedades interfaciales (como doble capa eléctrica,
tensién superficial, etcd

-~Interaccién particula - particula

=Interaccién particula - solvente (31).

A. Estos factores son la base de diversas clasificaciones para

los colojdes:

ad Se pueden clagificar en organicos e inorganices.




b> De acuerdo a la forma de particula se claxifican en lineales
o esféricos.
[-> Conforme a la estructura de las particulax se clasifican en

moleculares y micelares.

a0 De acuerdo a Ia afinidad entre Jas particulag y el solvente

se clasifican en Hofillcos y Hofébicos (18).

B. Por utimo se presenta una tabla con los tipos de dispersiones

coloidales de acuerdo al estado fisico de la fase dispersa y el

medic de dispersién.

TABLA 1.1
FASE DISPERSA |MEDIO DE DISPERSION NOMBRE
Liquido Gas Aerosol liquido
Sélido Gas Aerosol sélide
Gas Liquido Espuma

Liquido Liquido Emulsién

s6lido Liquido Sol. Suspension
Gas Sélido Espuma sé6lida
Liquide Solido Emulsion sélida
Sé61ido Solido Suspension sélida




Una caracteristica importante de todos los sistemas coloidales es
que presentan una relacion alta de area interfacial a volumen

total de lax particulas involucradas (31).

_3___ 4nr’_ 3n
O O ——gnl‘. r

i entonces S
-~ —» ®
- O v




1.2, GENERALIDADES DE EMULSIONES.

Una emulsién es un sistema disperso de un liquido en otro, ambos
inmiscibles o parcialmente miscibles entre =si, Su principal
caracteristica es tener una gran area de contacto entre las dos

fases inmiscibles.

Las gotas de Mquido dispersas estan comprendidas entre 01 um y

10 um de diametro (18, 315,

En la mayoria de las emulsiones, una de las fases es acuosa y la
otra un aceite (fase organica), sl el aceite es la fase dispersa
se dice que es una emulsion de aceite en agua (Ac/Ag); si el medio
acuoso es la fase dispersa, la emulsién se denomina como agua en

acelte (Ag/Ac) (76).

Existen varios factores que favorecen la estabilidad de las

emulsiones. Estos son :

1- Baja tenslon interfacial

2.- Pelicula interfacial mecanicamente fuerte.

3.~ Repulsion e;')tre las gotas dispersas, ocasionada por el
fenbmeno de la doble capa eléctrica.

4.~ Velumen relativamente pequefic de la fase dispersa con



respecto a la fase continua.
G- Tamafio pequefio de gotas dispersas.

6.- Alta viscosidad.

Estos factores sSe hacen mas notables al incluir un tercer
componente dentro de 1a emulsion, denominado

agente emulsificante (tensoactivo).

Los agentes emulsificantes son sustancias cuya caracteristica
principal es la combinacién de un radical lipofillco y un grupo
polar en la misma molécula. Estos compuestos disminuyen la tensién
superficial de un liquido o la tension interfacial de dos
ligquidos; realzan el efecto de la doble capa eléctrica al
presentar una carga semejante y casl uniforme en tLodas las
particulas y también aumentan la viscosidad superficial (u-) de
las particulas, ocasionando que la pelicula interfacial

sea mecanicamente mas fuerte.

Por lo anterior, a eéstas sustanclas se les conoce como agentes
tensoactivos. superficialmente activos o surfactantes <18, 23, 31>
¥ sus efectos son tan importantes que suele ocurrir gque sin
emulsificante no exista la emulsién, a menos que se promueva una

agitacién muy vigorosa, observandose si se detiene la agitacion

una separacién de fases con la emulsion (V6,81).

- 10 -



1.3. CARACTERISTICAS DE LA INTERFASE LIQUIDO-LIQUIDO.
Una interfase es una frontera entre dos fases, puede ser
considerada como un plano matematico o como una fase de espesor

finito.

La materia en una interfase suele tener diferentes propiedades
fisicas y caracteristicas de energia que la materia en el seno de

la fase (12).

En la interfase entre la fase dispersa y el medio de digpersién,
las propiedades superfici ales tales como adsorcién, doble capa
eléctrica, tension superficial e iInterfacial, juegan un papel
importante en la determinacién de Llas propiedades fisicas del

sistema como un todo (17).

En una emulsién es necesaria la creacidén de una interfase estable
y de gran magnitud, lo cual se consigue agregando materiales

tensoactivos cuya funcién especifica es formar ésta interfase.

La estabilidad de una interfase depende de la naturaleza de las

especies de la misma , asi como de la concentracitn de las

especies presentes en ella .

- 1t =



Mientras mayor sea la concentraciéon de las especies en la
interfase, mayor es la presién interfacial, hay mayor empaque en
las micelas y, bajo clertas condlciones, mayor compresibilidad y-o

estabilidad de la interfase,

-Usualmente las interfases suelen considerarse como monhocapas
formadas por cada una de las especies presentes en la misma, como
sucede en el modele de Fowkes para la interfase, esquematizado en

la figura 1.3 7).

FIGURA 13 E! modelo de Fowkes para la interfase

liquido=-liquido.

- 12 -



En el cual 1| es el hidrocarbure liquido y 2 es el agua. En la
regién interfacial del hidrocarburo, las moléeculas son atraidas
hacia la fase hidrocarburo por fuerzas dispersivas, que tienden a
producir una tensién igual a la tensién superficial del
hidrocarburo. Sin embargo, en la interfase tamblén existe una
atraccion debido a las fuerzas dispersivas entre las moléculas de
agua e hidrocarburo en la regién interfacial.(1). Esto se vera

mas ampliamente en el siguiente tema.

1.4. TENSION SUPERFICIAL E INTERFACIAL.

Los fenomenos de tensiton superficfial e interfacfal se explican
facilmente en términos de las fuerzas de Van der Waals (fuerzas
débiles de largo alcanze). Las moléculas locallzadas en el seno
del liquido estan, en promedio, sujetas a fuerzas iguales de

atraccién en todas direcciones como se aprecia en la figura 1.4

La tensién superficial, representada por ¥ f€con wunidades de
dinas cm®> en un liquido con superficie plana, se define come una
fuerza que actua paralelamente a La superficle del liquido, o
también como el trabajo requerido para incrementar el Area de una

superficie Nquida isotermica y reversible. per lo que se conoce

como enpergta de Gibbs por unidad de superficie, La misma

- 13 -
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el

En la regién interfacial, de acuerdo al modelo de Fowkes <(ver
filgura 1.3 se tiene una tension superficial para el hidrocarburo
dr‘ yuna para el agua dyz, en la (nterfase, en la region del
hicdrocarburo las moléculas son atraldas por las fuerzas de

disper=sién que tienden a producir una tensién igual a la tension

superficial del hidrocarburo (1, 17).
Sin embargo, en esa region también hay atraccién hacia las

moléculas de agua, ésta puede predecirse por la media geométrica

de los componentes de la tensiones superficiales del hidrocarburo v

agua:

Cr

Entonces el total de la tensiétn interfacial del lado del

hidrocarburo es:

Por lo tanto del lado del agua, ocurre una situacién similar y la

tensién interfacial de ese lado es:

- 15 -



rd g (d?" drz 5

La tension interfacial medible ( en ambos lados en el modelo de

Fowkes), es la suma de ambas tensiones:

1 2 _ L ————
r - r o+ r 24 (dr: drz)

Y ésto se puede representar esquematicamente como sigue:

12

FIGURA 14a

- 16 -



y el trabajo de adhesién entre dos fases V‘i. que es el trabajo
necesario para separar una unidad de area de esas superficies se
da por:

wsz I T

Las tensiones superficiales de liquildos puros en equilibrio con
sus vapores, tienen valores usualmente dentro del rango de
10 - 80 mNm—‘. los liquidos organicos estan en ¢l limite inferlor
y el agua en la parte superior de éste rango. La tension
interfacial entre hidrocarburos y agua tienen valores comprendidus

entre las tensiones supericres de los liquidos puros. Sin embargo.
sl la fase organica contiene un grupo polar que puede interactuar
con la fase acuosa, el resultado de la tensién interfacial puede

ser aun mas bajo que cualquiera de las dos tensiones interfaciales
de los dos componentes. Algunos de estos valores se Udstan en la
tabla 1.2, junto con luos valores de trabajo de adhesiétn y entropla
especifica de exceso en la superficle : - (dp/dTdp = 4S°, cuyos
valores son positives, lo que parece indicar que las moléculas en
la superficie pueden moverse mas libremente y mas desordenadamente

que aquéllas que estan en el seno del liguido (1),

- {7 -



TABLA 1.2,

t  COMPUESTO : : r k w‘i’ -dy/dT

| a b c d e

|

' Agua 72.78  —ee== cee-- 0.16 —————
Octano . 21.69 51.69 42.76 0.095 0.09

' Dodecano 25.44  52.90 45.29 0.088  0.09

I Hexadecano 27 .46 53.77 46 .44 0.085 ———

; Benzeno 28.88 35.0 66.6 2 ---=-

; Tetraclorometanc 26.77 45.0 54.5 -—-l—

,  Octanol 27.53 8.5 91.8  —-=--

i Butanol 24.6 1.6 95.8 0.082

I- Aminobenzeno 42.9 5.9 109 .8 ===

; Dieti leter 17.0 10.7 79,1 mme--

; Etiletancato 23.9 3 o4 ————

! Mercurio 484 426 131 m———

L

7 = mNm™*!

a liquidorsvapor, b aguasiiquido.

2

123 -
w A = mIm
c¢ aguas/liquifdo, d liquidosvapor.
dy/dT = mNm 'K ',

<21, 22.

- 18 -



1.5. ASPECTOS TERMODINAMICOS D AS EMULSIONES,

Los sistemas Llquido-liquido son dinamicos debido a la mavilidad
de sus moleculas, por lo que en las interfases se acomodan de tal

forma que llegan al equilibrio rapidamente.

Los surfactantes se caracterizan por ser meoléculas que se
adsorben facilmente en los diferentes tipos de interfases

liquidn-liquido.

Recientemente a los surfactantes cuya molécula contiene una cadena
4e hidrocarbure larga <(denominada cola hidrofébicad y un grupo
polar iénico <(denaminado cabeza polar> se les ha Ilamado

anfifilos <16, 68).

Cuando la concentracién de surfactante en el medlo acuoso excede

un valor critico llamado concentracidén micelar critica (CMC), las

moléculas de anfifilo se agregan entre =sf formando micelas
coloidales en el seno del medio acuoso. Los anfifilos pueden ser

anidénicos, catiénicos o no lonicos, como se vera mas adelante.

En Jlos sistemas liquido-liquido, generalmente wuno de los dos

liquidos es agua, y el otro un lquide organico practicamente

inmiscible en agua.
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1.5.1. DESCRIPCION TERMODINAMICA DE UNA INTERFASE.

Las propledades termodinamicas de la region interfacial son
controladas en parte por las funciones termodinamicas

correspondientes relacionadas a los senos de las fases adyacentes.

La interfase se considera como una fase de espesor finito, y en
eiln se cumplen las relaciones termodinamicas como en cualquier

fase, con dos excepciones <18).

1.- Existe una tensién interfacial p.
2.- Las propiedades (como X, T y P> varian en funcién del

espesor de la interfase.

Interfase

Fase a

apbood=-vonY

<T,P,X> Fase 7

Di s tancia

EIGURA 1.5
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Relaciones para componentes puros.

Consideremos el siguiente sistema en equilibrio :

SISTEMA BA]JO

PISTON
ADIABATICO E
IMPERMEABLE

COMPUERTA
TERMICA RIGIDA
E IMPERMEABLE

Rt
SISTEMA A
TEMPERATURA
CTE.

FIGURA 1.6

E] sistema bajo estudio esta compuesto por dos partes distintas :

La fase o y un pequeiio fragmento de una fase diferente 5. La fase
4 s=e mantLiene a temperatura y presién constante por medio del
contactoe con dos sistemas <(a la manera de recipientes)> wuno

isobarico (Re?) vy otro isotérmico <(R:)> (25),
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Las ecuaciones fundamentales para cualquiera de las dos fases o 6

i, separadas por una fase {nterfacial ¢, se dan por :

du® = Tas® - pdy® + f 7 an® M
=1 } ]
a’ = Tas® - pPay’® + ¥ u’j dn':’ 2>
=1
o *
du® = Tds® - Pdv? + odA + T u° dn® 3>
F]

Supongamos que la Interfase entre @ y (3 no es  curva, asl dque

podemos establecer las siguientes condiclones en el equilibrio :

PP =« pf w P° - p

La aplicacién de las transformadas de Legendre (78,79) totales
para las ecuaciones fundamentales (1 a 3), lleva a las ecuaciones

de (;:l'bbs -~ Duhem . Para las fases a y {7, la cual permite la
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evaluacion de la actividad de uno de los componentes por medio

medidas aplicadas al otro en una mezcla binaria,

interfase relaciona a la tensién interfacial

moles y con los potenciales guimicos de los

interfase (80).

-s5%r + vV ar - Ay = O

-sar o+ VaP - gy = 0

y para la fase interfacial :

-s% T + VP - Ade - N du = 0

dividiendo la ecuacién (6> entre A :

-8%4T + tdP - do -~ [dy = ©

7 e S = Entropia por unidad de area.

T m VoA = Espesor de la superficle.

-
1

Na/A - Concentracién superficial,

de Area.
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Y la forma de Euler <«78) para la ecuacion (3> es :

De la ecuacién <?> podemos derivar la tensién interfacial con la

composicion y con la temperatura.
1.6 TENSOACTIVOS

Se ha observado que aquellas sustancias que estan formadas por
largas cadenas hidrocarbonadas con un grupo polar en un extremo
tienen una gran tendencia a alojarse en la interfase, y ain
presentes en pequefias cantidades, muestran casi siempre wuna

elevada actividad al disminpuir !a tension superficial del agua.

l.as moléculas con una porcion alifatica <(escasamente soluble en
agua (ver fig. 1.7 a) y un grupo polar se conocen como anfifilos.
Tambieén se les da el nombre de tensoactivos , pues en una solucitn
acuosa estas moléculas muestran una fuerte tendencia a migrar
hacla la superficie del Iiquido, con las porciones alifaticas
dirigidas hacia fuera deli agua ¢ ver fig. 17 b), y bajo éstas

circunstancias abaten notablemente la tensién superficial €68).
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Cuando se disuelve una pequefia cantidad de anfifilo en agua, este
se daeposita en la superficie formando una capa que se interpone
entre el aire y el lquido. La adicién de nuevas cantidades de
anfifilo da lugar a un incremento en su concentracién superficial,
hasta Uegar a un valor limite, cuando ya no es posible ubicar mas
moléculas de anfifilo en la =uperficle. A partir de ece momento no
se modifican las propiedades {nterfactiales y dentro del volumen
del agua surgen nuevas estructuras: las moléculas de anfifilo que

ya no caben en la capa superficial forman entre si zrupos de
aproximadamente clen unidadescon dimensiones tipicas de 100 © 200
angstroms. Estos agregados moleculares se denominan micelas v en
ellas las cabezas polares hidréfilas separan el agua de las
porciones alifaticas hidréfobas. Los agregados micelares tambien
puedon formarse en solventes no acuosos, como por ejemplo, en un
hidrocarbure fluido. En estos c¢asos las micelas que se forman son
invertidas, en el sentido de que la cabeza polar del anfifilo se
coloca en la region interna, protegida del solvente hidrofébice
por la porcidén alifatica que se dispone hacia el extertor. Lo

anterior se {lustra en la fig. 1.7 c.

El tipo y/0 la forma de las micelas depende del anfifilo, o mas
apropiadamente, de las interacciones anfifilo-anfifilo y

anfifilo-solvente. Si la cabeza polar del anfifilo es menos



voluminosa que la porcién hidrofédbica, la pelicula se curvara
hacia el aceite, formando una micela invertida <como en el caso de
una emulsién AcrsAgd; en caso contrario lo hara hacia el agua y se
formarad una micela normal (como Se observa en las emulsiones

Ag/AG).

Una propledad importante de ambos tipos de micelas, es su
habilidad para solubilizar especies quimicas, las que son de por

s1 insolubles en el solvente puro (18,68).

agus cabezo polar {ionizable)
aceite tadena carbonada hidrofoba
ANFIFILO

a. Estructura tipica de una molécula de anfifilo idnico.

b. Disposicion de los anfifilos en las interfases e) agua-aire
d) agua-aceite.
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micelas

(e) ;ﬁ&o" (d) &

2

ogua ozeite

c. e> micela; d> micela invertida

FIGURA 3.7 Ca, b y ¢ ) (68
En una emulsién, el tensoactivo actGa come una capa protectora
densa que entorpece la unién entre las gotas de aceite, ya que
esta cargado eléctricamente por los grupos carboxilo ionizados,
por lo que las gotas dispersas se repelen al aproximarse haciendo

estable la emulsion, previniendo la floculacioén y la coalescencla
<18).
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161 CLASIFICACION DE AGENTES TENSOACTIVOS.

Los agentes tensocactives se dividen en cuatro grupos separados

para su estudio: Anionicos, Catidnicos, No Ionicos y Anfoteros,

a) Anidbnicos:

Los agentes tenscvactivos anidnicos se caracterizan por poseer un
grupo polar capaz de jonizarse en sclucion acuosa, adquiriende
entonces una carga eléctrica negativa. En este grupo se encuentran
los Jjabones, los sulfonatos y los sulfatos como componentes

principales.

a.1) Jabones:

Son las sales hidrosolubles de acldos monocarboxilicos de cadena
larga, que se han utilizado como agentes tensoactives. Las cadenas
hidrocarbonadas tienen en general una longitud de 12 y hasta 18
atomos de carbono, aunque en algunos productos naturales se

encuentran cadenas de 8§ Atomos de carbono y hasta de 22.

Las sales que se usan comunmente son las de Sodio, Potasio vy

Amonio.

Los Jabones constituyen el ejemplo clasico de los términos agente

tensoactivo y anfifilo.
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La cadena hidrocarbonada constituye el segmento liporilico
Chidrofébiceod) de la molécula y el grupo polar carboxiiato la
porcién  lofébica Chidrofilica) de 1la misma. La disocliactién que
ocurre en la solucibn. acuosa provoca la aparicion de la carga

negativa en el grupo carboxilo.

a.2) Sulfonatos:

En éstos agentes tensoactivoes el grupo polar lpofilico {onizable
en solucion acuosa es el grupo sulfanico en el cual el at;omo de
azufre esta directamente unido a un atomo de carbono y, en
consecuencia sSu  estructura general puede presentarse por:
(Segmento Upofilico~-hidrofédbico> —CHZ-So;Na'. La porcion
lHpofilica de éstos agentes tensocactivos puede ser muy variada.
Uno de los grupos mas importantes dentro de ésta categorta o

constituyen los alquilbencensulfonatos.

a3) Sulfatos:

En estos agentes tensoactivos, el grupo polar hidrofilico
jonizable en solucién acuosa es el grupo sulfato. Los sulfatos son
hidrolizables formandose en éste proceso el alcohol
correspondiente, Tal vez el mas utilizade de los  agentes
tensoactives de éste grupo es el Laurilsulfato ¢ Dodeclisulfato de

so0dio que contiene 12 atomos de carbono en la cadena.
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La actividad superficial es principalmente wuna funcion de la
longitud de la cadena hidrocarbonada. Este aumento de la actividad
con el numero de Atomos de carbono se ve contrabalanceado por la
creciente insolubilidad del compuesto, de manera tal que si un
compuesto con 18 atomos de carbono tiene una actividad mayor que
la de uno de 16. La baja solubilidad limita la concentracién del
soiuto en la solucion y por consiguiente su concentracién en la
interfase. Su creciente insolubilidad lo hace menos activo
superficialmente. El! maximo de actividad superficial para los
componentes de este grupo se encuentran para una Jlongitud de
cadena hidrocarbonada de alrededor de 12 atomos de carbono, de ahi

la importancia del Dodeciisulfato de sodio.

b) Catidnicos:
Los agentes tensocactivos catidnicos se caracterizan por poseer un
grupo polar hidrofilico capaz de ionizarse en soluclén acuosa

adquiriendo una carga eléctrica positiva.

Existen dos grandes grupos; el primero comprende aquéllos en el
que €l grupo polar es una amina primaria, secundaria ¢ terciaria,
las cuales son scolubles en soluciones acidas, También dentro de
este grupo estan algunes agentes tensoactivos cuyo grupo polar
hidrofilico es una amina etoxilada (son solubles en todo el rango
de pH, pero se encuentran cargadas positivamente solo en

soluciones acidas).
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El otro grupo de agentes tensoactivos catiébnicos esta constituido
por derivados de amonic cuaternarios, los cuales también se
fonizan en todo el rango de pH Debldo a su carga eléctrica
positiva, se adsorben fuertemente a las superficles sélldas

cargadas en forma negativa, entre ellas la superficie del vidrio.

cd Anfbteros:

Los agentes tensocactivos anféteros se caracterizan por poseer en
el grupo polar hidrofilico un grupe aniénico conjuntamente con uno
cationico. El mejor ejemplo de éste grupo polar hidrofilico es el
de los aminoacidos que poseen una larga cadena hidrocarbonada que
constituye, en éste caso, el grupo hidrofébico. Puede
también contener otros grupos anionicos Lales coma

sulfatos, sulfonatos, 6 el fosfato (por ejemplo Lecitinas).

La actividad superficial de estos tenscactivos anfoéteros dependera
del pH de la solucién, ya que éste condiciona a su vez, la mayor

carga eléctrica neta que tendra en conjunto el grupo polar
hidrofilo. En general ia actividad superficial de 4stos compuestos
anféteros adquieren valores minimos en la regién de pH
correspondiente al punto isoeléctrico del anfolito, donde

este presenta una carga neutra.
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d> No lsnicos:
Los agentes tensoactivos no iénicos son ampliamente utilizados
debido a sus caracteristicas de compatibilidad, estabilidad, vy

bajo potencial de toxicidad.

d4.1> Alcoholes de Cadena Larga:
El grupo polar de este tipo de compuestos es el hidroxile del
grupo alcohol primario, y la cadena hidrocarbonada constituye la

porcion hidrofobica.

Son Insolubles en agua pero solubles en aceite. Los de 12, 16 y 18
Atomos de carbone son los mas utilizados y corresponden a los

alcoholes Hamados Laurico, Cetilico y Estearico.

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

Los ésteres formados por reacclién de acidos grasos con alcoholes
polihidricos son un grupo de emulsionantes no iénicos, en los que
por depernderde la naturaleza del alcohol empleado pueden ser
hidrofébicos ¢ hidrofilicos, vy por tanto adecuados como
emulsionantes Ag- AcC ¢ Ac/Ag. Entre los alcoholes utilizados en la
esterificaciéon se puede mencionar el Propllenglicol, el Sorbitan,

etc.
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d.3) Esteres de Glicol:
Estos agentes tensoactivos ho iénicos son insolubles en agua y
comprenden !os mono, di y tri ésteres del glicerol con acidos

grasos de cadena larga.

d.4> Alcoholes-Amidas alifaticas:

La porcién hidrofébica esta constituida por la cadena
hidrocarbonada del acido graso; la porcién polar hidrofilica es la
que corresponde a la amida. Este grupo no se disocia en solucion
acuosa y, por lo tanto, no aparece ninguna carga eléctrica en

éstos agentes cuando estan en solucléon €61,67),

Las disoluciones de sustancias con actividad superficial alta,

presentan propiedades fisicas especiales.

En discluciones diluidas actuan como electrolitos normales, pero a

ciertas concentraciones definidas se notan cambios importantes en
algunas de sus propledades fisicas, es por ¢ésto que presentan
turbidez, cambjos en la presion osmotica, cambio en la

conductividad eléctrica y tension superficial.

Se presentran irregularidades en el aumento de la presién osmotica
con la ceoncentracion, lo cual sugiere que se esta desarrollando

una asociacién molecular, y la conductividad =léctrica permanece
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relativamente alta Jlo que indica que continua la discclacion

ionica (12).

La concentracién de tensoactivo por encima de la cual emplezan a
apreciarse los cambios de las propiedades (presién osmotica,
tension superficial y conductividad eléctricad y en el que la
formacién de micelas Uldega a ser apreciable, se denomina

Concentracién micelar criticg (CHMCO a1, ia cual se puede

apreciar en los puntos marcados (8) de la figura 1.9.

Hartley (38> propuso una forma esférica para las micelas y sugirié
que son escencialmente gotas de liquido de dimensiones coloidales

con los grupos cargados localizados en su superficie.

Representacion esquematica de una micela esférica



Gran cantidad de datos experimentales hah demostrado que:

1.-

La CMC depende casi por completo de la naturaleza de la

parte liofobica del tensoactivo.

Las micelas tienen un tamafo fijo definido., que depende de la

parte liofébica de las moléculas.

Las soluciones de tensoactivo por arriba de la CMC pueden
solubilizar material organico insoluble al incorporarlo en

el interior de las micelas €12,31).

El incremento en la cantidad de tenscactive por encima de la

CMC, da come resultado un incremento en el tamafic y numero

de las micelas <17).
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1.7 TERMODINAMICA DE MICELACION

Las moléculas de surfactante de cadena larga, i6nicos y no
iénicos, asociados forman agregados coloidales ¢ micelares, cuando

se excede la concentracién micelar critica en la solucion.

Un tensoactivo iénico, de la forma RNa puede asociarse a la CMC
para formar la micela M. Esto puede representarse por la siguiente

ecuacién:
pR™ + gNa® = M “P7@ <

Déonde p es el numero promedic de monomero presente en la unidad
micelar. Bajo ésta condicién la densidad de carga cerca de la
micela sera considerablemente alta, asi que q, el numero de jones
de carga opuesta a Na' permaneceran en el estado lmite con las
unidades micelares como resultado del efecto electrostatico. A una
temperatura dada T. la cohstante de asociacion Ku para la reaccion

micelar se puede escribir de la siguiente forma:

K - —— 2>
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Dénde aM, aR™ y aNa’ representan las concentraciones activas de la
micela, i6én organico come monémero libre, y ifones de carga opuesta

libres, respectivamente.

S1 A6° es el camblo de energia libre total para la reaccién
micelar, entonces el cambio de energia Ubre estandard AG: para la
incorporacién de un mol de mondmero dentro de las micelas sera

fgual a 2.8°, p, obteniéndose la sigulente expresion:

267 = RT tnaR - % CRT In M - q In aNa™ @

Considerando que p es alta vy aM y q son bajas en magnitud, la
ecuacién (3> se simplifica a la siguiente:

267 = <3 > - W) = RT ln aR'= RT ln (CHMCY “
Aqul (u:) es el potencial quimico del surfactante en la forma
monomérica que permanece lbre en la solucién, mientras que <'“:)m
es el potencial quimicoe del surfactante presente en la micela
formada en la fase acuosa. De la ecuacién (4> se observa que el

término aR  se puede sustituir por la CMC (7,80).
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1.8. FENOMENO DE ADSORCION

Los agentes emulsificantes, que son sustancias activas en la
interfase, presentan el fendtmeno de adsorcién en su tendencia a

alojarse en las interfases de una manera orientada (27).

La formacién de una capa adsorbida no es un proceso instantaneo ya
que esta gobernado por la rapidez de difusién del tensoactivo a
través de la solucién a la interfase. La concentracion en la
interfase siempre es mayor que en el seno de la fase por la avidez

de ésas moléculas a salirse del flutdo (31>,

184 TERMODINAMICA DE ADSORCION, ECUACION DE ADSORCION DE GIBBS.
La ecuacion de adsorcién de Gibbs permite que la adsorcion en una
superficie liquida pueda estimarse a partir de datos

experimentales de tensién superficial.

E! tratamiento cuantitativo de éste fenomenco superficial involucra
considerar la Interfase entre dos fases como un plano matematico 6
escoger una linea divisoria en la interfase, (ver figura 110> y
asi la adsorcion puede describirse convenientemente en teéerminos de

concentracion superficial en exceso.

- 39 -



]
c i
o i
M INTERFASE
!
P
1
o
s _ |
I FASE o N l
c
1
(]
N !
—_
| FASE
REGION DE
COMPOSICION
VARIABLE

DISTANCTIA

FIGURA 1.10

La concentracion superficial en exceso, ¢ exceso de superficie, es
la concentracion de la especie adsorbida en la superficie,
expresada en unidades de concentracién por unidad de Aarea; su
valor puede ser positivo o negativo y su magnitud depende de la
localizaciéon del plano matematice seleccionade dentro de la

region de composicién variable (ver fig. 1.10) (7).
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Consideremos que la energla total del sistema esta dada por:
U = TS-pV"Iu‘ n‘ 1)

La correspondiente expresion para 1a energia de las fase

interficial o es:

(-4

U9 = TST - pv7 + yA + £ uLnT (&3]

Los términos pv"’ y rA tienen signos opuestos, dado que la presiaon
es una fuerza expansiva y la tensién superficial es una fuerza
cohesiva. No se necesita un supraindice para los terminos T, p vy
pot.encial quimico porque tienen valores uniformes a traveées del
sistema heterogéneo (en condiciones de equilibrio).

DPiferenciando la ecuacién anterifor tenemos:

dU” = Tds® + S%T - pdV® - v7dp + pda + Ady + Tudn? + InTdy (@D

Por la primera y segunda ley de la termodinamica sabemos que:

dy = TdS -~ pd¥ *Zu‘n‘ 4>

- 3] =



para la fase superficial:
au” =« Tas® - pdv® + yda + Tudn? >

Sustituyendo la ecuacién (5> en (3) se obtiepe la ecuacion de
GIBBS-DUHEM para la interfase.
o

s%T - V9%p + Ady + in:_’dut- [ %3]

En rabajando a presion y temperatura constante esta ecuacion se

convierte:
o
n\
dr = E—f—du . dr = BT, >
o
nL
rv. = A

du - _dy (Tad

Una desicién convenlente de la locallzacion de la linea divisoria
en la fase superficial para una solucién binaria es aquella en la
cual 1a concentracion superficial en exceso del solvente sea

cero, con lo cual la ecuacién (7ad) se simplifica:
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dy = -I".du 7b>

) = uy + RT lna. . d“a = RT lna' (7cH

Sustituyendo la ecuacion (7cd en (7b) se obtiene <(debido ai
o
equillbrio b= ot

dr = =~ T[_ RT ding
» »

’
despe jando l'- de la ecuacidn anterior obtenemos:

’ - 1 dy . " oy
Ty = ®T [ dlna, ] - ®T [ d.a'] @

para soluciones diluldas se obtiene la ecuacion de adsorcion de

GIBBS (25).
(o]
' - » dy
s ®° "’ —acy @
o
. 1 d;

— —
RT dincC .
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1.8.2 INTERPRETACION DE LA ECUACION DE ADSORCION DE GIBBS.

Consideremes las siguientes curvas de la figura, 110 que son la
representacion esquematica de los tres tipos principales de las
curvas concentracién-tensistn superficial segun Mc. Bain, Fford vy

Wilson (4.

TPO 1

75

TIPO 1

TENSION SUPERFICIAL
{OINAS POR CM)

PO i

257

CONCENTRACION (% EN PESQ)

FIGURA 1.1 Representacion esquematica de los tlpos princlpales
de las curvas concentraciénvs tenston superficial
segun McBain, Ford y Wilson.

- $g -



claramente,cuando la Inclinacién de la curva concentracién-tensién
superficial (6)'/«5(:).r es negativa, el exceso de superficie l'zes
positivo, es decir, la concentracién de soluto en la superficie es
mayor que la concentracién en la masa del liquido y viceversa. Asi
se ve que los solutos que dan curvas del! tipo !l serian adsorbidas
negativamente, o cual significa que las superficies de tales
soluciones serian mis ricas en disolventes que la solucion de la
masa del liquido. En otro sentido, las curvas tipo I y tipo III
indican que la concentracién en soluyto esta en exceso en la
superficie. Esto es mas evidente para curvas de tipo IIl donde a
bajas concentraciones la inclnacién de la curva es fuertemente

negativa.

Sin embargo, la aplicacion de la ecuacion (9> a la curva de tipo
III se complica por la forma de la misma; primero la tensién
superficial sigue la caida rapidamente al valor minimo. sublendo
finalmente mas o menos tendiendo a la horizontal. En la zona en la
que la tension superficlal se eleva, la inclinacion es positiva y
1a ecuacién de Gibbs requlere que la solucién cambie de repente de
un estado de adsorcién fuertemente positivo a un estado similar
pero negativo (sin embargo, experimentos con soluciones a ésta
serie de concentraciones indican que la adsorcién permanece

positiva) (43 , lo que puede deberse a errores experimentales.
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Las sustancias tensoactivas manifiestan una carga eléctrica
cuande se ponen en contacto con un medic acuoso (polar), debide a
posibles mecanismos de carga como ionizacién, adsorcién de iones ,
disolucién de iones y a la orientacién de las moleculas que

contribuyen de manera uniforme.

Esta carga superficial influencia la distribucién de los lones
cercancs en el medlo polar. Los iones de carga opuesta
(contraiones) son atraldos hacia la superficle, y los de {gual
carga <{coicnes) se repelen de la superficle. Esto lleva a 1la
formacién de una doble capa eléctrica confermada por la superficie
cargada Yy por un exceso de contralones neutralizantes{iones de
carga opuesta) sobre coiones (ones de la misma cargad
distributdos de wuna manera difusa en el medio polar , como se

muestra en la figura 112 (7, 31).

La adsorcién de iones en la interfase:

UUna carga superficial neta puede adquirirse por la adsorcién
desigual de lones con cargas opuestas. La adsorcién de iones puede

ser positiva o negativa.

f.as superficies de las gotas de aceiteen contacte con un medio
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acuoso estan mas a methudo cargadas negativamente, como
consecuencia del hecho de que los cationes estan generalmente
mas hidratados que los aniones, ademas de que los cationes
presentan una gran tendencia a permanecer en el seno
de la fase acuosa, mlentras que los anlones por ser mas pequefios,
menos hidratados y mas polarizados tienden & ser especificamente

adsorbidos.

Las gotas de hidrocarburo aceitoso suspendidas en un medio
acuosotienen movilidades electroforéticas ( esto es, emigran hacia
el Anodo bajo la influencia de un campo eléctrico aplicado). Este
flujo se explUca en términos de la adsorcidon de los icnes
negativos que generan una carga eléctrica neta negativa en la

interfase de las gotas.

La adicion de electrolitos simples, como el NaCl, resulta en un
incremento de la tension superficial del agua y la tension
interfacial entre el hidrocarburo y el agua. Esto se interpreta
por la ecuacién de Gibbs en tLérminos de concentracién iénica
superficlal en exceso negativa. Supuestamente y segun la evidencia
experimental, los cationes se mueven lecjos de las interfases
aceite—agua mas que los aniones, dejando al medie acuoso cercano a

la interfase con una carga neta negativa,
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Las superficies que presentan cargas, usualmente presentan una
tendencia preferente a adsorber contraiones, especlalmente de alto
numero de carga. Es posible que la adsorcion de contralones cause
un cambio en la carga de la superficle. S{ existen i{ones de
surfactante pr e sentes. su adsorcién dependera de la carga

interfacial <17,31).

La doble caopa difusa.

La doble capa eléectrica puede considerarse compuesta de dos
regiones: una region interna incluira iones adsorbidos, casi
inm6viles, y una regién difusa en la cual los jones se distribuyen

y mueven de acuerde a la influencia de fuerzas eléctricas.

El tratamiento cuantitativo mas simple para la parte difusa de la
doble capa eléctrica se debe a Gouy y Chapman (31), quienes se

basaron en el sigulente modelo:

al) Se considera a la superficie como una extension infinita

y uniformemente cargada.

b> Suponen a los iones en la parte difusa de la doble capa
como puntos de carga distribuidos de acuerdo a una
distribucion de Boltzman, la cual es una expresion

matematica exponencial,
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c) Se supone que el solvente influencia a la doble capa
sélo a través de su constante dieléctrica, que se
considera de valor constante a lo largo de la =zona

difusa.

d> Se considera un electrolito simétrico de numero de carga

.
Qo © @
@ @
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@
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©
<
g '/’o
2 Counter-ions s
= =
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Nopr ~— == = é
Co-ions
0 Ve 0 T
Distance (1) Distance (1)

FIGURA 1.12 Representacion esquematica de una duble capa difusa.
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Sea o el potencial elécirico de la superficie ¥ ¢ una distancia
x de la superficle en la solucién de elecirolito. Considerando la
superficie cargada positivamente <(ver fig. 1.12) vy aplicando la

distribucion de Boltzman se obtiiene:

~-Z & y
n,= nq exp [—k—.r—-—} 1D
b4
+Z e w
n_ = n  exp (_mk 5 ] s}

donde n y n_ son los numeros de lones positives y negatlives
respectivamente por unidad de volumen en puntos dénde el potencial
es v, Y nD es la correspondiente concentracitn de ilones de cada

especie en el seno.

La densidad de carga volumétrica neta p en los puntos dénde el

potencial es v, esta dada por:

2=ze {n - n) (<]
- T e w - + z e w
;:--zenu [exp [-T'T—] exp[ T ]] 4>
- zZ e w
P Zzenosmh[————-k,r ] <5)



Por medio de la ecuacion de Poisson (78, 79)se pueden relacionar p

y y obteniendo la sigujente ecuacién:

dénde r es la permitividad y combinando las ecuaciones (8 y

(6> se obtiene:

2 2zen
d\: - Eosmh[zz;‘t] [¢p]
dx

Considerande las condiciones en la frontera siguientes:

v cuando x = 0

y=0 cuando X —— ®

y puede escribirse de la sigulente forma:

2 kT 1 + » exp [-kx 1}
ve e l"[l-rexpl-bc]) @

donde :

exp [zey ~2kT) -1
r- -

exp(zew°/2kT1+l @
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2 ez l’l° zz [ Vg 4 2 e! N Ac zz 72
ko= [—z-r'r——' - X T ] o>

donde NA es la npumero de Avogadro y c la concentracién del

electrolito.
z e vo
Si <« 1 la aproximacién de Debye ~ Hickel :
2kT
zZ e y ZzZ ey
© - 3
exp [_z—k"r—] ELY T an

Simplificando las ecuaciones (B) y <9) a la sigulente expresion:

v =y exp - kx 3 12>

El potencial v puede relacionarse a la densidad de carga 2,
enlasuperficie, {gualando la carga superficial a la distancia de
carga neta en la zona difusa de la doble capa, y considerando
distribuciones de Poisson -~ Boltzman (78, 79), la expresién

resultante es :

1’72
smh 'LT.(—T—

zewo]T

]‘ r = (8 n, € k T> ! 13>




Considerando bajos potenciales 1a expresion anterior se

simplifica a la siguiente:

o = c ky <13a)>

entonces, el potencial superficial Vo dependera de la densidad de
carga superficial y €a través de k> de la composiciéon idnica del

medio.

Parte interng de la doble capa

Stern (31) propuso un modelo en el cual la doble capa se divide
en dos partes seperadas por un plano; en el llamado plano de
Stern, localizando aproximadamente a un radio de ién hidratado de
la superficie, considerando también la posibilidad de la adsorcion
especifica de iones, el potencial cambia de wo (el potencial

superficial o de pared) a L (el potencial de Stern). En la doble

capa de Stern, decae a cexo en la doble capa difusa (ver fig.

¥s
113D,
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Particle surface

’}— Stern plane
/7~ Surface of shear

® o

—
\ Diffuse layer
Stern tayer

Potential

AP tp—gp .
5 x Distance

Representacién esquematica de la estructura de la

FIGURA 113
doble capa eléctrica de acuerdo a la teoria de Stern

Cuando toma lugar una adsorcién especifica, la de contraicnes



generalmente predomina sobre la adsorciéon de colones, y la
situacion de una dJdoble capa tipica puede representarse en la

figura 1.12.

Stern hizo la suposicién de poder usar la isoterma de adsorcion de
Langmuir (7, 31> para describir el equilibrio entre los lones
adsorbidos en la capa de Stern y aquellos en la parte difusa de la
doble capa. Asi mismo, considera una densidad de carga superficial
de la capa de Stern 7 suna densidad de carga superficial
correspondiente a una monocapa de contraiones o A la constante
de Avogadro N‘. al volumen molar del solvente, Vm a un espesor & y
permitividad ¢£' de la capa de Stern, a la densidad de carga en la
superficie de la particula o, B la densidad de carga superficial
en la parte difusa de la doble capa o, obteniéndose la expresion

para la doble capa de Stern como sigue:

o
<’ m
T Wve * N Zev, * @
1+ fv o |~
o m
1-2 zew,
— <B n,¢ k TO sinh W—J =0 <14

La ecuacién (14> que representa la expresion de la doble capa
difusa de Stern, elimina cilertas deficiencias de la teoria de

Gouy-Chapman relacionadas a los peotenciales.



1.10 SOLUBILIZACION

La =solubjilizacién ha sido definida como el pasoc espontaneo de
moléculas de una sustancia insoluble en agua, hacia una solucién
acuosa diluida de tenscactive para formar una solucién

termodinamicamente estable (80).

El descenso de la presién de vapor de algunos hidrocarburos con la
solubilizacién en scolucién de tensoactive indica que el proceso
esta acompaiiado por un descenso en la energia libre. La presién
parcial se hace jgual a la del hidrocarburo puro s6lo cuando se
alcanza y excede el limite de =solubilizacién, y un poco del
hidrocarburc se encuentra presente come una fase emulsificada

separada.
El fenémeno de solubilizacién es el exhibido por soluciones cuya
concentracién de tenscactive va desde las relativamente diluidas,

hasta concentraciones arriba de la concentracién micelar critica.

El poder solubilizante es el namero de moles de una sustancia

solubilizada por mol de tensoactivo en exceso de la CMC.

El poder de solubilizacien depende de los efectos de longitud

de cadena del tensoactlvo y de la temperatura, el poder
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solubllizante de los tensocactivos acidos grasos c¢s independiente
de la concentracién pero se incrementa notablemente por ¢l aumento
en la longitud de <cadena. También el poder solubilizante de
tensoactivos acidos grases sobre C‘° se ve fuertemente afectado

por sales neutras arriba de una concentracion de 0.3 N

Por otro lado, con otros tensoactivos, el poder solubilizante se
incrementa con ia concentracion de electrolito, cuando éste
incrementa el tamafio de la micela, ya que podra contener mayor
cantidad de material insoluble, con lo <cual se obtiene wuna

emulsion mas estable.

Desde luego, cuanto mayor sea la micela mas pequelia serad el area
interfacial hidrofdbica total para el sistema completo, de aqui

que se minimize la energia libre del sistema (4, 31).

Los valores de solubilidad del estireno en agua han sido
determinados por diversos autores, estos valores se listan en la

tabla 1.3,

Ya que el peso molecular del estireno es de 1086 g/~cl, una
sojucién acuosa saturada contiene aproximadamente 036 ; de

estirencsIt a S0°C.



Tabla 1.3 Solubilidad del estireno en agua.

Estireno mol L
Temperatura °c Agua

! 25 ! 0.00261

1

I
; 40 0.00308
! !
i 1
i 50 i 0.00308 i
1 )

1100 S LUBILIDA RELATIVA DEL ESTIRENO Y DE

Los resultados experimentales (82), sugleren que la rapidez
inicial de la polimerizacién en emulsi6n se determina por el
grado de solubilidad de los mondmeros en la fase acuosa. Sin
embargo, no hay datos disponibles en la literatura para la
solubilidad del estirenco en clertas scoluciones de tensoactivos.
Afortunadamente, la solublilizacién del estireno puede estimarse
con presiciéon a partir de la solubilidad de! DMAB. Esto se muestra
por la relacién aproximadamente lneal entre las solubilidades del
estireno y del DMAB en las mismas soluclones de tenscactive como

se observa en la figura 1.14.
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SIMBOLOS PRINCIPALES

Tensién superficial (dinas/cm®>

Tension interfacial para el hidrocarburo <mim™>
Tension interfacial para el agua Cmim ™
Tensiéon superficial para e! hidrocarbure CmNm™>

Tensién superficial para el agua CmNm ™)

Tension interfacial entre el agua y el hidrocarburo (mNm—'>

Trabajo de adhesién entre dos fases (mJm 2>
Entropia especifica mim T K™

Composicion

Temperatura

Presion

Representan fases continuas

Representa interfase

Cambio diferencial de Energia Interna <(cal’“mol>
Cambio diferencial de Entropia (cal/mol gradod>
Cambio diferencial de voluamen (1)

Potencial quimico

Especie

Cambjo de numero de moles

Camblo diferencial de srea (cm>)

Namero de especies

Espesor de la superficie (cm)
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™

n’z =

W2

< @

o

Concentracion superficial (mol/aread

Cambic de la Energia libre de micelacion (cal“mol?
Concentracion de la egpecie M (molrid

Especie fénica con carga positiva ¢ nagativa
Cambio de Entalpia de micelacion <cal/mold
Constante general de los gases (1 atm-mol grade?
Concentracion de contralones libres (mol-l>
Constante de equilibrio

Carga eléctrica

Potencial eléclrico de la superficie

Distancia

Potencial a una distancia x

Numereo de jones positivos & negativas

Densldad de carga volumeéirica neta

Permitividad

Constante de Boltzman

Numero de Awvogadro

Concentracion de electrolito <mol/d

Potencial de Stern

Densidad de carga swperficial de la capa de Steyn
Densidad de carga superficial de una monocapa
Volumen molar del solvente

Espesor de la capa de Stern

Densidad de carga superficial de la particula
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Densidad de carag superficial en la regién difusa de la doble
capa

Concentracién micelar critica
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PARTE 11

GENERALIDADES DE POLIMEROS Y

POLIMERIZACION EN EMULSION



CAPITULO II

2. GENERALIDADES DE TRANSFERENCIA DE MASA.

2.1. INTRODUCCION

Los fepomenos de transferencia de masa se encuentran presentes en
la mayoria de las operaciones unitarias. En un sistema dado, el
téermino transferencia de masa se refiere al movimiento de
moléculas ¢ elementos fluidos debido a una forma de potencial o

fuerza directriz (5, 35).

La transferencia de masa se manifiesta por alguna de las

siguientes formas y/6 mecanismos:

- Difusion molecular en un medio estatico

- Difusién en flutdos con flujo laminar

= Difusion de Eddy (flujo en forma de paquetes) o mezcla de
una corriente turbulenta libre

- Transporte de masa por conveccioén

- Transferencia de masa entre dos fases por difusion 6
convacecion que pueden ser ¢ no inméviles con respecto a
ellas mismas (existencia de una velocidad relativad, siendo
este ultimo de particular importancia para el desarrollo

de nuestro trabajo.
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A continuacién se exponen los fundamentos basicos para comprender

este fenpomeno.

2.2. COEFICIENTES DE DIFUSION

El uso extensivo del término “difusiér” en la literatura de
ingenieria quimica esta basado en wun concepto intultivo; por
e jemplo Ila difusion se refiere al transporte neto de material
entre una fase simple en ausenclia de mezcla (por medios mecanicos

o6 por conveccioéon) (5, 77).

La difusion es el proceso por el cual la materia es transportada
desde una regiétn contenida en un sistema, bajo estudio, hacia otra
region del! mismo sistema como resultado de! movimiento al azar de

las moléculas. Se ha demostrado experimental y teéricamente que la

difusion puede resultar a partir de gradientes de
presion {difusién por presion), gradientes de temperatura
(difusion térmica), fuerzas producidas externamente 5

gradientes de concentracién, éste Gltimo caso se describe a

continuacgién <8, 70, 77D.

En un sistema en el cual la concentracién de los componentes es
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uniforme y en ausencia de movimiento y/o generacion no se observan
cambios con el paso del tiempo, pero en un sistema en el cual la
concentracién de los componentes no es uniforme se alcanzara
espontaneamente la uniformidad por difusién, ya que las sustancias
se moveran de un punto de concentracién elevada a otro de baja

concentracion como se llustra en la figura 2.1 <(69).

c
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' z
1
DISTANCIA
FIGURA 214

La rapidez con la cual un soluto se mueve en un punto y en
cualquier direccion dependera del gradiente de concentracion, (el
gradioente de concentracién es la variacién de la concentracidén de

la especie A a lo largo de la distancia y en el sentido bajo
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consideracion. lo cual se denota por (oc‘/oxn en ese punto v esa

direccién.

La rapidez de transferencia puede describirse adecuadamente en
funcion del flujo molar [(moles/(tiempod(aread). Experimentalmente
se ha observado que el flujo molar en el estado estacionarfo <(en
el cual las propiedades no cambian con el tiempo? a temperatura y
presion  constante, es proporcional a la diferencia de

concentracién e inversamente proporcional a la distancia entre
los puntos limite, Jo cual se expresa por la sigulente ecuacion
vectorial, que relaciona los coeficientes de difusion para una

mezcla binaria de especies A Y B (75).

v «:A
JA =" 'DAB dz >
b4
v dC-
Js =" DIA dz @

Dénde D es una constante de proporcionalidad especifica de la
sustancia y del medioc en que se da la difusion, lamada
coeficliente de difusion (ems/s>. Esta ecuacion representa la LEY
DE FICK, f(en la cual el flux J’:' ocurre en la direccion 2z

vy perpendicular con respecto a un plano, a traves del cual no
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hay flujo volumétrico); cuando hay transporte o gradiente en las

tres direcciones a temperatura y presién constante.

VC = (dC/ax>)+ jdC /70 y>+ k(dC /0 Z) 3>
A A A A

I se se considera el mismo en las tres dimensiones (en la mayoria

de los casos y cuando C\ no es muy grande).

Existen diversas expresiones matematicas para el calculo del
coeficiente de difusividad para sistemas binarios Uquido-liquido,

de las cuales se expondranla ecuacion de Wilke-Chang y Tyn -Calus.

Ecuacidtn de Wilke-Chang.

° 74 x 10°° Ka My P

2 - <
AN n Ve
B A

Donde D:.. Coeficiente de difusion mutuo del soluto A a bajas
concentraciones en el solvente B, em®rs.
- H’. Peso molecular del solvente , g/mol

- 1T, Temperatura del sistema, K

T T Viscosidad del solvente, cP
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- VA. Yolumen malal del soluto a la temperatura normal

de ebullicion, ch smol

- a, Parametro de asociacién del solvente, adimensional

Ecuacion de Tyn-Calus,

1r0
v
o A

AB

D

P .
L I 5>
P ‘B

Dénde V. es el volumen molar del solvente a su temperatura de

= B93 x 10“[: )
v )

2
B

ebullicién normal, en cm’/mol, PA ¥y P. son parametros para el
soluto y el solvente, y los olros terminos se definen en la

ecuacion (4 (69, 75>

23 TEORIA DE LA DIFUSION MOLECULAR

La teorta de difusion molecular se puede explicar en términos de
algunos modelos. A continuacion se expone el modelo de difusion

molecular de un liquido en otro, en ausencia de reacién quimica.

Puede decirse que una clerta cantidad de moléculas de una especie
A que se difunden en una mezcla, tiehen una velocidad estadistica
(relacionada a la velocidad de un plano sin flux  volumétrico

neto), dada por:
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U - U = J -¢C >

Se puede esperar que el flux de la especie A sea retardadeo por una
fuerza de friccién, resultado de las colisiones moleculares vy
propercional a la densidad de las especies que interfieren y a la
velocidad de las moléculas de la especie A relativa a la de las
otras moléculas presentes. El trabajo energético requerido para
que se compense esta friccién se atribuye a un decremento en el
potencial quimico de las especies que se difunden. Estas
suposiciones son la base para una teoria que relaciona
coeficientes de difusividad y composicién, la cual se expone a
continuacién. Restringimos la presentacién al caso de una mezcla

binaria doénde las especies A y p se difunden sélo en la direcciéon

y. La mezcla puede ser de gases, llquidos e inclusive de solidos

en solucién.

Ya que ] se define en relacién a un plano sin flux volumétrico

neto:

J v = -] V¥V =-CKuU -U >V = - C U - U (Y]
A A LI ] A A m A BB m B
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donde VA y V' son los volumenes parciales molales ¢ Um es la

velocidad del plano sin transporte veoluméirico neto.

La suposiciéon de que el potencial quimico u_ provea el Llrabajo
para que Se compense la friccidn permite plantear que Ia

disminucién del potencial quimico en el sentido del fiujo, sea:

= cbC U - Y0 8>

donde b es wuna constante de proporcionalidad. Se incluye la
concentracion de C' dado que la resistencia a la difusién es
claramente proporcional a la densidad de las moléculas de la
especie B que retraza e] flux JA‘ El potencial gquimico se expresa
en funcién de [a temperatura, presion y composicion con  la
siguiente expresién:

b = & CTP >+ RTing T3

» A~ A
la actividad esta dada por a.” rAC‘ y de la ecuacidn (7)) se

obtiene:

U -U X VYV +#CU - UBHC v - 0 [$105]
A ™ A A » m
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La definicién de volumen molal parcial es:

C VvV +C Vv = 1 1>
A A I

Con la combinacién de las ecuaciones (7 a 11) se obtiene:

€.V, RT  dlna, RTV, olna, dC,
I = - - - (12>
A b ay b anc dy
RTY, alny, ac, ac,
I - [1 + ]— --0, 3>
b alnCA dy dy

y también puede oblenerse una ecuacidn similar para J. en términos

deb.V‘ .a’.r.,y.nn‘.

RTV 2ina dC ac,
J —_ A A A e- —_— 14>
b aineC, dy »a dy

Dividiendo la ecuacién {12) entre (14) obtenemos:

AR ] . usd

3A . A4 A
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Si el sistema no tiene cambios de volumen con el mezclado,

entonces V. y V. son constantes, y V dC = - V_ dC . En este caso
A B A a » »

Dy =D, + ¥V Si, ademas V=V

ABD [

156>

La cual es aplicable para el caso de mezcla ideal a presion y

temperatura constantes,

La ecuacion («10) relaciona a la DA. con la composicion de la

mezcla binaria:

s, = . [ A ]. 2 [:+ ‘] an
b NG b oinc,

2.4 DIFUSION A TRAVES DE INTERFASES.

2.4.1 CONCEPTO DE RESISTENCIA EN LA TRANSFERENCIA DE MASA

En cualquiera de las manifestaciones de transferencias de masa, el

transporte no se efectua libremente ya que existen restricciones
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en la iInterfase generalmente no es posible puesto que la mayor
parte de las diferencias de concentracién, como yho- y‘“L (ver
fig22) tienen lugar en distancias muy pequefias. En éstas
circunstancias sélo puede determinarse un efecto global en funcién

de las concentraciones en la masa principal.

Para el caso de una transferencia del componente A de un gas a un
lquido entre los cuales existe wuna interfase, y donde |Ila
concentracién de la especie a4 es distinta en cada parte del
sistema, el efecto completo de la transferencia de masa en las dos
fases (e incluyendo la interfase) puede medirse en Tfucion de un

coeficiente global de transferencia de masa Ky.

4 - >
N‘ - hy <y y [$1:]

N es el flux molar de la especie A

Ky es la resistencia global
y: es la concentacion de la especie A en la interfase
Yeo °S la concentracién de la especie A en el seno de la

fase

El coeficiente global tendra la forma de una suma de resistencias:
Consi{dérese la figura 22, la cual muestra una curva de equilibrio

liquido~vapor:
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FIQURA 22 Diferencias globales de concentracién

A partir de la geometria de la fig. 22, tenemos que la diferencia
entre la copcentracion de la especie A en el seno del gas y la
concentracién de equilibrio es igual a Ila suma de las diferencias
de la concentracién de la especie A en el seno del gas menos la
concentracién de la especie A en la interfase y de la
concentracion de la especie A en la interfase menos 1la
concentracién de la especie A en el equilibrio. Esto es jgual a la
diferencia entre ja concentracitn de la especie A en el seno del
gas y la concentracién de la especie A en la interfase mas el
producto de la diferencia entre la concentracion de la especie A
en la interfase y la concentraciotn de la especie A en el seno del

llquido, con la pendiente de la curva de equilibrio (69).
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L J
4 ,i) + (yA,\ -yA) =¢ yA,G Y >

A A

+ m(x - x 2 19>

Donde m’ es la pendiente de la curva CM.
Sustituyendo las diferencias de concentracién por sus
(flujos/coeficiente> equivalentes, dados por las ecuaciones (18) y

€19), se obtiene:

’
Moo, mMN 20>
Y k"
o
T . i, 21
K % =
Y Y *

242 DIFUSION INTERFACIAL

En los sistemas, en los que exista una interfase lquido - lquido
o lquido - gas, ésta interfase presenta una resistencia finita al
translado de las especies quimicas que se encuentran en diferentes
concentraciones en las fases y cuyo gradlente promueve un

transporte.



Este transporte se detiene cuyando se establece wun equilibric

entre el senc de la fase y la interfase.

Existen varios modelos por medio de los cuales se puede explicar
el fendmeno de transferencia de masa en interfases. A continuacion

se oxponen brevemente los sigulentes:

A) El modelo de pelicula estacionaria

B> El modelo de penetracién

C)> El modelo de renovacién superficial

A~ Modelo de pelicula estacionaria

Cuando un fluido fluye sobre una fase Umite, la velocidad puntual
se aproxima a cero en la superficie. Ademas, en esta zona los
fluxes normales a la superficle corresponden al de transferencia
de masa, calor y momentum. El fluido en contacto “inmediato™ con
la superficie fija puede considerarse como estacionarioc. El hecho
de que las resistencias a la transferencia de masa sean
confinadas a una regién muy cercana a la fase lmite sugiere Ia
idea de una pelicula estacionaria delgada adyacente a una
superficie sobre la cual el flujo de fluide es turbulento. Si ésta
capafina es estacionaria, el transporte debe ser por difusién

moiecular, a través de un espesor y de la capa.
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FIGURA 2.3 Flujo estacionaric unidimensional a lo largo de una
superficie plana

Coneideremos el caso de flujo estacionario como el mostrado en la

figura 23, en el que una mezcla de dos fluidos circula

horizontalmente a lo largo de una superficie plana, tenjendo lugar

una transferencia de materia hacia la interfase. Se supone que la

presion P, la velocidad Vl, la temperatura T y la composicion x‘

dependen solamente de la distancia y medida desde la pared y se

hacen constantes cuando y es superjor al correspondiente espesor

de pelicula 6. Se supone que el espesor de pelicula es constante a
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lo largo de la pared e independiente de la rapidez de
la transferencia de materia. Se admite también que el flujo dentro
de la pelicula es laminar, y que las variables que influyen en el
transporte como C vy J)A' son constantes. Si se desprecian las

reacciones quimicas y ceonsideramos las sigulentes condiciones

limite:

Las ecuaciones de cambio para este sistema pueden expresarse en
funcion de las densidades de flujo de cantidad de materia con
relacién a coordenadas estacionarias < X, ¥» Z en un plano

matemitico).

Suponiendo que XA depende sélo de y, tenemos :

dNA'I

G- =0 wg 8,0 22>
L we 6,02 23>
dy
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Integrande las ecuaciones (19) y (20) obtenemos:

N = X (N +« N > - cd

Av A Av | 1% am  dy = cte. @z

L = cte. 25>
By

En éste modele se puede relacionar el coeficlente de transferencia
de masa con el espesor de pelicula en el lUmite cuando

NAocx 0 vy N.o“ 0.

- (26>

x|
o &
&)

Una de las aportaciones mas importantes de ésta teoria es la
prediccion de una dependencia de primer orden entre el [lux de
masa Y el coeficiente de penetracion molecuwlar, ademas el

transporte es lineal con respecto a la LC‘.
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B.- Modelo de penetracion.

Esta teoria fue introducida por Higbie (69), la cual predice la
transferencia de masa entre burbujas de gas y un lquide C(ambos
considerados en flujo laminar y en contacto por cortos periodos

de tiempo), y también en el caso de una pelicula descendiente.

Higbie supuso que el liquido podria ser considerado como un medio
semiinfinito y representd la transferencia por medio de una

ecuacion al estado no estacionario:

z o 2
= D (3 (:A s ay > 27>
ésta ecuacién puede resolverse y usarse para calcular la

transferencia de masa en la pared de las burbujas:

ez - -

n Lc ] < CA - CA, proMo)

28>

aqui L, es el tiempo de contacto del elemento fluide con Ia

pared, de la ecuacién anterior se obtiene:

——
kc-' 2] D

. 29>
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FIGURA 2.4 Teoria de La Penetracion

C.- Modelo de la renovacién superficial.

En esta teoria se considera una interfase camblante constitulda
con element.os de fluido que permanecen en contacto con la
superficie por tiempos diferentes t, los cuales seran diferentes
de cero o infinito. La rapidez fraccional de renovacion =, del
Area expuesta a la penetracién se considera constante, y para la

cual la distribucién superficie-tiempo sera:

¢ = se <302

en donde & representa la probabilidad de que cualquier elemento

de Area serad expuesto por un tiempo L antes de que sea reemplazado

por fluido mezclado proveniente del seno. El flux normal medio al

estado estacionario para la fase limite seria entonces:
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se dt = ¢ - ¢ 2
(nt)l/z AL o

o
1,2
N = (c“ -c, ) J‘

(31>

tr2

k = (D> 32>

FIGURA 2.5 Teoria de la renovaciéon superficial
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2.5 TEORIA DE DIFUSION Y REACCION QUIMICA EN LA INTERFASE

Cuande wuna especie que se difunde es transformada por alguna
reacciéon quimica la diferencia entre las rapideces de difusion
dentro y fuera del elemento (fig. 2.6) es igun! a la suma do la
acumulacién y de la rapidez de reaccién. Si la rapidez de reaccion
de la especie que se difunde (por unidad de volumen de lquido> en

x es r, tenemos:

(difusién dentrod - (difusién fuerad = (acumulaciénd + (reaccion)

¢ ac sc aC
-DW*D[_’” ]-de-&dxr 33>

y la ecuacién para difusién con reaccion se convierte en la

siguiente;
b a’s - : . 34>
L]
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- FIGURA 2.6 Difuxién a través de una pelicula.

Si la especie que se difunde es creada por la reaccién, r sera
hegativo. La rapidez de reaccién local, r, en general depende de
C, y de las concentraciones de las otras sustancias gque también

son transportadas por dfusion (jnd.

Para considerar la influencia de una reacciétn quimica en la
concentracion de una especie que se difunde en una regiétn cercana
a la interfase entre fases, se debe Iincluir una expresion de
rapidez de reacciétn ademas de la ecuacion de difusién C(de
cualquiera de las tres tLeorias expuestas anteriormented en ol

balance de materia.
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Para ejemplificar se incluird el término de reaccién gquimica en la
teoria de la pelicula estacionaria considerando una reaccién de

primer orden:

2

32 c
z -K‘c bal ance de materlia en la regiéon cercana a la
i interfase.
cod> = C, y C(y)> =0

Siendo su solucién:

Senh (a (yo - v
C = C <35>
Senh (ayo)

172
donde a-(K'/D) . La rapidez de transferencia de masa se

encuentra proporcional a la derivada de dCr-dy en la interfase.

DC‘ ay, cosh(ayo)

dC
N = 2 (_&T)y:o - ¥, senhlay > @6

dénde D/y° - K: y ,» definjendo KL - N/C|, tenemos
o = ay, coth ayo 37>
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donde & es el factor de reaccidén, afectadoe por la rapidez de
reaccibén.

Se puede mostrar facilmente que & es unitario en el limite KLKO,
y entonces la expresion correspondiente para la rapidez de

transferencia de masa a través de la interfase es:

Noom K, 2 < 38>

y la correspondiente KL. definida como K' esta dada por:

K% K > 9>

251 EFECTOS CAUSADOS EN LA TRANSFERENCIA DE MASA POR LA ADICION

DE UN SURFACTANTE.

Muchas sustancias en solucién, en particulas de hidrocarburoe con
carbonos >3, tienden a concentrarse en las superficies liquidas y
cambiar la tensién superficial o interfacial. Una monocapa de
tensoactivo en la superficie desarrolla una estructura que tiende

a reducir o eliminar su movilidad superficial.



La presencia de esta capa tiene dos efectos importantes en la

rapidez de transferencia de masa a través de la superficle:

Reduce o elimina el efecto Marangoni, mlentras que al mismo
tiempo iIntroduce una resistencia superficial adicional a la
difusién a través de la interfase, por 1o que el decremento

en la rapidez de la transferencita de masa es aprectable.

Las variaciones de la tension interfacial que resultan de
variaciones locales en la concentracion ocasionadas por la
inestabilidad que desarrolla remolinos entre la superficle y el

seno del liquido, se conoce como efecto Marangoni.

Los agentes superficlalmente activos que tienden a concentrarse en
la interfase reducen o eliminan el desarrollo de la turbulencia

interfacial (32).

Se ha observado experimentalmente que la adicion de un
surfactante a un sistema reduce la transferencia de masa
interfacial por unidad de 4rea y ademas se han propuesto dos
mecanismos para explcar esta reduccién :@: El mecanismo barrera

y el mecanismo hidrodinamico.

E!l mecanismo de barrera propone que los surfactantes

bloquean la transferencia de masa interfacial (71> .

- B8 -



El mecanismo hidrodinamico postula que los agentes
superficialmente actives alteran la hidrodinamica de un
sistema fluido y que esta alteracién es la causa principal de

la reduccion de transferencia de masa.(71).
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2.6 VISCOSIDAD.

DEFINICION Y UNIDADES DE YISCOSIDAD

St un esfuerze cortante se apliea a cualquier porcién de un
fluido confinado, el fluido se movera ¥ entonces sSe creara un
gradiente de velocidad, con una velocidad maxima en el punto en
donde el esfuerzo es aplicado. Si el esfuerzo cortante por unidad
de area en cualquier punto se divide entre el gradiente de
velocidad, la razén obtenida se define como viscosidad del medio.

por lo tanto, la viscosidad es una medida de la friccion interna

del fluide, la cual tiende a oponerse a cualquier cambiv dinamico

del fluido; por ejemplo si la friccion entre las capas del {flujdo

es peduefia (baja viscosidad) y una fuerza cortante se aplica, el

resultado sera un gradiente de velocidad (?5).

El esfuerzo cortante entre las capas del fluido de espesor

infinitesimal es proporcional a la rapidez de corte en la

direcciéon perpendicular al movimiento. Segun la hipotesis
Newtoniana, 1a cual aplica para flutdos ideales, de esta
relacion resulta un coeficiente de proporcionalidad, p . llamado

viscosidad absoluta. Dividiendo u entre la densidad del [luide. o,
se obtiene una cantidad v , conocida como la viscosidad

cinematica (vw= .

14
F=4
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La viscosidad absoluta se expresa como:

(Fuerzad(Tiempo) _ (Libra)(Seg.> _ (Dina)(seg’?
(Longttudd? Pied> ? ef

y expresada en unidades métricas:

1 (Dlna):se:) w 1 Poise CP> = 0.1 (Nv)(seg)z
cm m

La viscosidad cinematica tiene unidades de Stoke:

2
__P_OL m 1 Stoke = cm
seg.

ve 2 oa
o

<gr><cm™’ >

2.6.1 VISCOSIDAD DE LAS EMULSIONES

La dispersion de wun sélido o un lquide en un medic lquido afecta
la viscosidad del sistema. En muchos casos el comportamiento del
flujo newtoniano (75) se transforma en un flujo no newtoniano, en

dénde la viscoasidad depende del esfuerzo cortante aplicado. El
esfuerzo cortante resulta a partir de la habllidad de las
particulas solidas o las gotas del liquido para unirse formando

2structuras de red cuando estan en reposo o bajo un esfurezo muy

- 91 -



pequefio, al Incrementarse el esfuerzo cortante la estructura

entrelazada gradualmente se raompe y la resistencia a fluir
disminuye. La viscosidad de un =sistema disperso depende de las
interacciones hidrodinamicas entre las particulas o lJas gotas vy
el liquido, particula - particula <bumping) y atracciones entre

particulas que promueven la formacién de agregados y rades (5),

Las emulsiones tienden a ser inestables, y frecuentemente las
gotas coalescen rapidamente despues de que se forma fa emulsion,
asl la emulsién estd cambiando continuamente, ademas las gotas
pueden cambiar de forma (geométriad bajo esfuerzos cortantes ©°

cuando estan muy proximas unas con otras.

Existen otros factores ademas de la concenbracion que afectan la
viscosidad de las dispersicnes. Por ejemplo las particulas no
esféricas que tienden a dar viscosidades mayores gque las
predichas, si el movimiento browniano es lo suficientemente grande
para mantener una orlentacién de las particulas. Sin embargo a
bajas temperaturas o viscosidades de solvente altas, el movimiento
browniano es pequefio y las particulas tienden a alinearse al fluir

dando como resuitado viscosidades mas bajas de lo predicho.
Si las dispersiones de las particulas son alraidas una hacia otra

ellas tienden a agregarse ¥y formar una estructura, en muchos caso:

la estructura es tan pronunciada que la mezcla se comporta como w

- Q2 -



s6lido cuando esta en reposo. Al aplicar un esfuerzo cortante se
rompe la estructura y la viscosidad disminuye, si la estructura se
reconstruye lnmediatamente despues de que el esfuerzo cortante se
detiene se considera un efecto de esfuerzo adelgassante, si la
estructura se reconstruye lentamente, entonces el material es
tixotropico ¢ flutdos que tienden a bajar la viscosidad con el

tiempod

Puesto que las emulsiones son diferentes de las dispersiones, se
deben de usar relaciones diferentes de concentracién - viscosidad
Por « jemplo la ecuacién de Einstein pero con algunas
modificaciones, ya que en una emulsion las gotas no son rigidas vy
su viscosidad varia en un amplio rango. Una extensiéon de la
ecuacién de Einstein incluye un factor que se permite para el
efecto de las variaciones en la circulacién del fluido dentro de
las gotas y la subsecuente distorsién de los patrones de flujo
alrededor de ellas, la magnitud de este efecto depende de la razoéon

“x/”o , dénde u es la viscocidad del fluido en la gota y Hy la

viscosidad del medio continuo, esto se representa por la siguiente

acuacion:
2u‘
1 '+ '5'Ll° B o - .
Hyy *® 1 + a . . 40>
1 +
e
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Cuando u > Hy esta expresion se reduce a ta ecuacion de
1Y

Einstein, pero bajo todas las otras condiciones Fpol es mas baja

que para la dispersién de particulas sélidas a la misma fraccion

volumen.
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SIMBOLOS PRINCIPALES

>

(1]

<J, 7A

(S RZEM

X, ¥y, Z

T

<l < X

v ctc

Area (cm® >

Concentracién (g.mol/em® >

Concentracioén inicial (g molrem®>

Coeficiente de difusion (cm’/s)

Coeficlente de difusién mutuo de la especie Ao en una
mezcla binarla a dilusién Infinita de a en B (cm®/s)
Coeficiente de difusién mutue de A en una dilusién
infinita de a en & (cm*/s>

Densidad de flujo molal relativo sin transporte
de volumétrico neto,(gmol’/¢s>cm’)

Vector de flujo molal en la ley de Fick, referido a un
plano sin flujo volumetrico neto gmols/Ccm’)(s)

Flux de masa de la especie A en la direccién x, definido
con respecto a un plano sin flujo volumétrico neto
emol/Cem®)<s)

Coordenadas rectangulares

Viscogidad de » (cp). Potencial quimico (em’>Catmdsgmol

Peso molecular de la especie »

Yolumen molal (m'/g mol, [ t.’/l.b mol>»

Yolumen molal parcial cm’/g mold

Vector velocidad (cmvs)

Velocidad molecular media ¢(cm/s)

Presion total en Catmd
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X = v

Presion parcial (atmd

Temperatura (k°)

Consvante de los gases 82,06 (cm')(at.m)/(; mol)(ko)

Especie aA: A1 y az son la especie A on los puntos
1y 2

Especie 3 3t y B2 son la especie » en los puntos
1y 2

Actividad del componente en la mezcla.

Seccién tranaversal normal a el flux de difusién (cm®>
Fracciones mol de liquido y gas

Coeficiente de actividad = arC

Viscosidad en una mezcia liquida binaria

Potenclial quimico de un componente puro (cm’)(atm)/‘mol
Paraméntro de asociacion del solvente

Area superficial em®

Tiempo (s)

Distancia en la direccién de la difusién cmd

Espesor de la pelicula, Y, T ¥, <cm)>

Coefifiente de transferencia de masa definido en ta ec.

[¢1°5]

Coefifiente de transferencia de masa definido en Ila
ecuacion <27)>

Coeficiente de transferencia de masa para la fase liquida
incluyendo el efecto de la reaccion quimica,

gmol/(s)(cmz)(gmol/cm’). o cmss
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Coeficiente de transferencia de masa sin reaccién quimica
cnvs
Fiux molal del soluto a , (gmol/(sXcm’>
Rapidez de Lransferencia a través de la {nterfase
5mcl/(s)(cmz)
Concentracion en la interfase g molsem’
Operador nabla referido a las tres coordenadas X,Y,Z
Concentracioén de la especie A (mol/l>

Coeficientes para las coordenadas X,Y,Z
Espesor de pelicula entre A y B (cm>
Tiempo de contacto del elemento fiuido con la pared (s)

Coeficiente de transferencia de masa definido en la ec.

22>
Coeficiente de transferencia de masa global
Coeficiente de transferencia de masa para la especie n
Funcién de distribucién

Factor de reaccién



PARTE 111

ANALISIS DISCUSION DE LOS EXPERIMENTOS REPORTADOS EN LA
LITERATURA Y DISERO DE UN MODELO MATEMATICO PARA EL

PROCESO DE POLIMERIZACION EN EMULSION DEL ESTIRENO



CAPITULO LI

3.~ GENERALIDADES DE LOS POLIMEROS

3.4, INTRODUCCION

Durante mucho tLiempo la quimica y la fisica de los polimeros
estuvieron alejadas de la tecnologia Staudinger (28> propuso en

su hipotesis macromelecular: sustancias como el hule natural no

son asociaciones fisicas o coloidales de moléculas pequefias sino

gue Son verdaderas moléculas de cadenas largas y de peso

molecular ex‘bremadamenb.e alto. Los estudios de E. Fischer, acerca
de las proteinas, de Mever y Mark, de la celulosa y de Carrothers
Qi en la polUcondensacién, establecieron la base para la

aceptacién de las ldeas de Staudinger.

A raiz de la Segunda Guerra Mundial, la investigacién se acelero
notablemente y las teorias empezaron a concordar con los hechos.
Tanto el trabajo de Debye sobre la dispersion, el de Flory U1
sobre el flujo viscoso <ast como en otras areas?, y el de Harkins
38> sobre la teoria de la polimerizacion en emulsion se

originaron en la decada de los 40's.

Actualmente la clencia de las macromoléculas se dividen en

materiales biolégicos y no bjolégicos, ambos de gran importancia
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para el desarroilo de la humanidad. Los polimeros biolégicos son
la base de la vida y de la inteligencia €22). Y los polimeros no
biolbgicos son los materiales sintéticos utilizados para los
plasticos, fibras y elastémeros, incluyendo algunos  polimeros
naturales como el caucho, la lana y lIa celulosa. En la tabla 3.1

se listan algunos polimeros biolégicos y no biolégicos.

TABLA 3.4 Materiales polimeéricos de gran importancia <2>.

,‘ Polimeros naturales de gran Polimeros sintéticos
} importancia bioquimica :
i Cetulosa Hule
Almidén Nylon
i Quitina Policloruro de vinilo CPVCY
; Peptina Polietileno
g Insulina Poliestireno
' Albumina de huevo Perspex
E Ac. Desoxiribonucléico Polis{laxana
L
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3.2.-DEFINICION DE POLIMERO

Un polimero es una molécula cons titulda por la repeticién de
pequefias unidades quimicas simples. En algunos casos la repeticion

s litwal Yy en oblros Casus las Cadorwes soh ramificadas (2, 3D,

La unidad repetitiva del polimero involucra la comblnacién de

alquenos simples denominades monémeros.

La longitud de cadena del polimero esta especificada por el numero
de unidades que se repiten en la cadena ( Esto se llama grado de
polimerizacion <DPX). La mayoria de los polimeres utiles para
plasticos, caucho o fibras tienen pesos moleculares entre 10,000 vy

1,000,000.

FIGURA 31 Arreglos de polimeros.
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TABLA

Al

.2

y sus unfidades repetitivas (3).

Polimeros lineales,

no lneales,

Sus monémercs,

Polimeros Monémeros Unidad Repetitiva
Polietileno (IHz - GHz - CHz - CHZ-
Poli(cloruro de
vinilo) <:!l2 = CHC! - (:H2 CHCL -
t

o o,
Poliisobutileno CHz - C - CHZ - C -

\ |

CH’ CH’
Poliestireno CH_ = CH - CHz - CH -
Policaprolactama H -NCCHI)’ C - OoH - N« (:Hz>5 c -

t |

¢ Nylon 6 > H o H o

Pol { isopropeno
(Caucho natural)

CH - CH - C = CH
2 1 2
CH
3

~ CH CH = C - CH_ -
2 | 2

CH
E)

~-10t =




3.2.1.~CLASIFICACION DE LOS POLIMEROS.

Los distintos tipos de polimeros se pueden clasificar basicamente

en dos categorias, a saber; polimeros de bajo peso molecular Y

po I imerus de alto peso melecular, Sin embargo algunas

clasificaciones de mayor utilidad, se deben a .

a)- Estructura

Es importante saber =i el polimero consiste de una masa separable
de moléculas individuales o de wuna red macroscopica, o sl es
ramificade o lineal, si es una sucesion de unidades orientadas al

azar, o si tiene una orientacién espacial.

Si la cadepa del polimero tiene aAtomos de carbono con dos
sustituyentes diferentes, e! carbono es asimetrico puesto que las
dos partes de la cadena con las que esta conectado también son
diferentes. Como el carbono es tetraédrico., los atcmos asimétricos
pueden existir en dos configuraciones espaciales diferentes que no
son intercambiables, a menos que se rompan los enlaces

covalentes. Un ejemplo es el caso del polipropileno que tiene como
CH
)
-CCH - C )~
2z '

CH
3

unidad repetitiva:
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con el polipropileno en una configuracién plana de =zig-zag en un
planc, cada grupo metilo puede estar en un lado de la cadena, es
decir, ésta en (a estructura isotactica ( la configuraciétn en el
carbono ramificado es tal que los grupos metile se encuentran en
el misme laded, Este tipo de polimero es swnoamente cristallnoe vy

forma fibras fuertes (34,22).

Se le llama estructura sindiocactica, cuando los grupos metileo
estan alternadamente colocados de manera regular en la cadena. La
localizacion al azar de los grupos metilo a lo largo de la cadena
del polimero origina una estructura atactica, ( caucho y estos

polimeros muestran propledades de elasticas ), (28,34).

Eseregisomariymn

Y . /\ N
~ T fg y .
A e a D
~ j LY
o) :§ . - N e
oo ‘. c '-,:§§< Sindiotdctico
b4 >,
* hordenco / Q
Polipeooilenc
[}
<
Cr ) ,‘
S S .
\C <: V4 C( J
oy .4
.
e

- - haldgyen
- poligepropiiena
)

FIQURA 3.2 Estereoisomeros para carbono asimetrico
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b)- Estado fisico

Las moléculas de los polimeros pueden ser parcialmente cristalinas
o estar en completo desorden. Este ultimo estado puede ser de
naturaleza vitrea y quebradiza, o puede estar fundido con las
caracteristicas de viscosidad de liquido o con la elasticidad, que

se asocian a un liquido seme jante al hule.

c>~ La quimica

También para clasificar los polimeros es comun emplear los grupos
funcionales presentes, como por ejemplo el éter, éster, oxhidrilo,
etc.,, ast como métodos de sintesis y su composiciéon elemental <11,

21).

d> Uso final

"Es importante saber la aplicacién & el uso final que se le va a
dar al polimero ya que de esto dependen las condiclones de
operacion del proce so de obtencién. Los peolimeros son usados

ampliamente en la siguientes industrias (2, 3, 21, 28
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~Adhesivos

~Hule

~Fibras y Textiles
-Plasticos
~Alimenticia

-Recubrimientos y Pinturas, etc.

3.22.- PROPIEDADES FISICAS DE LOS POLIMEROS.

Desde la aceptacién de la hipotesis macromolecuar (28> ha sido
reconocido que las propledades de los polimeros ( elasticidad y
resistencia a la abrasién de los cauchos, la resistencia y
tenacidad de las fibras y la flexdbilidad y transparencia de las

peliculas > deben atribuirse a su estructura de cadena larga.

En la actualidad ha sido conveniente clasificar en propiedades las
relaciones de los polimeros; estructura-propiedades en las cuales

existen deformaciomes grandes y pequelias. La primera clase

inciuye propiedades tales como la resistencia a la traccién y los
fen6bmenos observados en la fusién, mientras que las propiedades
que implican deformaciones pequeflas incluyen el comportamiento
eléctrico 1'% éptico, propledades mecanicas tales como la
rigidez, el limite de deformacit¢n, las transiciones vitreas ( ’rg)

Yy la fusion cristalina ¢ Tm ) €3, 11, 28D,

- 108 -



Las deformaciones grandes dependen de la naturaleza de la cadena
larga del polimerc y la configuraciéen global de sus cadenas,
factores importantes para este grupo de propiedades, son el peso
molecular y su distribucion, la ramif { cacion de la cadena, Yy

sustituciones en las cadenas laterales ast como la reticulacién.

L.as propiedades fisicas asociadas a deformaciones pequefias estan

infiuidas por los factoures que determinan Jla manera como les
Atomos de la cadena interaccionan a peguefias distancias. La
capacidad de los polimeros para cristalizar, establecida
mediante consideraclionss de simetria y efectos esfeéricos, tienen
una gran importnacia , como la tLienen Ja flexibilldad de los
enlaces de la cadena y el numero, naturaleza y separacion de los

grupos polares (21).

En los polimeros cristalinos, la naturaleza del estado caristalino
introduce otro conjunto de varfables que (nfluyen sobre las

propledades mecanicas.

Una de las determinantes mas importantes de las propledades de los
polimeros es la temperatura de las vransiciones principales,
la transicion vitrea (Tg) y el punto de fusion cristalino
(Tm). En la figura 3.3 se da wuna relacién entre Tm y Tg para

una variedad de polimeros.
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FIGURA 3.3 Relocisn entre '1'm Y Tq para varios polimeros

El aumento de T", con el peso molecular, niveldndose al irse
alcanzanda los pesos moleculares de los polimeros, el
comportamiento aproximado de 'rq asocfado, y el continuo aumento

de la viscosidad con el peso molecular, sirven para definir, en

- 107 -



funcién de las variables peso molecular y temperatura, regiones en
las que se encuentran las propledades de los plasticos, cauchos,

liquidos viscosos, etc)

Las propledades de los polimeros se manifiestan en cualquiera de
las aplicaciones principales, incluyendo los elastuomeros, las

fibras y los plasticos a que se destinan las mocromoleculas

i, 21, 28>,
}
Caucho ;
Liguido iquido -
mévil viscoso im
T°C Pigsuco tens2
Ty
Plasuco :
parcialmente
Salido cristalind
cristahing
el 1000 100007 10230 0%
Peso moleculsr
FIGURA 3.4 Relaciones aproximadas entre peso molecular. TM . 'I'g y

proptledades de los polimeros.
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3.3.- MECANISMOS GENERALES DE LA POLIMERIZACION

Flory (11> y Carrothers (3) propusieron que los procesos
pelimerizacién se dividen en dos grupos conocldos

poelimerizacién por reaccion en cadena y reaccidén en etapas.

3.3.1.- Polimerizacién por reaccién en cadena.

Ocurre en una serie de reacciones sucesivas, cada una de

de

como

las

cuales consume una panrticula reactiva y genera otra similar de

mayor tamafio, de modo que cada reaccion individual depende de otra

previa., Las particulas reactivas pueden ser radicales Ubres
metoddo mas usado en la industria ), cationes o aniones

22,28>.

El procesc de radicales lbres es una polimerizacién tipica de

reaccion de polimerizacién del etileno. En éste las particulas

Cel

a,

ia

que

propagan la cadena de reaccion son radicales libres, cada uno de

los cuales se adiclona a una molécula de monédmero para formar un

nuevo radical libre mas grande, el cual a su vez se adiciona a

otra molécula de monomero v asi sucesivamente (21, 22, 28 ).

Rade + CH = (':Hz ———— Rad CHz - CH2 *
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La terminacion es la desaparicion de un centro’activo.

H .
Ry~ CHy—C - ¢

2
@l

L N2
Ry mme CHy = ( ——(—CH;~~ R,
2y |

&

1!

"/

Acoplamiento

(@

0 RymeCHy=CH s He Ry
: s 1

@

Desproporcionacian

El consumoc de un radical libre es acompafiado en cada paso por la

formacién de otro mas grande formande cadenas. En un momento dado

se interrumpe la secuencia debido a etapas que consumen pero no

generan radicales libres: combinacion [=3 desproporcién

radicales (28).
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Una notacion abreviada para estas reacciones &5 la sizulente:

1 ey 2 Rade S fnictacion

RadMe + M ey Rad Hz'
Propazacion

RadM @ + M -—-—-—-——-——oRadH_\c

teet
1t
[N

RadM ® + RadM @ ———s Rad M }

2 nem

[ Terminacion

—— Raer + Rade

Existen dos tipos de polimerizacion idnica Los sitemas catlonicus

y los anidnico.

En los sistemas catiénicos la pollmerizacién es muy rapida a baja

temperatura, Por ejemple la polimerizacion del isobutiivne con
Alcl’o BFSC como iniclador > ocurre a - 100 °C. En este caso la
vida de la cadena del isobutileno es mas corta que Ia vida

usual de una cadena de radicales lbres.
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lon carbonio (polimerizacién cationica)

Iniciacion:
CH, CH,
nF,-u,ow.'u,qf -cu,—J_" [BF,-OH}"  (co-iom)
cH, CH,
Propagacion:
an, CH, clly CH,
cu,-(l" {BF, OH]~ + CHy=C -»cu,—cl—cn;—%‘ [8F;-OH]~
CHy CH, CH, CH,
Terminacion:
o, CH,
J\/\,C"z—ﬁ;l [RE, 01" = Ncn,—é=cn, + H*[BFy-OH]"
H ~/

La utilidad de los sistemas aniénicos es evidente con los dienos

para dar cis-poliisopropeno y cis-pelibutadieno, aunque también

pueden obtenerse polimeros isotacticos y atacticos (28).

En este tipo de procesos también se puede proceder a la
polimerizacién con jones, en lugar de radicales libres, como
Parucuj.as propagadoras de la cadena, lo que depende del tipo de

iniciador que se utilice para iniciar la reaccién.
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Carbanion (polimerizacion anidnica)
Iniciacién:
Nz_' Cll,'—(ll ('H,—('"‘\h'

O (€

5

\‘"'*Q,\ Nt CH—CH, CH, —CINe*

0 ©

Propagacibn;

"CH—(.II,CH, —ﬂan CH, -CI "m—{u.cncu.cn,cu Na*
0 O - 0-000
Terminacion:

N3*"CH-CH, »=CH, ~C11°N\a2* CHy —(‘u,-cn,—cn, + 2N30M

Q ©=0 ©

3.3.2~ Polimerizacién por reaccién en etapas.

En la polimerfzacién por reaccion en etapas ocurre una serie de
reacciones cada una de las cuales es esencialmente independiente
de iaz precedentes. Se forma un polimero porque el monomero
reacciona con mas de un grupo funcional, ya que el monéomero es

polifuncional €(22).
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Los acidos carboxilicos reaccicohan con aminas para dar amidas y
con alcoholes para dar eésteres. Cuando un acido que contiene mas
de un grupo - COOH reacciona con una amina con mas de un grupo
-NHI. o con un alcohol con mas de un grupo =-OH, resultan
poliamidas y poliesteres; por ejemplo:

HOOCICH:1COOH + HiN(CHyNH; —  sal

Acido adipi Hexa ke, ~H0

L4
ll-i H }"I H
] i f

~ C(CH,;,C-N(CH;)oN--(_.'(CH;),C—N(CH,).N -
o o o o
Nylon 66
Una poliumida

CH)OOC@COOCH) =~ HOCH)CH;OH todtobae

- ZTH;on
TereRalato de metilo Etitén-glicol

- ﬁ—@-c—oca,cn ,o—ﬁ—@—tl:l—ocu,cuzo -
o] o [}

Dacron
Un paliésier

0
1

< -HO
@ 0 - CH;—QH—CH; ——= Gliplal (uns resina alquidica}

% OH OH oN Un poliéster
o Glicero!

Anhidrico

ftalico
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La reaccion en estos casos no depende de radicales libres o jones
que propaguen la cadena; en cambio, las etapas son esencialmente
independientes entre si: sucede que comprenden mas de un grupo

funcional de una molécula mondmera.

St cada molécula de mondmero solo contiene dos grupos funcionales,
el crecimiento solamente puede suceder en dos direcciones, por lo
que se obtiene un polimero lineal, como es el caso del Nylon 66 o
del Dacron. Pero si puede producirse la reaccién en mas de dos
lugares del monémero, resulta un polimero de red espacial con

muchas uniones transversales, como el Gliptal

La polimerizacion por reaccién en etapas comprende una ampha
variedad de grupeos funcionales y muchos tipos de reaccién. Entre
los polimeros sintéticos mas antiguos se encuentran los que
resultan de la reaccion entre fenoles y formaldehidos: las resinas

fenol-formaldehido.

Cuando se trata fenol con formaidehtdo, en presencia de alcali o
Acido, se obtiene una sustancia de elevado peso molecular, en la
que se mantienpen unidos muchos anillos fendlicos por grupos

-CH - :
2
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OH OH OH

HCHO CH:0H é.n,on CH«—@OH
© e Qo e Gyen:

o-Hidroximetilienol

" HCHO.C,H,0H

v
y
i
¢

CH;,
OH
~~~CHx H.
, —E O]—C _—©0H
CHs
' HO@—CH:M

CH;

|

CH,
e

Las etapas involucradas en la formacién del polimero parecen ser
las siguientes: primero reacciona el feno! con el formaldehido
para generar el o- o el p-Hidroximetilfenol, que luego reacciona
con otra molécula de fenol con pérdida de agua, con lo que resulta
un compuesto con dos anillos unidos por un eslabén - CHz- . Este
proceso continua, resultando un producto de alto peso molecular,
puesto que hay tres posiciones susceptibles al ataque en cada
molécula de fenol, resulta que el producto final contiene muchas

uniones transversales, por lo que tiene una estructura riglda,
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3.4~ PROCESOS DE POLIMERIZACION HOMOGENEOS

3.41.- Polimerizacion en masa

En la polimerizacion en masa el mondmero y el polimero ( y el

iniciader ) son los unicos componentes formande una mezcla
honwgénea, este método es ampliamente practicado en la fabricacion
de los polimeros que se obtienen por reaccion en etapa, en los que
las reacciones son ligeramente exotérmicas y la mayor parte de la
reaccién ocurre cuando la viscosidad de la mezcla es todavia lo
bastante baja para permitir con facilidad ia mezcla, 1a

transferencia de calor y la eliminacién de las burbujas.

La polimerizacién en masa de los monomeros vintlcos es mas
dificil,ya que las reacciones ocurren a temperaturas elevadas .y
con  los fnicladores usuales se descomponen térmicamente, este

proceso depende fuertemente de la temperatura ( 3 ).
Debido al problema de la transferencia de calor por el incremento
de la viscosidad en esta reaccién, es poco usado este proceso

comerciaimente.

3.42.- Polimerizacitn en disolucion.

La polimerizacién de los monémeros vinllicos en disolucion es
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ventajosa desde el punto de vista de la disipacién de calor y de
su control, pero tiene dos desventajas potenciales. Primera, debe
elegirse el disolvente con cuidado para evitar la transferencia de
cadena y, segunda, el polimero deberia utilizarse preferentemente
en disolucién como en el caso del poliacetato de vinilo para ser
convertido en polialcohol vinilico y algunos acabados de ésteres
acrilicos, pues la eliminacion completa del disolvente de un

polimero es amenudo dificil hasta el punto de ser impracticable.

35.- POLIMERIZACION EN SISTEMAS HETEROGENEOS

Los sistemas heterogéneos surgen en la pelimerizacién por
radicales libres cuando el polimero producido es insoluble en 1

medio de reaccién, o también cuando el monémero y el polimero son

faciles de disolver.

En el primer caso los materiales de partida se encuentran formando

una mezcla homogénea, de la cual va precipitando el polimero en el
curso de la reaccién. En esos casos se trata de polimerizacién por
precipitaciéon. Por el contraric el mondmero dificil de disolver
puede desde un principio encontrarse en una fase separada con o
=in agentes emulsificantes, se encuentra disperso en pequefias
gotas. Segun e] caso se puede hablar de wuna polimerizacién en

emulsion o en suspension (2, 11 ).
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3.5.1.~ Polimerizacién en suspensién

En este tipo de polimerizacion el monomerc se dispersa en un medio
acuoso, formando pequefios globulos, y el {niclador es soluble en
9_1'1_7_19_92;'}?3-‘2_9_ bien en la fase acunsa. FEn general cuele afadiroe un

estabilizador de suspension. cuya funcion es asegurar gque los

glébulos permanezcan dispersos sin cpalescer en el transcurso de

la polimerizacion. El polimero final queda en pecgquefas perlas mas
0 menos duras. El tamaflo medio de las perlas puede ser variado
entre amplios limites; los factores gue influyen en la reaccitn de

polimerizacion son; la velocidad de agitacién, la realcién en peso

de _mondmero a agua y el Lipo de estabilizador usado.

En el principio de la reaccién, la fase continua constituida por
el mondmerc se rompe facilmente mediante la agltaciéon sélo,
formandose perlas de polimero; en ausencia de estabilizador, los
globulos tienden a coalescer y a disgregarse de nuevo, de manera
que el fendmeno es dinamico mas bien que estatico. A medida que
transcurre la polimerizacion, los glébulos se¢ van haciendo mas
viscosos Yy para una conversion de 20 a 30 X% son bastante
pegajosos, de modo que cuande chocan entre s1 tienden a formar
agregados de dificil separacion., st la velocidad de agitacién se
ajusta de manera que se impida la formacion de agregadeos, la

dispersién puede mantenerse a traves de este periodo critico, vy al
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Hegar a una conversiotn de 70 ¥ los gzldbulos son lo bastante
duros comeo para prosegulr sin aglomerarse, { ya que la forma y el

t-amafio del polimero estan determinados por factores mecanicos ).

Ei problema principal que se presenta en la polimerizacién en
suspension es evitar que los glébulos se aglomeren durante el

periodo critico.

Elemplo: Polimerizacion es suspensién en un matraz de vidrio con

agitacion (13, 28).

Fase acuosa:

Agua 400 ml.
Acohol poliivinilico 1 g

Anica:
Metacrilato de metilo 100 g&.
Peréxido de benzoilo 1 g.
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Polimeeo

FIGURA 38 . Sistcema de polimerizacion en suspensiéon

3.8.2.- Polimerizacién en emulsién.

La polimerizacién en emulsion es uno de los diferentes procesos
mediante los cuales se puede polimerizar una gran variedad de
compuestos organicos insaturados. Esta polmerizacién ocurre en un
medio liquido, g¢eneralmente acuoso., y produce un [fluido lechoso

llamado latex <60, 3).

Los componentes escenciales de dicho sistuema son: ¢l mondmero, un
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agente tensoactivo, el iniciador y el agua. Conio surfactantes

suelen emplearse jabones de acidos grasos o jabones cationicos,
y los iniciadores suelen ser persulfatos de metales

alcalinos, hidroperoxidos organicos solubles en agua,

Una formulacitn tipica para una polimerizacién en emulsién es

la siguiente <60):

)
: Constituyentes Partes por peso
? Monémero 100
Medlo de despersiéon 150
Emulsificante 5
Iniciador 0.5

Al inicio de la reaccién el agente tensoactivo estad en forma de
n_\h:elas. agregadas en forma de esferas o cllindros de 50 a 100

moléculas, con sus extremos hidrofébicos orientados hacia a dentro

y sus hidrofilicos hacia a fuera (13, 60).

Estas micelas se forman cuando la concentracién de tensoactivo
excede la concentracién micelar critica CCMC). La CMC es

una concentracién generalmente baja.
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La polimerizacién se produce cuando el iniciador se descompone on

radicales llbres que reacclonan con monomero disuelto en el agua.

Estos radicales monoméricos se pueden dirigir a las micelas y
formar las particulas de polimero (Teoria de nucleacién micelar
(38) ). o también pueden seguirss polimerizando en la fase acuosa.
para formar también particulas de polimero (Teoria de nucleacidn

homogénea (46> ),

e

FIGURA 3.6 Moléculas de surfactante en la interfase micelar
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En un sistema homogépeo la rapidez de polimerizacién esta en razén
inversa del grade de polimerizacion. cuando este es proporcional
al grado de la lJongitud de la cadena, pero esto no ocurre en
emulsién, donde elevadas rapideces de polimerizacién son

compatibles con altos pesos moleculares, La base de esta

diferencia radica en que en emulsién las radicales iniciadores se
generan en la fase acuosa. mientras que el incremento vy

terminacién tiene lugar en la fase organica dispersa (11, 15, 16).

La rapidez de polimerizacién es elevada porque los centros activos
penetran por difusion en las micelas y propagan alll la reaccién
con el mondémero solubilizado que, a medida que se consume, es
suministrade por los ‘depositos” que son las gotas de monomero

dispersas.

Las pequefias particulas de polimero formadas en la
micela, s1 su tamafic es demasiado grande respecto a la micela, son
expulsadas al exterior y se recubren de una capa de surfactante
que las estabiliza, impidiendo su coagulacién. Para mantener la
reaccibn es preciso que siga el suministro de monémero a las
micelas. Esto puede tener lugar por difusion del monémero desde
las zotas a las micelas o bien a las particulas de polimero
expulsadas, en donde también puede tener lugar el crecimiento (16,

81,



La cantidad de tensoactivo va disminuyendo progresivamente, al ser

adsorbide por las particulas poliméricas, de modo que para una
conversiéon del 20 % todas las micelas han desaparecido. El
mantenimiento de la reaccién puede ocurrir, ademas por difusion

de los nGcleos actives, que se van foarmando en la fase acuoss,
hasta la superficie de las gotas de monémero. de forma que la
propagacién continua en la fase organica hasta que termina la

reaccion (13, 60, B81).
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CAPITULO IV

4. MECANISMO DE POLIMERIZACION EN EMULSION DEL ESTIRENO

441 INTRODUCCION

Para contreolar y cuantificar las variables invelucradas en la
polimerizacion en emulsion del estireno es necesario contar con un
modelo teoérico-matematico, que lo represente adecuadamente, tal
fué el propésito del investigador Harkins (38 que en los affos
40 fué¢ el primero en postular una teoria cualitativa para
explicar los fenomenos de nucleacién y cindticos involucrados en

el proceso.

Posteriormente Smith - Ewart dieren un caracter cuantitativo a
dicho proceso, y recientemente diversos autores han hecho sus
propias contribuciones teérico = experimentales con el fin de
obtener un modelo representativo, alguna de las cuales se muestran

en el presente capitulo.
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4.2. NUCLEACION DE PARTICULAS EN LA POLIMERIZACION EN EMULSION

El término nucleacion se refiere a la polimerizacion incipiente o

mejor dicho, a la formacién de particulas en un sistema de

polimerizacién en emulsién.

El paso de nucleacion constituye el denominado intervalo 1 det
modelo de Harkins - Smith - Ewart modificado por OGardon (35, 38,
39 para la polimerizacion en emulsion, se considera que en
los intervalos 11 y IIl del mismo modelo e! numero de particulas

permanece escencialmente constante.

Sin embargo, la nucleaciétn de nuevas particulas en algunos casos
puede desarrollarse en los intervalos II y [II. A este fentmeno se

se llama a menude nucleacion secundaria, y puede encontarse en

sistemas con estabilizacion pobre Ccoazulacion> o en

polimerizaciones continuas o semicontinuas (46).

La discusién de la nucleacién de particulas empieza con la teoria
de Harkins-Smith-Ewart (38, 39>, en la cual se establece una

hipétesis de nucleacitn micelar.

En oposicién a ésta teoria otros investigadores han desarrollado

sus hipotesis, en las cuales proponen otros mecanismos de
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nucleaci6én diferentes al micelar, contra el cual comparan sus
resultados teorico-experimentales. Tales hipotesis se exponen a

continuacién.

ad Roe €590 y Ugelstud <540 han piopuestiec que los radicales
zados formados en la fase acuosa no son capaces de entrar

a las micelas, por lo que éstas actian como una reserva de
monomerc unicamente, y que la nucleacién se desarrolla en las
gotas de monomero por medio de radicales libres de iniciador,

formados en la fase acuosa.

b> Lichti, Gilbert y Napper (47> propusieron que la formacién de
particulas se realiza por medic de la coagulacién de
particulas primarias ¢ radicales oligomeéricos) en la fase
acuosa. ¥y que el tensoactivo funciona como un establlizador

de eéstas particulas.

c) Hansen y Ugelstad (42) presentaron la hipétesis de que las
particulus se forman como el resultado de la interacciéon y
crecimiento de radicales libres y monbmero disuelto en la

fase acuosa, mecanismo denominado nucleacion homogénea (38).

Estos Investigadores, mediante un desarrollo cuantitativo y con

trabajos experimentales han tratadc de demostrar la validez de sus
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teorias, pero so6lo han obtenido resultados ambjivalentes y conh poca
concordancia con la realldad. De alguna manera concluyen que de

todos los mecanismos el micelar es el may probable,

424 INTERVALOS I, II Y III EN LA POLIMERIZACION EN EMULSION
La primera teoria de caracter cualitativo propuesta para el
preoceso de polimerizacién en emulsién fuée desarroliada por Harkins

<as, 39>,

Este investigador propuso que para un sistema consistente de una
solucién acuosa de iniciador. gotas de monbmero emulsificado y
micelas de surfactante con monémero disuelto en ellas, habra una
rapidez de generacion de radicales libres en la fase dcuosa.
producto aparente de la interagccion entre iniciador y monémero
disueltos en el agua. Estos radicales seran cdpaces de entrar a
las micelas de tensoactivo formadas, ocasionando que el monomerc

cantenido en ellas empiece a polimerizar.

Esta polimerizacion se vera sustentada por el monémero contenido
en la solucién acuosa circundante. El mondémero entrara a la
particula a una rapidez mayor que a la rapidez con que ocurre 1a
polimerizacién. A medida que se formen mas particulas de polimero

¥ crezcan, sSu area interfacial en aumento adsorbera mayor cantidad
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de tensoactivo, para su estabilizacién, hasta que no queden
micelas presentes en el sistema. Esto ocasionara que nNo ocurra
la formacién de nuevas particulas, por lo que la conversién de
monomerc a polimero tomara lugar exclusivamente en las particulas

de polinere existentes (Gda.

El modelo de Harkins para la polimerizacién en emulsién se
sustenta en evidencias experimentales de sistemas de monomeros
tales como el estireno y butadieno; iniciadores solubles en agua
tales como jon persulfato, y surfactantes anidnicos que forman
micelas en agua. El curso de la reaccién en condiciones batch se

describe en tres (ntervalos (35, 36D,

La descripcibn del fenémeno de polimerizacién se divide en tres
intervalos en los cuales se identifican procesos Yy

caracteristicas especificas (16,35, 60).

INTERVALO 1

La mezcla de reaccion al principio de la reaccion de

polimerizacién, consiste de wuna fase acuosa continua y una

dispersién de gotas de monémero de 1 a 10 um. Esto es el inicio

del lamado intervalo I.
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La fase acuosa contiene al Iniciador, buffer u otros electrolitos,
pequeflas cantidades de mondmero disuelta y otros Ingredientes

tales como agentes de transferencia de cadena y el emulsificante.

Un agente de transferencia de cadena tiene la funciéon de regular
el grado de polimerizacién de la cadena que se forme, por ende
regula también el peso molecular. Su accién no debe interferir en
la rapidez de polimerizacion, ni en la misma polimerizacién. Se
considera que la parte activa de una molécula de polimero se
transfiere a otra inactiva, dandole a ésta daltima la capacidad de
afladir mas moléculas de monotmero. Tal funcién puede ejemplificarse

de la sigujente forma (11, 28, 76) @

donde: AT es un agente de transferencia.
T es el nuevo radical formado. que puede Iniciar la

polimerizacion.

La mayoria de los emulzificantes usados en los aflos 40 fueron
anidntcos con bajas concentraciones micelares criticas <CXMC). En
tales sistemas, una gran fraccién de emulsificante se encuentra
en forma de micelas al principlo de la reaccion. Una parte es
disuelta en la fase acuosa y otra parte se localiza en las

diversas jnterfases.
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i

La mayor parte del monomero se localiza en gotas grandes, pero
una parte es solubilizada dentro de las micelas y otra parte es

disuelta en el agua Primero se propuso que la reaccién de
polimerizacién empleza cuando los radicales Mbres nacidos en el
medio acuosu endgran hacia las micelas dochadas con monomero. La
polimerizacién dentro de esas micelas disminuye el monémero vy
establece wuna fuerza termodinamica directora que causa una
transferencia de masa de las gotas de monédmero atravées de una lase

acuosa a las parttculas de polimero recién formadas y crecientes.
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Los autores recientes desprecian la nucleacion de particulas en
las gotas de montmerc por muchas razones. Primero, el numerc de
particulas en el latex final fué cerca de 1000 veces el numero de
gotas de mondmero. Entonces, la iniciacién en las gotas no se

conslidera dentro del tolald do particilas Vurimnadas.

Segundo, la relacién de Area interfacial de la micela al Area
interfacial de la gota al comienzo de la reaccién seria muy grande
y, de acuerdo a la teoria de difusiéon continua, las micelas y las
particulas pequefias sertan mas efectivas en la captura de
radicales libres por unidad de area superficial, que las gotas de

monémero,

La nucleacién de particutas en éste intervalo normalmente se
completa rapidamente en el curse de una reaccién batch,
tipicamente a conversioness del 2 - 10 X% . Este fenémenc se
explica en base a que las particulas que crecen dan una nueva
superficie hidrobofica para la adsorcion del emulsificante Ubre

contenido en la fase acuosa.

La nucleacién se detiene cuando todo el emulsificante ha sido
adsorbido por ia superficie en aumento de las particulas, esto es,
cuando ya no quedan mas micelas presentes en el medio acuoso que

puedan ser nucleadas.

- 136 -



Este punto en la secuencia de la reaccion constituye el fin del

intervalo 1 (ver fig. 4.2).

Muchos fendémenos que algunas veces son significativos, no estan
incluldes en la descripcion anterior, Tal vez el mas importante es
la influencia de los grupos terminales del iniciador en ta cadena

del polimero. La mayoria de los iniciadores solubles en agua
generan grupos terminales iénicos, algunos de los cuales permanecen
en las superficies de las particulas Yy funcinnan como
establlizadores. De hecho puede producirce un latex estable 8in

adicionar emulsificantes.

INTERVALO 1I

Al final del intervale I, la mezcla de reaccion comprende
particulas de polimero hinchadas con monomero y gotas de mondmero;
casi 90 % del mondtmero estia presente en las gotas. La mayor parte
del emulsificante estad en la superficie de las particulas de
polimero, que sobrepasan en numero las gotas grandes en relacion
1000 a 1. La concentracién de mondmero en las particulas de
polimero esta limitada termodinamicamente debido a la energia
libre requerida para expandir el area superticial de las
particulas coloidales. Este fenomene impertante se debe al grado

de subdivision de los sitios de reaccion.
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La reaccién procede por polimerizacién dentro de las particulas.
El montmero es abastecido poer difusién de las gotas de
monomero, calculos simplificados demuestran que la rapidez de
transferencia del monomero es adecuada para abastecer la reaccion
en las particulas. La difusion de radicalez Hbres dentro de las

gotas de mondémero usualmente no se consideran importantes (35,43,

En la manera en que las particulas crecen durante el interwvalo II,
el Area interfacial se incrementa, usualmente a valores mayores
que pueden ser saturados con el emulsificante usado en la carga
inicial. El intervalo II termina cuando el mondémero de las gotas
ha sido consumido. En este punto de la reaccién. el grado de
saturacién de las superficies de las particulas por el

emulsificante esta en o cerca de su valor mas bajo.

INTERVALO I

=1

!

En éste intervalo 1a reaccion de polimerizacién continta,
reduciendo la concentracion de monémero en las gotas y en las

particulas.

El fin del intervalo 1II se alcanza cuando se ha consumido todo el

monomero por la reaccién, y en casos dénde hay un exceso de
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monémero, cuando se ha alcanzado la conversién deseada o la
maxima posible de acuerde a las condiciones de reaccion (por

e jemplo, Temperatura)d.

La conversién total del monémero al final del intervalo III, varta
considerablemente entre diferentes sistemas; para el estireno es
tipicamente 40 % . Para algunos productos de latex, se desean
altas conversiones para reducir problemas posteriores debidos al

monémero residual.

El mecanismo de Harkins ¥y el esquema de reaccién en tres
intervalos no son consistentes con todos los datos experimentales
que hemos consultadoc (ver capitulo V). Sin embargo, oste medelo
representa una base util para examinar lJa influencia de varios
parametros de reaccién y del reactor en el curso de la

polimeriZacién, y de las caracteristicas del latex.
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Conversion rate ~ dP4lt

Time = ¢

FIGURA 4.2

Representacién esquematica encontrada experimentalmente
para varlaclones de rapldez de conversién con tiempo
en los intervalos I, Il y IIl. C(La varlaciéon de las
curvas depende de los pasos de iniclacién, propagacion
y terminacion de la reacclén de polimerizaciénd.
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422 TEORIA CUANTITATIVA PARA L NUCLEACION DE POLIMERO,

En eésta teoria los autores (39) manejan la teoria de Harkins (38>
con el fin de obtener una ecuacién para el numero de particulas
como funcién de la concentracién de emulsificante y de las
rapideces de iniciacion y polimerizacion. Esta ecuacion se
desarrollé principalmente para sistemas de monémeroc con baja
solubilidad en agua <por ejemplo estirenod, pero soiuble en las

micelas de emulsificante. Los autores procedieron como sigue:

Postularon que el iniclador contenido en la fase acuosa se
descompone para formar radicales libres, y que con la entrada de
un radical libre a una micela se formaria una particula nucleada

de polimero.

El tratamientc matematico considera la obtencién de dos ecuaciones

al aplicar dos hipétesis C(a y bd (39).

ad Propusieron que todas las micelas adsorberan un radical Mbre
con lo cual quedaran nucleadas un gran numero de particulas.
Esta ecuacién corresponde al maximo numero de particulas que
pueden nuclearse en las micelas existentes., Esta suposicion

rechaza la posibilidad de la entrada de mas de un radical
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ibre a las particulas nucleadas, hasta que todas ellas se

han formado (ecuacién de lMmite superior>.

b> Se considera un flux de radicales lbres hacia las micelas
y & las  particuloc ya nucleadas. Lslu  significa que se
acepta la entrada de mas de un radical a las particulas de
polimero, las cuales al ip creciendo van adsorblendo
emulsificante lbre para su estabillzacién, por lo que la
nucleacién se detiene cuande se han agotade las micelas. Esta
ecuacién representa el minimo numero de particulas que pueden

formarse (ecuacion de limite inferior).

Ecuacitn de limite superior

Ya que el numero de particulas de latex por unidad de volumen de
fase acuosa (N> formadas sera igual a la rapidez de formacién de
radicales libres por unidad de volumen de fase acuosa (o) tenemos

la siguiente ecuacion:

LIS a

Y el volumen de una particula de latex a un tliempo (td serd igual
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a la rapidez de cambio del volumen (u) con el tiempo de una
particula representativa de latex, lo cual es representado

mediante la siguiente expresion:

dv
o " H 2>

S{ I' repregenta el tiempo de formacién de particulas se obtiene:
v s L -T) [& )]

y por lo tanto el Area sera:

a_ = eCt-r »?* “>

dénde & es la rapidez de cambio de area con respecto al tiempo y

se define por la siguiente ecuacion:

w/z 279

e = [(4m 3 ) >

Al area total de las particulas (AP) presentes al tiempo t se dara

entonces por:

1
Ap-pGJ-(L-r)Z/’dl'- = POt 6>
o
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Si A, se iguala al Aarea interfacial (g ) multiplicada por la
supreficie total de las particulas (Sp) y de la ecuacién (6

despe jamos el tiempo obteniendo:

y el namero total de particulas estara dado por la siguiente

expresién que se conoce como la ecuacién del limite superior:

N weot = osac;vuf”ca.sp;”’ >

Ecuacién de limite inferior

En este caso, la rapidez de formacitn de particulas esta dada por:

d#-n(l-Ap/cz?) w>

En un intervalo de tiempo dI' el numero de particulas formadas es
<AN-dHdIm y el 4Area total de las particulas formadas despues de

un viempoe t esta dado por :
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L 1

dN _ 2.3 ([ dN
A, = J a, . [Tdr] - pf(!. r> [T—d!‘] <103

o o
Sustituyendo el valor de Ap en la ecuacién (9) se obtiene:
t

= p-<posas) I - > [T""r—dr] an
o

AN
de

Los detalles de la solucién de ésta exuacién se dan en el
documento original de Smith - Ewart, obteniendose la ecuacion para
el numero total de particulas formadas <(ecuacion del limite

inferior).

2,9

N o= 037 ™ ¢a, sp>”"' a2

Que es idéntica a la ecuacién de Nmite superior excepto por la

constante.
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4.3 CINETICA DE LA POLIMERIZACION EN EMULSION

Smith y Ewart <38 han propuesto la teoria cinética de la
polimerizacion en emulsion en teminos de reacciones de radicales
HUbres en puntos  aislados, ddnde los rzdicales likres s> originun
en el medic acuoso ¢ por medio de la reaccién entre sustancias que

provienen de fuera dcl medio.

Considérese un sistema que contiene 1 ml. de agua con N particulas
de polimero suspendidas en ella, cada una de las cuales tiene un
volumen v y una area interfacial a,. Suponga que los radicales se

producen s6lo en la fase acuosa; definamos la rapidez de entrada

de radicales a una particula simple como

dénde 2* es la rapidez total de entrada en todos los puntos de
reaccion N. El radical crece en la particula hasta que se termina

6 difunde hacia otra particula. Definamos la rapidez de salida por

la migulente expresién :

= 'ko a <n /v 2
au >
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donde LU es la constante de rapidez para este proceso v h S es
s concentracion de radicales libres en la particula. 351 la
terminacion de radicales toma lugar solo por recombinacion la

rapidez de terminacién en una particula simple sera -

&

= -2k3(n(n-l)/ul
du 3>

dénde k, es la constante de terminacién El factor 2 surge del
hecho de que dos radicales lbres se trunsforman en cada evento de
terminacion: (n~1)rv es la concentracién de radicales con la
cual cualquier radical libre en la particula puede reusccionar, ya

que no puede reaccionar con si mismo.

En cualquier instante, habra N_ particulas que tendran n radicales

en ellas. Por cada entrada de un radical, la particuls N‘__' se
convertira a particula N . Por cada transferencia de radical
fuera de la particula, Nm. se convertira en N" particulas. Por
cada terminacion dentro de la particula-particulas N"2 se

convertira a N" particula, Pero en el estado estaciomario el
namero de particulas con N_ radicales en ellas permanecera
constante,y la rapidez a la cual N‘ particulas se forman a partir
de .'d_q partilculas, .\'ml o N_‘.z particulas sera igual a la

rapidez a la que son perdides. Esto se expresa asi



N, /M 4Nk a2 U ) £ N S5 e 4.2 Gk 1)) =

NG N K TG Cnwd HiNGRC It 2D 2 v “>
Esta ecuasitn forma el Vpunto’ ‘do " partida  peara  la  siguiente

discusion
CASO 1 Numero promedio de radicales libres por particula; n < 0.5

El numero promedic de radicales por particula pueden caer a bajo
de 05 si la desorcion de radicales de las particudas y la
terminacion en la fase acuosa son considerables, en este caso la
disminucién en el valor de n es mayor para particulas pequebfias a
bajas velocidades de 1iniclacién. Se consideran dos formas de

terminacion:

i) La terminacién se da fundamentalmente en la fase acuosa.
11> Que haya una terminacién inmediata cuando un radical entre en

una particula que contenga previamente un radical.
Para que nc085 se debe cumplir que la rapidez de entrada y

salida de radicales a una particula sean lguales, y entonces

igualando las ecuaciones (12 y (2) se obtiene:
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Nk asv = N p/ N >

t o o
para este caso N‘-Ha ., esto significa que todas las particulas
tendran el mismo numero de radicales., Y de acuerdo a lo anterior

se tiene:

<65

b3 L)
Q<

Ast mismo, la rapidez total de polimerizacién por ml. de fase

aguosa sera

= Kk, Dy sk ad
° >

dénde R puede expresarse como Vpcp , donde VF es el volumen total
de particula de polimero en 1 ml. de fase acuosa, vy Cp es la
concentracion promedico de radicales en las particulas ¢ igual n/wv

podemos escribir :

daM

= k MV C
du 2 Poe 7ad
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La terminacion de radicales libres puede tomar lugar tanto en la

fase acuosa verdadera como en las particulas de polimero. Si la

terminacion es principalmente en la fase acuosa verdadera,
tenemos para 1a desaparicién de radicales, la s i guiente
ecuacién:

dn 2

—_— - -2 k, C >

dt 8)
donde Cv es la concentraciéon de radicales libres en la fase

acuosa. Al estado estacionario, si p es la rapldez de formacion de

radicales lUbres / ml. de fase acuosa ;

2
P = 2k, (C O >

dado que los radicales alcanzan un rapido equilibrio entre el agua

v las particulas, podemos expresar la relacion de sus

concentraciones en estas fases, CP/C per un coeficlente de
.

particién, a. Entonces de la ecuacion (7a) sera :

&

/2

=k, OV Aoz kO
z P <10>
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E! tiempo de vida promedio, T de un radical creciente estara

dado por :
rom vV arsczk p? an
> e
Entonces, ba jo estas condlciones tanto la rapidez de

polimerizacién como el tiempo de vida promedio depende, nho del

numero, pero st del volumen total de las particulas de polimero.
S1 la terminacion ocurre principalmente en la fase politmero, v
la rapldez de terminacién (como se definié en la ecuacion (2,3»

es el doble de la rapidez de entrada de radicales dentro de

la particula o :

— = - 2MN = - 20D s N1 sk a) (12>

y dado que ésta rapidez es igual en el estadeo estacionario a o,

obtenemos de la ecuacion (7 :
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dM

s
dt -

= kMW pr2k adF Co A’
2 P Q. 3 B

CASO Il Numero promedio de radicales libres por particula de

polimero aproximadamente igual a h = 05,

Este es el caso mas aplicable a todas las polimerizaciones en
emulsién. Ocurre cuando no se presenta desorcién de radicales o
ésta es despreciable comparada con la velocidad de los radicales
que entran a la particula y el tamafic de la particula es tan
pequefia que no puede acomodar mas de un radical. Esto es, que en
cualquir momento dado, la mitad de las particulas poliméricas
contienen un radical que estd en crecimiento mientras que la otra
mitad esta inactiva, por esto el numero de radicales por particula

promedio para todas las particulas es 0.5. Para esto se requiere:

[¥4 Que la velocidad de la reacci¢n no sea excesivamente baja.

12 2] Que la terminacién de radicales en la fase acuosa sea
despreciable. »

tit> Que el tiempo necesario para la terminacién de los radicales

en las particulas sea muy corte comparade con el intervalo
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entre sucesivas entradas de dos radicales en la particula,
Smith y Ewart demostraron esto comoc sigue:
N <p'/N)+Nmzk'[(n+2)(n4l)/v) -

n-i

Nn(p'/N)d'Nnk:((n(n-l)/u] (14>
que se puede escribir por ser mas conveniente come se muestra ecn
la ecuacién (15>:

N + N A ¢n +2>n+1> = N 1+ /ndn - 1)) usd

n-1 re2 n

donde n = k: N / wo'

Se demostrd por esos autores (39>  que una  aproximacien

satisfactoria para la ecuacion (15> cuande 31 > 1 es
N / N“ - 1 +indn -~ 1D 16>

Ahora, la ecuacién (16) , cuando n = 0 :

N = No 7 2 V 7(1”)

2
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Cuando n = 1 :

u
z

”
No + GN’ 2

y entonces, de la ecuacion <16):

N, o= DN szpa e 6@

N o= N <4+6m 7/ 4+, et

Para cualquier grado de polimeri{zacién deseado, el numero

radicales estA dado por :

n = 1IN + 2N + 03N 4+ ..nN
i 2 3 n

mientras que el numero total de particulas es :

a partir de estas relaciones se encuentra que :
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&, doénde 1 es grande :

n o« N 72 . 22>

Y tenemos que la ecuacion de rapidez de polimerizacion es:

dM
i - kzM(N/Z) (23)

CASO 111 Namere promedio de radicales libres por particula de

polimero n Y05,

Alguna fraccion de las particulas pueden contener dos o mas
radicales por particula. Esto implica que siempre habra una
fraccion muy significativa que tiene cero radicales por
particulas, esto ocurre cuande el tamafic de las particulas es

grande o bien, la constante de velocidad de ternminacion es baja.
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mientras que la terminacién de los radicales libres en la fase
acuosa y la desorcién no son importantes y la velocidad de

iniciacién no es muy baja.

La condicién al estado estacionario puede escribirse facilmante
suponiendo que los puntos son uniformes en tamafio y tan grandes
que todos contienen cerca del mismo numero de radicales. De las

ecuaciones (2> y (3), la condivion al estado estacionario puede

escribirse como :

gt /N = 2k9(nz/v) @4

de lo cual :

172

n = (up'/Zk,N) 25>

dM 12
-kzM(VPp'/Zl::) 26>

al
I
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4.4 EFECTOS DEL EMULSIFICANTE EN LA POLIMERIZACION EN EMULSION

El proceso de polimerizacién puede ser aplicado a diferentes
monomeros insaturados. Esto es importante, ya que varian
notablemente dependiendo del tipo de monémero que se use y ésto

influirad en el mecanismo de formacion de particulas (16, 76).

El tipo y la concentracion del surfactante afectan notablemente el
desarrollo del proceso. Por lo general se presentan tres tipes de
particulas en el sistema, micelax de surjfactante, particulas de

peolimero en crecimiento y gotas de monbémero.

Cuando se i{nicia la reacciton de polimerizacion los tres Lipos de
particulas estan presentes (fig. 4.3a)> por lo cual los
tensoactivos funcionan como agentes solubilizantes, por lo que el
papel del emulsificante es enteramente fisico. Conforme avanza la
reaccién, se requiere mas y mas surfactante para estabilizar las
particulas de polimero en crecimiento, hasta que las micelas sin
moeléculas de polimero desaparecen, como Se muestra en la [figura
<4.3b). Posteriormente las gotas de monémero se agotan, la
reaccién continta con el consumo total de mondmero encerrado en
las particulas de polimera, quedando estables (¢fig. 43c> al finatl

solo estas particulas de polimero.
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Existen dos teortas respecto a la nucleacién en las cuales el
papel del emulsificante es de vital importancia, la nucleacién
micelar (38,39), en la que la polimerizacién ocurre sélo dentro de
las particulas y la nucleacidn homogénea (35, 36) que completa la
posibilidad de que algunos radicales oligoméricos precipitan
formando nuevas particulas que se incluyen en alguna particula de
polimero ya formada o bien se adsorben en ellas cierta cantidad de

emulsificante disuelto en la fase acuosa.

Cuando se usa un emulsificante, su tipo y las concentracicnes de
ést.e afectan en primer lugar al numero de particulas de latex
formadas, el cual a su vez afecta al porciento de polimerizacién,
la iniciacién, el peso molecular, distribucién de pesos

meleculares y la viscosidad en la fase acuosa.

Para aplicaciones en las cuales es importante la estabilidad del
latex sometido a una agitaclén mecanica y a bajas temperaturas, es
conveniente agregar una cantidad de surfactante adicional al
termino de la reaccién; en general los efectos de la adicién
difieren de los efectos obtenidos con la misma cantidad de
surfactante adicionado antes de la polimerizacién. La cantidad de
particulas de latex es inferior a las gotas de monémero en la
emulsién original lo que facilita la estabilidad del latex, pero

al escoger el emulsificante que se utilizara se  tendra que
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hacer con vistas a la estabilidad del latex antes que a la

emulsion de monomero (72).

En resumen los efectos causados en la polimerizacién en emulsion

por el surfactante pueden ser enumerados como sigue (76, 81):

1> Estabilidad del monomero en la emulsion.
2> Estabilidad del monémero en las micelas.
a Estabilidad de particulas de polimero en el latex.

4) Solubilidad del polimero.

‘Fase acuosa
continua Mordmerd.y
> Micela de Surfactante
> a
Emulsificante Particul os
de polimerc
po —5
1
-
Fase accuosa ota de
continua - Moncmer
o
. b
Particulas
de polimero .
- e
Fase acuosa continua
c
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4.4.1 POLIMERIZACION EN EMULSION CON EMULSIFICANTES IONICOS
La teoria de polimerizacion en emulsion de Smith-Ewart (38,39) fué
desarrollada considerando anicamente emulsificantes iénicos. El
parametro caracteristico del emulsificante en ésta teoria es a,.
el area ocupada por el enmulsificante en una monocapa saturada en

la interfase polimero-agua.

Smith y Ewart suponen que el area ocupada por una molécula de
emulsificante en la superficie de una particula y en la micela es
igual. Ya gque la presencia de micelas que contienen monémero
solubilizado se postula cemo esencial en la nucleacion de las
particulas de latex, se deriva que no sera posible la nucleacién
adicional de particulas de latex una vez que todo el emulsificante
ha sido adsorbido en las particulas exdstentes, heche que parece
demostrarse debido a un incremento en la tensién superficial del
sistema aproximadamente al mismo tlempo que cesa la formacién de

particulas de latex nuevas,

Observando los datos de la tabla 42 se aprecia que el valor de
aino es independiente de la naturaleza del polimero, como fué
inicialmente - propuesto, pues se Iincrementa con la polaridad del

polimero y la temperatura (16).
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4.4.2 POLIMERIZACION EN EMULSION CON E} SIFICANTES NO IONICOS
Los surfactantes no idnices fueron desarrcollados posteriormente a
los del tipo iénico, y no se han aplicado de una manera importante

al proceso de polimerizacién en emulsién.

Parece que en las formulaciones que utilizan éste tipo de
emulsificantes, se obtienen particulas de latex de un mayor tamafio
€195 - 230 nm de diametro) en relacién a aquélias obtenidas con

emuisificantes i6nicos (tipicamente cerca de 50 nm) <61, 76).

Ademas se ha sugerido que el mecanismo de la polimerizacion en
emulsiédn con emulsificantes no lénicos differe fundamentalmente de
agquel en la que la polimerizacion en emulsién ocurre con otro tfipo

de emulsificantes.

Plirma y Chang (16) observaron una rapidez constante de reaccitn
para el 40 X inicial de conversion y después un aumentc en dicha
rapidez. Esto se atribuyéo a un incremento en los puntos de
reacciéon debido a la generacién de wuna segunda familia de
particulas de latex, lo cual se atribuye a su vez al hecho de que
los emulsificantes no idnicos son solubles en estireno., entonces
la concentracién de emulsificante en agua se incrementa al
consunmirse las gotas de monémero y todo el monomero se encuedtra

presente en las particulas de latex hinchadas.
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4.4.3 POLIMERIZACION EN EMULSION CON MEZCLA DE EMULSIFICANTES

NO IONICOS Y ANIONICOS
El investigador Ono (16, 76> mostré experimentalmente que usando
mezclas de emulsificantes no i6nicos y aniodnicos se {ncrementa la
establlidad del lAtex. Esto se debe a que la estabilizacién
electrostatica por el emulsificante idnico adsorbido esta
suplementada por la estabilizacién estérica otorgada por el
emulsificante no iénico adsorbido, que efectivamente decrece las
fuerzas de atraccién de Van der Waals {que les causa

coalescenciad, incrementando su estabilidad.

En casos por ejemplo de estireno, para el cual la nucleacién
micelar de las particulas de latex es dominante arriba de la
concentracién micelar critica del emulsificante, existe otro
electo Importante. Este es la formacion de micelas mixtas que son
mucho mas grandes que aquéllas formadas por surfactantes {6nicos
solos, pero tendran una menor densidad de carga superficial y
podran incrementar la eficiencia de la inlclacién por radicales

libres cargados negativamente (soi) situados en la fase acuosa.

Piirma v WVang (16, 764> trabajaron con una mezcla de dodecil
sultato de sodio y tridecil oxi polifetilenoxidetanol; encontrando

que la adicion del emulsificante ani¢nico reducia el peso micelar



de 16,800, para el anionico solo, a 3500 con 50 X% mol Je
emulsificante aniénico, asi mismo, el peso micelar del
emulsificante aniénice solo, fueé mucho mayor (23,500), entonces,
hay un numero mayor de pequefias particulas micelares presentes en
el sistema mixto del que se obtiene con cualquiera de los dos
emulsificantes solos. Esto se refleja en un incremento en el

numero de particulas de latex formadas,

4.4.4 [EFECTO DEL EMULSIFICANTE SOBRE El TAMARO DE MICELAS EN LA

POLIMERIZACION EN EMULSION

Observando la tabla 441 y 42 16, 76>, no hay duda de que el
tamafio de la micela se Incrementa con la longitud de cadena del
alquilo. Consecuentemente, a una concentracion micelar constante
el numero de micelas debe decrecer mientras sus tamafios se

incrementan.

TABLA 4.1 Area superficial total de micelas contenidas en

soluciones de alqulil sulfato de sodio (0.012 molsdm™>

e

T .
jLongitud de cadena del alqullol

[ ¢ ,¢c_|c c
1 ] lol 12 14 1c

Numero de agregacion . 27 41 64 L 80 100

|
: : | oo oo

- Z3
107 drea S gy mdm T 44 ) 45 ! 4.3 a4 ,r-s‘swi
. 3
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TABLA 4.2
. T
|
‘ | a; s A% | g
i

| 'Carboxilatos de Potasio. Alquil sulfatos
N H de sodio.

l Longitud de cadena Maron Harkins Piirma y Chen
| 50 °c 60 °c 47 °c

: C1954> C1977) €1980)

i

| Co P eee 68 | —eee—a-

) €2 T . 52

Lo [+} H

i 14 34 1] 40

I Cos 25 | 0 ----- 28

i C

‘ i 23 i L

;

! Efectos de temperatura D.5.S KPiirma y Chen>

1

| Temperatura °c 22 37 a7

a*r s At 47 a9 52

Area a; ocupada por una melécula de surfactante en la interfase

polimero - agua. Efecto de la longitud de cadena del aiquilo,

Es claro que e! numero de micelas iniclales presentes, no
determina el numero de particulas de latex formadas. Sin embargo,
a una concentracion micelar dada, el area superficial total de las
micelas es constante porque al aumentar la cadena de alquilo
aumentara el tamanio de la micela, pero se obtentra menor numero de

las mismas.
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Entonces. parece que el area superficial total de las micelas es
el factor que determina la rapidez a la cual son capturados los
radicales de lIniclador por las micelas, y por lo tanto, el nianero

de particulas de latex formadas (16).



SIMBOLOS PRINCIPALES

Numero de particulas

Tiempo

Rapidez de Tformacién de radicales libres por unidad
Yelumen de fase acuosa.

Rapidez de cambio de volumen con el tiempo

Volumen

Tiempo de formacién de particulas

Rapidez de cambio de Area con respecto al tiempo
Area total de las particulas

Area interfacial de las particulas

Superficie total de las particulas

Tiempo promedic de existencia de un radical creclente
Rapidez de entrada de radicales libres a las particulas

Numero de radicales

de

Constante de rapidez de salida de radicales ibres de

particulas
Concentracion de radicales libres en la particula

Constante de rapidez de terminacién

Concentraclén de radicales libres que pueden reaccionar

dentro de las particulas

Rapidez total de polimerizacién

Volumen total de particula de polimero en un ml. de fase

acuosa

- 166 =



Concentracion promedio de radicales en las particulas

Concentracién de radicales libres en la fase acuosa
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PARTE 11z

ANALISIS DISCUSION DE LOS EXPERIMENTOS REPORTADOS EN LA
LITERATURA Y DISERCQ DE UN MODELO MATEMATICO PARA EL

PROCESO DE POLIMERIZACION EN EMULSION DEL ESTIRENO



CAPITULO V

5 REVISION BIBLIOGRAFICA. SELECCION Y DISCUSION DE EXPERIMENTOS

PARA LA POLIMERIZACION EN EMULSION DEL ESTIRENO

5.1 INTRODUCCION

El presente capitulec se realizé considerande dos puntos. El
primero es la revision critica de once trabajos publicados
tedrico~Experimentales referentes a la polimerizacion en emulsion
del estireno, en los cuales se tLratan diferentes aspectos de este
proceso, usando diferentes tratamientos matematicos, v por
consiguiente, diversos resultados experimentales. De cada uno  de
¢stos experimentos se presenta un resumen, el cual incluven las
materias primas y cantidades empleadas; ast como las condiciones

experimentales.

El segundo punto fué el analisis de tres de estos experimentos (8,
9 y 10) en los que se emplea el mismo sistema (monémero,
iniclador, surfactante y medio), aunque los mecanismos de
polimerizacién en emulsion que proponen los autores son diferentes
{mecanismo micelar, polimerizacion sembrada, mecanismo de
nucleacion homogeénea, etc.). Estos resultados experimentales
{graficas y valores teoricos calculados> permiten una comparacion

entre ellos.
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El estudio y analisis de estos trabajos nos permiten hacer
consideraciones que sean la base para proponer el mecanismo
adecuado a la polimerizacion, incluyendo los efectos de la
interfase micelas-solucion acuosa y describir el proceso mediante

un modelo matematico. Esto se tratara en el siguiente capitulo.
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5.2 RESUMEN DE LOS EXPERIMENTOS CONSULTALOS,
1~ A general theory of the mecanism of emulsion

pelymerization, <38),

Resumen

Es un compendio de las teorias existentes a esa fecha de lus
mecanismos de polimerizacion en emulsiéon del estireno, haciendo
énfasis en la teoria propuesta por Harkins. que propone un
mecanismo micelar, que es el mas factible por Jlas evidencias

experimentales presentadas.

El autor para obtener los resultados experimetales del incremento
de tamafio de particula de polimero con la conversion de polimero.
aplico un mé todo volumeétrico (titulacion de surfactante)
desarrollado por H. F. Jordan. En sus experimentos encontroe  que
el surfactante desapareci¢ rapidamente del latex mientras la
conversion de polimero se incrementaba. Este hecho le sugirio que

una fuente principal de polimerizacién se encuentra en las

micelas de surfactante, y que éste se transfiere a las paticulas

de polimero al incrementarse la conversion.



Ademas de esta teoria se mane jaban otras dos:

a-

La teoria mas antigua consideraba que las zotas de
monomero emulisionadas polimerizaban por si mismas, lo

cual no estaba de acuerdo con el hecho de& que comunmente
las gotas de monomero tienen un volumen inicial mayor de
100 o hasta 1,000,000 de veces el volumen de 1a
particula final de pelmero y que la cantidad de
particulas de polimero es muche mayor que las del

monomero.

b.~ La teoria de Fikentscher (3%) proponia que la fuente de

la reaccion es la fase acuosa. pero el autor no

especificé que consideraba como fase acuosa.

El articulo considera a cada uno de los elementos que constituyen

el sistema reaccionante.
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; [
U l Elemento Reactlvo Cantidad
i <>
[ i
Monomero Estireno® a5
Ini clador Persura:o de 0.17
! Potasio ,
I E—
I '
i Surfactante Dodecil Sulfato 2.2 i
de Sodio® '
-
Medio Acuoso : 62.63
; 4
1 Y
Temperat.ura 30 °c R

a .- C7}:ld- CHZ

b~ K S O
272"e

¢.- Dodecil Sulfato de Sodio (DSS) o Laurate de Potasio

CCH_CCH_> CH_O0SO_Na>
] 2 10 2 3



RESULTADOS EXPERIMENTALES DEL EFECTO DE LA CONCENTRACION DE

SURFACTANTE EN LA CONVERSION DEL POLIMERO.

La figura 1.1 muestra la desaparicion de surfactante durante la
polimerizacién en emulsién del estireno: . A una conversion de
polimero aproximadamente del 23 % y con una concentracion de
surfactante del 3 % . las curvas convergen en una region anterior
a la de la CMC. lo que sugiere que las micelas de DSS y nmyristrato
desaparecieron, mientras gque a una conversisén aproximadamente
del 50 % el mondmero libre se solubilizo {(desapareciod. Con la
doble cantidad de DSS a 407 °%C y a altas conversiones las micelas
nu desaperecieron. pero a 30 % de conversion y con la

desaparicién de monomero se detuvo la formacién de nuevos nucleos

de polimero.

A 23 # de conversion se observo lo siguiente:

Conc. inicial de Surfactante { Cant.idad de Surfactante 1
en 7% i desaparecido i
| !

2.8 ! 2.2

. 5.2 i 3.2

De acuerdo a la tabla anterior se observa que al aumentar la
concentracion inicial de surfactante sumenta ¢l consumo de <ste
debido a que las particulas formadas  fueron mas pequefias v

por- lo tanto dieron una mavor area interfacial.

- 173 -



5.0
Y
O x
Y] 4 3.0 g
3.0
J
2.0 Alggdu it 2.0
1.0
1.0
0
0 1 1 L 1
10 20 30 40
Yicld, %.
FIGURA 1.1 Concentracién en peso de surfactante libre. KC‘Z
KC vs % de conversidn

14

Este articulo &s impurtante por €l tipo de mecanismo que propone;
es practicamente la base teérica de todos los experimentos que
posteriormente estudiaron el Proceso de pelimerizacion en
emulsion. Sin embargo fue rechazado por nosotros para un analisis
profundo debido a su antigtiedad va que se publice hace mas de 40

afios,



Resumen
Se propone el desarrcllo cinetico de la tenrta de nucleacion
micelar para la polimerizacién en emulsion (basandose en la teoria

de Harkins <38>).

El autor propone que la mitad de las particulas de! sistema
reaccionante poseen un radical libre creciente <(cadena activada
que se esta polimerizandol, mientras las restantes no poseen
ninguno, lo cual significa que en la mitad de lavy particulas
ocurre la reaccion de polimerizacién., mientras que en la otra
mitad no ocurre. Con la entrada de otro radical libre a todas las
particulas, la mitad de ellas detienen su crecimicnto en tanto que

la otra mitad crece.
TABLA 2.1 MATERIAS PRIMAS

' Elemento Reactivo i Cantidad

. (g? '
i i
’l; i
! Monomero | Estireno 35 |
! N .
i :
,  Iniciador © K.S.0 0178 !
! 272" .
. ; -
i + +
| Surfactante ! bSS ! 6,5 - 5.0
N - | 1
i Medio Acuoso 64.22 ~62.2 '
o — - -
Y. o b
Temperatura 350 U y 60 C i
i




La reaccién se llevo a una conversison de aproximadamente 90 - 95 %
de esuireno a poliestireno. E! numero de particulas formadas se
obtuvo por la determinacion de contenido de polimero en el latex y
del} volumen promedio de las particulas de latex de pollestireno.
Estos resultados se muestran en la figura 21, en la cual se
grafica el numero de particulas formadas por gramos de surfactant.
¥S concentracion de surfactante en !a solucién acuosa usada para
preparar la e<emulsion. La linea recta en la figura tiene una
pendiente de -2/3, lo cual predice que el numero de particulas
producidas por gramo de surfactante sera inversamente proporcional

a 2/5 de la concentracion de surfactante.

T T T T Tl 1] T rrrt

2 X 10¥

o
10V L 8\

5% 108} : :
. o N.

FIGURA 2.1 Numero de particulas por gramo de surfactante vs
% concentracién de surfactante.



De esta figura es evidente que una cantidad dada de surfactante es
mas efectiva en la formacion de particulas en una solucion diluda
que en una concentrada. El efecto de la concentracion de
Kzszoa sobre el numero de particulas producidad en una soiucién
de eskirenc emulsionada con una concentracién de 1 % de
surfactante vy también e! numero de particulas producidas relativas
a aquellas producidas por una concentracion de iniciador de

0.175.

TABLA 22 Efecto de la concentracion de iniciador sobre el
numero de particulas producide por un gramo de

swfactante a 50 °C.

.

| Concertracion de persu)fato, % . 070 | 0.175 | 0.044

2 ]

[ ~ T i

. Particulas/g surfactante x 10”7 i 1.37 ' 0805 ! 0498
i

T T ¥

N Numero relativas 7o {a | 0.62

4 L i

Un increments en la temperatura incrementa el numero de particulas
formadas como se muestra en la tabla 2.3 para dos concentraciones

diferentes de surfactante.



TABLA 2.3 Efecto de la temperatura sobre el numero de

particulas.
Concentracion Particulas por g de surfactante(Relacion
de sur;actant,e 20 % o0 %c 80°.30°
1 3.8 x 10'° 8.1 x 10'° 2.1
1 2.3 x 10'° 68 x 10'° P 3.0
0.333 { 4,2 x 10'° 102 x 10*° 2.4

En este articulo hacemos las mismas consideraciones que para el
anterior, fué publicado hace mas de <0 afios y. ademas no son

realmente independientes.

3. Swelling of latex particles, (40

Resamen

Se propone una serie de ecuaciones diferenciales y algebraicas que
describen el hinchamiento de particulas de latex de varios
tanamafios al ponerse en contacto con varjos disolventes, los

cuales fueron estireno, tolueno y clorociclohexano.

El propé6sito fué obtener experimentalmente las solubilidades de
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equilibrio y de las rapideces de solubilizacion de los disolventes

en las particulas de latex del poliestireno

TABLA 3.1 MATERIAS PRIMAS
Elemento React ivo Cant.i dad
Cg)
. 1
! Monémero Estireno 30
Iniciador K S _© -—
2728
Surfactante DSS s
Medio Acuoso 180
Piisopropi} benzil
hidroperoxide 0.2
Otros ! KC1 0.5
‘ Tetraetilen penta-
: mida 0.2
; |

No reportan temperatura.

Para determinar los factores que Influyen en la seclubilidad de
equilibrio en un latex se usaron los disolventes anteriormente

mencionados de la siguiente forma:

Se tome una muestra de latex y junto con el solvente se
centrifugaron y posteriormente se tomd una muestra del solvente
saturade con el latex, se enfrio, y se destile. El destilado se

hizo pasar a través de un tubo graduado. Con estos datos cbtenidos
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se emplea la scuacion 3.1 para obtener resultados de solubilidad y

construir la figura 3.1,

nci=u ) + v 2v
2 2

- P a gty — (& X))
v RT rfy
2 2

v, es la fraccién volumen de polimero en las particulas hinchadas
# es el parametro de interaccién polimero-solvente.
r es el radio de las particualas hinchadas.

V' es el vojumen molar del solvente.

Esta ecuacién se basa en la suposicion de que la energia libre
interfacial (> entre las particulas hinchadas y la fase acuosa es
la misma para todas las fracciones de latex y cualquier disolvente
dado, ya que la superficie de las particulas de polimero estan

saturadas con respecto al surfactante.
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-
-
r
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1 2 3 4
Loem-t 4
"im (x 109
FIGURA 3.1 Hinchamiento en equilibrio de particulas de latex de

poliestirenc a 25 °C.

Los valores de solubilidad de equilibrio encontrados para estos

tres disolventes en las fracciones de latex de diferentes tamafios

de particulas se muestra en la tabla 3.2,
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TABLA 3.2 Solubilidad 4l equilibrice de suiventes en latex . de

polestireno.
; o
i ‘Diametro de particulas <(A» 370 800 800 370 1730 840
Peso molecular (M_ x 107% 0.5 4.6 4.6 4.8 4.2 0.1

Solubilidad a 25 °C (g/¢ polimers)

| Toluene 2.1z 3.02 -- -- 4.15 3.11
{

l Estireno 1.18 2.93 1.50 -~ 4 o0  --

| .
i Clorociclohexano 2.36 3.45 " = -- 3.92 -—
+

Los datos experimentales muestran que para cualquier disolvente,
la solubilidad e equilibrio en las particulas de latex esta
gobernads tnicamente por el tamafic v la energia interfacial entre

las mismas y el medio acuoso.

Este trabajo se rechazo porque @l objetivo de los autores es

diferente a los nuestros.



4.- Surface chemistry aspects of emulsicn peolymerization, <41).

Resumen

En este articulo se hace una recopilacion de trabajos

experimentales realizados por diferentes autores, incluyendo

Harkins (38>, Smith-Ewart (39>, Morton (40) v otros

El autor hace un analisis de los datos experimentales obtenidos
los diferentes trabajos y concluve que los mecanismos
nucleacién de particulas de polimero, la nucleacién homogénea
la mas evidente. El autor no realiza un trabajo experimental
propone un modelo matematico, por lo cual no se eligid para

estudio detallado.

3.- Particle nucleation in emulsion polymerization II.

Mucleation in emulsificr-Free systems investizated by seed

polimerization, (42).

Resumen

Est? trabajo experimental propone realizar una @ reaccion

polimerizacion “n ausencia des emuusificante, introduciendo

sistema polimerizante particulas de polimerc va nucleadas o
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sembradas (282 de acuerde a una  formul.cion que st emplea

emulsificante como <e observa en la sigujente tabla.

TABLA 5.1 DATOS PARA LA PREPARACION DEL LATEX SEMBRA
{ K -
3 '
i SIEMBRA | T <&”>, B OUR A X . ELTIRENO
: : mo;/dmz i s .-».3 ]I
T ' T l
1 80 i 2 xi07? l 102 !
2 &0 l 1 x107° : 102 I
; ] i :
a 60 1 x10”" : 52
S ! -3
40 60 1 %10 ! 25.5 {
3 1 t
5 20 ' 2 xs07? 51 :
1
6 60 4 w072 ! 400 .
= 1
3 moisam? )

‘ AGUA 900 - 1200 em®, INICIADOR 2.2 X 107

Este articulo se rechazé para su analisis porque con el uso de
particulas sembradas se elimina el paseo de nucleagion en e}
sistema polimerizante, el cual [P para nosot.ros un punito

primordial de analisis.

- 14 -



&.- Particle nucleation in emulsion pulymerization IV,

Nucleaticn in monomer droplets, <(43).

Resumen
Analizan el posible mecanisme de nucleacién en las gotas de
monomero, Proponiendo que si se trabaja con una
microemulsion, las gotas de mondomero tendran Lamaiios muy

pequefios. convirtiendose estas en el centro de la nucleacién.

La produccien de una microemulsién, requiere grandes cantidades de
tensoactivo. va fque con la fragmentacion de la sustancia que se va
a disolver aumenta 2! area interfacial A modo de comparacién
diremos que para producir una microemulsién, se necesita una
cantidad de tensoactive 100 veces mayor que para preoducir una
emulsion. Desafortunadamente éste es unco de los principales
problemas que impiden una mas  amplia utilizacién de las
microemulsiones (68, 76).

TABLA 6.1 MATERIAS [PRIMAS

il ELEMENTO REACTIVO ]
Monemere | Estirenc i

, r |
Iniciador K S 0O e _

) 2720 ’

Surfactante pss

| Medic : Acuoso {
TEMPERATURA 50 ¥ o0 "¢




£ste trabajo experimental se rechazo porque lax condiciones
experimenba}es Cvelocidad de agitacion Yy concentracion de
surfactante) para obtener una microemulsion difieren de aquellas
para obtener una emulgion, que es lo empleado en todos los demas
articulos consultados, y por lo cual dificulta una comparacién vy

analisis de resultedos experimentales,

7.~ Particle nucleation in emulsion polymerization 111

Nucleation in systems with anjonic emulsifier investigated

by seeded and unseeded polymerization, (44>,

Resumen

Estudiaron la polimerizacién en emulsion con y sin siembra v
proponen que las micelas son las estructuras predominantes en la
formacién de particulas, por arriba de la CMC de emulsificante.

TABLA 7.2 MATERIAS PRIMAS

REACT1I VOS

ELEMENTO ! EXPERIMENTO A F EFPERIMENTO B
Monomero g Estireno : Estireno
' |
! Inlciador g K'zszoa : KZSZO.
E—. Surfactante ; DSS coMeErciaL ! DSS anaLitico
{ Medio l Acuoso Acuoso
| TEMPERATURA 60 °¢ ;
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En este experimento una de lat prioridades es observar el efecto
de emulsificantes puros e impuros, para poder relacfonar la
interaccion que existe entre el surfactante y las particulas en

sistemas sembrados y sin siembra. Los resultados experimentales

se muestran en la figura 7.4.

l)'.
g sesd Ry xW0Ndm 4}
e O -]
2 608 37
4212 15
O uu K
LRTS - T

A'DC »
o w4 l ’
om o1 7 oo
C (tree SDS) 10 8m™ 3}
FIGURA 7.1 Concentraciéon de DSS lbre vs namero de particulas.

En la figura 7.1 se muestran los resultados experimentales de
concentracion de DSS libre en el sistema polimerizante contra el

numero de particulas formadas (N), para sistemas con ausencia y
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presencia de particulas sembradas. En esta grafica N‘r. es =] area
superficial total de las particulas sembradas. El autor concluye
que “parece ser de los experimentos con slembra que cuando la
concentracion de emulsificante libre se incrementa cerca de la CMC
todas las curvas tienden a colncidir con la curva sin siembra.
Mientras la <oncentracién de DSS libre decrece en la CMC, el
decremento del numero de particulas nuevas formadas a una
concentracién dada de emulsificanLte libre comparada con los
experimentos <in siembra, se hace mas promunciada. También parece
Ser gue éste efecto se incrementa fuertemente Incrementando la
cantidad de la siembra, llevando a wun cambio de pendiente de las
curvas mas pronunciado. Esto parece soportar fuertemente el
mecanismo micelar de nucleacién de parsticulas de polimero por

arriba de la CMC.
Este trabajo es muy valioso, ya que confirma gque el proceso de
polimerizacidon en emulsién ocurre por el mecanisme micelar, pero

los objetives de los Investigadores no coinciden con los nuestros.

Los autores no mencionan las cantidadex usadas para el trabajo

experimental.
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8.~ Seed emulsion polymerization of styrene, (43).

Resimen

Mediante un sistema "ab initio", esto es, con polimerizacidén
sembrada, los autores analizan el caseo de la poli merizacion del
estireno a 50 C v a bajas concentraciones de mondmero, con el fin

de obtener el valor de los coeficientes de rapidez de entrada y

salida de los radicales libres a las particulas de polimero.

Bajo las condiclones experimentales a las que trabajan concluyen

que el intervalo II ¢ ya que el I lo eliminan > sigue el

tratamiento cinético propuesto por Harkins - Smith - Ewart(3s,
39).
TABLA 8.1 MATERIAS PRIMAS

Elemento Reactivo Cantidad
N <g>
¢
!
' Mon 6mero Estireno 6 + 0.02
Ini ciador K_S O, SLN 0 - 3%107*
: 2727s s
] . mol/7dm
. J
. Sur factante DSS 0.35 + 0.005
i 1
i ” —_ }
: i 1
! Medio ! Acuoso 85 + 0.15 |
! } |
e 1 i3
Temperatura s0 “c '
1‘
! Otros Particulas Sembradas 2+ 0.02 .
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Este articule se selecciona para su analisis detaliado mas

adelante, ya que las condiciones experimentales
que utilizan permiten enfocar el estudio a los fendmenos
interfaciales que ocurren en un sistema reaccionante en la
polimerizacién en emulsién del estireno.
9.~ Emulsion polymerization of styrene 1.
Review of experimental data and digital simutation, (465,
Resumen
En este trabajo experimental se proponen tres mecanismos de
nucleacton, el homogeneo, la precipltacion oligomerica 'S un
mecanlsmo de coagulacion de particulas,
TABLA 2.1 MATERIAS PRIMAS
T
Elemento Reactivo Cantidad
{gd ,._j
Monomero Estirenc 30 - 40
ini ciador K S O g.24 ~ 1
22"
t !
Sur factante Dss 0.64 - 6 {
t
1
Medio ; ACuoso 63 - T4 i
l Temperatura s0 ° ¢
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Lo seleccionamos porque es uno de los experimentos mas completos
en cuanto a su desarrollo teorico y experimental, lo que permite
hacer un analisis preciso del efecto de cada una de las variables

que intervienen en el experimento.

10.- The mechanism of latex particle formation and growth i the

emulsion polymerization of styrene using the surfactant

sodium dodecil sulfate. (472,

Resumen

Los investigadores proponen la obtencién de las Distribuciones de
tamafio de las particulas (DTP> experimentalmente y después
adecuando las ecuaciones (ver analisis) hasta que den resultados
paracidos ¢ iguales a los experimentales. Con éstas ecuaciones se
pueden encontrar los valores de los paradmetros cinéticos teodricos

de la polimerizacién en emulsion.

De acuerdo a sus resuitados proponen un “mecanismo de coagulacién'

como principal para la nucleacién de particulas de polimero.
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TABLA 10,1  MATERIAS I'RIMAS

" Cantidad

v Elemento . Reactivo

i | € J
- . ]
Monomero Estirenc ) ; v . 943 :
A N —
Inici ador K" 0o 0.434 .
E 27z7s '
% f; |

Surfactante | DSS 0.815
I ]
— li
Medlo Acuuso ! 104 .3 !
! J

Lo scleccionamos porque los resultados experimentales ofrecen an
punto de comparacion con los otros Jos experimentos escngidos
antes, lo cual sirve como marco de referenciu o nuestro trabaju.
Ademas es un intento valioso de cuantificar los valores de los

coeficientes cinéticos en los mecanismos de la reacciéon.
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11.- - Emulsion pelymerization; Peterminations of the average npumber

of free radicals per particle and kinetic parameters by use

the particle size distribution. €48,

B

Utilizan el método matematico de momentos (79) sobre el modelo de
polimerizacion en emulsién propuestoc por Lichti <47), por
medio del cual se puede determinar el numerc promedic de radicales
libres por particula y los parametros cinéticos de la reaccion de

polimerizacién.

Lichti propuso que los coeficientes de rapidez de adsorciéon vy

Lyt

desorcién de radicales libres en las particulas, g(s
respectivamente, son constantes y que pueden determinarse a partir

de la rapidez de polimerizacion y de la DTP.

Se rechazé porque, & pesar de que las consideraciones teéricas son
las mismas a las tleorias de Harkins - Smith - Ewart (38,39). el
enfoque de su desarroilo matematico es determinar los parametros

cineticos de la reaccion.
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5.31 RESUMEN DEL EXPERIMENTO 8 (45).
La teoria de Smith-Ewart (39, 60> para la poulimerizacion en

emulsién propone tres casos:

CASO 1
Cuando el numero promediv de radicales libres por particula

< n ) es menor a 1/2.

CASO II

Cuando i = 1/2 .

CASO IIT

Y cuandoc n es mayor a 1/2.

En este traba jo se trato de optimizar las condiciones
experimentales para observar el caso cuando n ( 1r2. Todos Ilos
estudios se desarrollaron en sistemas sembrados, con particulas
de latex presentes antes del comienzo de la polimerizacién. El uso
de particulas sembradas se hace con ¢l fin de controlar el numero

y tamafio de particulas va nucleadas (Intervalo I (35)).
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Se demuestra que Ia polimerizacién del estireno obedece al caso |
de la cinética de Smith =~ Ewart, donde n { 12 . Esto es

especialmente evidente a bajas concentraciones de iniciador.

Lo que se requiere para que n ( 172 en el jntervalo I es la
existencia de un proceso de pérdida de radicales de las particulas
de polimero que es de primer orden (& pseudo primer ordend con
respecto a Ja conceniracidén de radicales libres de las particulas,
Este procesc puede ser por ejemplo la transferencta de actividad
de un radical lbre de una cadena creclente de polimero a una
molecula de mondmero. Esta transferencia es segwda por una
difusion dei radical monomerico Ubre fuera de ia particuja dentro

de la fase acuosa (salida).

De acuerdo a esto es posible demostrar experimentalmente ia
existencia de¢ estados estacioparios para la polimerizaciéon en

emulsion del estireno cuando n ( 12

TRATAMIENTO TEORICO DE LOS DATOS EXPERIMENTALES.

Una descripcion general de la evolucion de N, , las comunidades de
particulas que contienen n radicales Ibres, con el tiempo <en
sistemas monodispersos) estsd dada por la ecuaciones de

Smith-Ewart (39):
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[

dN 7 dL = o [ N SN 1L+ K (o) N ~n N1
n -3 B (3T

+ C [Kn*2X(n+1) N ez ntnr-1) N 2 <

donde n = 0, 1, 2..etc,os coeficientes o, K y C se refieren a
los procesos de entrada de radicales llbres de la fase acuosa
hacia dentruv de las particulas, la salida de radicales libres de
las particulas (que sigue una ecuacion de rapidez de paimer ordend
y la rapidez de terminacion bimolecular dentro dJde las particulas

respectivamente.

En el case mas general, 2, Kk vy ¢ pueden ser funciones del tiempo v
de N“ , adicionalmente del volumen de la particula y de la

concentracion del montmero dentro de las particulas.

Como una primera aproximacién a upa descripcion de primer orden de
los datos. se suposo que o, X y C sean independientes del tiempo y
de todas las Nn . Ademas, dados los pequelios Lamajios de particula
utilizados en los experimentos, se supuso que C )} alk, ast que la
terminacién se considerd mas rapida que los otlros dos procesos y

escencialmente constante.

Para sistemas sembrados, todas las particulas inicialmente no

conttenen radicales Mbres [Nl CL=0) = 0 ), asi se Liene:
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No ()= K+ p+ 20EXP (<-QP + Kot 2] / (K + 20 2>
N. Ly 2 [ p - p EXP (~(2P + K >t} / (K + 2p> 3>

Mas aun: b= Zn N“= N‘. Consecuentemente, el estado estacionario
alcanzado a un tiempo largo ¢ -— o0 ). Es simplemente
n = N|= o/(K + 20> { 172, y bajo condiciones de terminacién

instantanea, r-) es siempre menor ¢ igual a 172,

La fracecién de monsémero convertido a polimero en una
polimerizacién en emulsién que contiene un numero constante de
particulas sembradas, hinchadas con una concentracién de monomero

constante se da por:

h (L) dt )

[T
-]

»

dénde A = K; :\c C“ rd no J\A Aqul ¢

KP = goeficiente de rapidez de propagacion.
N_ = Numero de particulas sembradas.

C- = Concentracion de montmero dentro de las particulas,

noun Numero de moles de mondmero inicialmente presentes.

Sustituyendo (3) en (4> e integrando:
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X7A w plCK + 200t + EXP(-KK + 203t} - 1] 7 (K + Zp)z 5>

La ecuacién (5) exhibe linealidad en t para tiempos largos.

En particular: X = at. + b, donde asb = - (K +2p0),

Mas aun, la relacién asA es el valor al estado estacionarfo de n :

Fx" = a’A = o/CK + 2p )

valor que puede evaluarse directamente del experimento.
Asi mismo, a partir de x—':“ pueden evaluarse . y K directamente:

pm=-a°/ab = a*n /b <>

K--a(A-Za)/Ab--aci-zﬁ__>/b >

Los resultados experimentales mostraron un incremente en
rapidez de polimerizacion con el tiempo hasta que aparentemente
alcanzé el estado estacionario, y también que la rapidez

acercamiento al estado estacionario fué¢ claramente dependiente

la

s

de

de

la concentraciéon de iniciador, lo que permiti¢ suponer que ocurri¢

un proceso significativo de perdida de radicales Ilibres (saltdal

en el sistema.

- 198 ~



DEPENDENCIA DE c“ CON X

La concentracién de mondmero Cu dentro de las particulas es
independiente débilmente de la conversion fraccional X C( y del
volumen V' de la particula ). Esta dependencia surge de cambios en
la energia Ulbre superficial de las particulas con e! cambio del

tamafio.

Dado que Cu varia ligeramente con el tamafio de particula, se
sSupuso empiricamente que C“ variaba linealmente con X en la

region del estado estacionario aparente:

c = ¢?

C1-¢ X <9
" t 3

dénde I es una constante y C: es el valor de Cu Hnealmente
extrapolado a X = 0 . Esta variacién puede incorporarse a
cualquier ecuacion diferencial para X. Sustituyendo la

ecuacion (9> en (4) tenemos:

——— = AC, O n_ QL
dt e 10>

donde A w (Kp Ng/ n: NA) es independiente de X y t. Combinando

9> y (10) obtenemos:
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—— = h AC®C1-rX)>
dt o Moo a
T I i T
104 ~s (c) n
. ® o8 L4 -
e rand
of- T e
-:-n (LAY TRRSR Y LT Y Y Ay X PR l
” K *a AL LTI
E S—.'” (b) l B
~§- b - o, a0, . A, Lo, e 0f . ettt g
I S T {a) |
e
L ]
L]
2= —
1 1 | 1
0.05 0.10 0.15 0.20
X
8.1 Rapidez instantanea de polimerizacién (dx/dt) como

funcién de la conversién fraccional (x) con diferentes
concentraciones de {niclador. Las flechas indican el
final del intervalo II.

1] = ¢a> 83 x 10>, <b> 9.4 x 10°° y (e 5.4 x 1072
moles dn

- 200 -



De acuerdo a la figura 8.1 se encontro que a altas concentraciones
de iniciador fue evidente un decremento en la rapidez de
polimerizacion instantanea de alrededor de 10 % sobre la region

del intervale IL

En conformidad con la ecuacién (11>, la rapidez instantanea
decrecié linealmente con X excepto a conversiones pequeflas Yy
grandes. El aparente incremento en la rapidez a pequefias
conversiones corresponde al acercamiento al estado estaciconario

aproximado (cuando n 4 1-1“).

VARIACION DE K CON EL TAMANO DE PARTICULA

Las teorias difusionales sugieren que el coeficiente de rapidez
para la salida de radicales libres seria inversamente proporcional
al area superficial de las particulas de latex hinchadas. Por otro
lado Smith y Ewart (38, 39) propusieron una dependencia con r",

doride r es el radio de la particula hinchada. En este trabajo se

encontrd que los coeficientes de rapidez para una pérdida de

z

primer orden cbedecen a una dependencia lineal con r~ {ver fig.

8.2).
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8
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01 2 3 4 5 6 7 8 9
~%10~* nm-?
FIGURA 82 Constante de rapidez de salida <k) como funcién de la

inversa del cuadrado del radio de particula hinchada
<r>.

ESTADO ESTACIONARIO APARENTE

De las curvas de la fig. 8.1 se observa que la rapidez de
polimerizacién en emulsién sembrada del estireno disminuys ¢ ( 10 %

> en la regiétn del estado estaclonario aparante, con altas
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concentraciones de iniciador, aunque este decremento no se aprecio

con bajas concentraciones de iniciador.

El valor para n en el estado estacicnario aparente se da por la
ecuacion (6), y se observé que la rapidez de salida de radicales
(K> decrece con el incremento en el tamaio de paticula, por lo que
debe decrecer ait incrementarse la conversion fraccicnal X . El
coeficiente de rapidez para la entrada (o) se esperoe que
incrementara al Incrementarse X, a menos que la eficiencia de
captura de radicales fuera 100 22, lo que ne ocurrid ‘en este
trabajo, como se cobserva en la tabla 81, Un incremento en p se
esperarta al incrementarse el area supertficial de las particulas,
Dada la dependencia de - y K sobre X, 1-1“ i st n es { 172, no se
esperaria que fuera estrictamente constlante con un incremento en X
2n la region del estado estacionario “ab" . Lo anterior suglere
que n debera incrementarse con un incremento en el tamaifio de

particula, v con un incremento en X.

También se vid¢ que el pequeilo de_cremenbo en Cu con X manifiesta un
decremento en la rapidez de polimerizacién instantanes con altas
concentraciones de inicfador. Esto fué lo que se observo

experimentalmente. Entonces, existe un estado estacionario en ;1,
aun cuando la rapidez instantanea decrece con altas

concentraciones de irdciador.
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SOLUCION NUMERICA DE LAS ECUACIONES CINETICAS COMPLETAS.

Las ecuaciones completas para un sistema en emulsion monodisperso,
que describen la cinética de polimerizacién en el intervalo II
(35>, permitiendo la variacién del volumen de la particula y la

concentracién de mondmero en las mismas, son las sigulentes:

dNO

—_° = - pN + KN + 2cN,

dt o Q2>

dN _ a3

1 - pNo (p-fi()Nif-(p-t'ZK)N2

dt.

dx - _

—rr = AC n

de “ a4
dénde los coeficientes de rapidez p, K , Cy C no permiten la

variacién de N, con X y con el tiempo. Nz es la fraccién de
EY

particulas que c¢ontienen dos radicales libres, la cual puede ser

despreciable, evaluamos Nz de:

N, = 1 - N -N 15>

n - N + 2N 16>
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\
Para permitir que los coeficientes de las ecuaciones (12> y U3

varien con la conversién fraccional:
K = K. ¢ an
C = Kk snr’ /35N 18>

K, es el cceficiente de rapidez de la terminacién bimolecular en

el seno de la fase.
Para la dependencia de @ con r postulamos que;
o

e = p''r EXP (- Bt ) (615

dénde “ es el coeficiente de rapidez para la descomposicion del

iniciador y el EXP a no es conocido.
Finalmente podemos establecer una relacién entre el radio de 1la
particula r (¢ su velumen hinchado V‘- <a n 27 3 > y la

conversion fraccional X como sigue.

Dado que todo el polimero estad presente dentro de las particulas

tenemus :

20>
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donde £F demota la masa total de polimero y g Z y ‘:

las masas
iniclales de polimero y monpomero dentro de las particulas. Y

tenemos (suponiendo idealidad)

c = " mt st s e Md (2T}

Aqui m es el peso molecular del mon6mero, g“ la masa de mondmero
presente dentro de las particulas a cuaiquier tiempo y d'v & las

densidades de polimero y mondémero respectivamente.

Arreglando tenemos:

6 = e msdd-c o md > 22>

Finalmente, suponiendo idealidad de la ecuacién ((20) tenemos unha
relacién entre el volumen hinchado de la particula v,y la

conversiéon fraccional.

v, OO = N (g 4 Xeh HadD™ ¢ ” s ¢Ded> ™ en

dénde ;“ V4 g' se encontrd de la ecuacion (20).
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FIGURA 83

La figura anterior muestra graficas de rapidez instantanea (dx/dt>

come una funcioen de la conversién fraccional <x). Los puntos son
experimentales, mientras las lineas continuas fueron calculadas.
La identificacién de los numeros de las corridas se dan en la
tabla B85 [Il= (a) 83 x10°y (bd> 1.6 x 10 “moles dm™> Se
observa que hay un me jor arreglo entre los resultados
experimentales v 1o que predice el modelo para alta concentracién

de {niciador.

Es claro de la figura 83 que la teoria predice acertadamente el
pequehic decremento en la rapidez instantanea observada con altas
concentraciones de iniciador, asi como la casi constante rapidez
instantanea encontrada a bajas concentraciones de iniciador. lo

cual sugiere que el modelo propuesto es util.
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5 .32 ANALISIS DEL EXPERIMENTO 9 €46).

En éste trabajo experimental se presenta una tecria del mecanismo
de la polimerizacion en emulsion del estireno en un reactor batch
que predice parametros disponibles experimentalmente durante los
tres intervalos de la reaccitn: Estos son: el tamafieo de particula,
la relacién conversion - tiempo: la dependencia del tamailo de la
particula y el pesc molecular con la counversién. ast como  las

influencias del tenscactivo, del iniciador y del monomero.

Los autores plantean que la reacciéon ocurre por al mecanismo de
nucleacién homogénea. Esta teorla se basé en el mecanismo de

precipitacién oligomerica.

En la nucleacién homogénea los radicales oligomericos formados se
vuelven insolubles y precipitan. Estas especies precipitadas se
estabilizan adsorbiendo surfactante (de la solucion) Y
posterjormente pueden adsorber monomero y voiverse eguivalentes a
las particulas formadas por nucleacién micelar. Una de las
caracteristicas de éste tipo de nucleacién es que la concentracién
de surfactante debe ser submicelar, es decir, que la concentracion
de surfactante es tal que no favorece Jla tormacion de micelas

necesariio en dicho sistema.

Para elucidar los efectos principales en el sistema se wuso una
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simulacién digital CSPM (Continuous System Modeling Program por
IBM >, usando las ecuaciones propuestas por la teoria de Smith

=Ewart modificadas por Stockmayer y Gardon €35).

También se tratd cuantitativamente la teoria de coagulacién
limitada en sistemas sembrados (28), propuesta por Hason vy
Ugelstad (43, 44), ia cual postula gque cuando las particulas
primarias se forman empiezan a coagular unas con otras (55.56,57).
La estabilidad de las particulas depende de su carga superficial, su
tamafio, y la concentracién de electrolito. Cuando las particulas
coagulan, la carga superficial se incrementa, como la mayoria de
los grupos activeos de la superficie que estin en ellas, Cuando las
particulas se hacen suficientemente grandes tendran los suficientes

grupos cargados para prevenir la posterior coagulacidn.

FORMULACIONES Y PROCEDIMIENTO

lLLas reacciones de polimerizacion fueron llevadas a cabo en un
reactor de vidrio de 1000 ml a 6O °C  de acuerdo a las
formulaciones de la tabla 9.1, variando la concentracién de
iniciador y surfactante con el fin de observar la influencia de
cada wunv de éstos elementos {ndispensable para que ocurra la

reaccion.
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PROCEDIMIENTO.

i> El reactor fu¢ LHenado inicialmente con agua vy surfactante
(DSS). cuande e} reactor estuve o la Lemperatura taguerida 40
%2, se separaron 100 ml de ésta solucién para la preparacion de

la solucién iniciadora.

iid El monomero de estireno. destilado v libre dAde nhibidor. se

adicione a la carga inicial en el reactor.

i1 Cuando la temperatura en el reacror alcanzo 50°C, e
introdujo la solu:zién iniciadora al reacLor Lan rapidamente coma

fyé posible (entre 18 y 36 segundos).

iv>) Después de 5 minutos de haberr cnmenzado la reaccion, se
tomaron muestras de la emulsitn por medio Je una pipeta, en
intervalos de § minutos. La reacciéon de polimerizacion en lJa

muestra se detuva por medio de hidroquinona.

v) Todas las reacciones se corrieron por mas de dos horas,

alcanzando una conversion mayer al ?9%.
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ANALISIS DE LA REACCION,

A)> CONVERSION Y RAPIDEZ DE REACCION.

Se tomaron de la reaccién muestras con un peso de 5 gramos y en

intervalos de tiempo regulares. La conversién del estireno se

determiné gravimétricamente de la siguiente forma:

- A una muestra se le adiciond 25 ml de oetano! con el fin de
separar el estireno no reaccionado del poliestireno.

- La fame liquida de la soluclién resultante, que consistia de
estireno no reaccionado, agua, metanol, poliestirenc y
surfactante, fué secada a peso constante bajo un vaclio de 28
pulgadas de Hg .

- Debido a que se conocia !a composicién de los matertales en el
reactor al tiempo de tomar la muestra, se pudo calcular el

porcentaje total de conversién.

B> MICROSCOPIO ELECTRONICO.

Una gota del latex se diluydé en 25 ml de agua. Una gota de ésta
solucién sSe colocd en una base que fué cubierta y colocada
en un desecador. Por un analisis bajo el micromcopio electrénico
se pudo determinar el tamafio y distribucion del tamafo de las

particulas en la muestra de latex.
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€> CROMATOGRAFIA PERMEABLE EN OEL.

El peso molecular y la distribucién de pesos moleculares de cada
muestra se obtuvieron mediante la Cromatografia Permeable en Gel.
El solvente fué tetrahidrofuranc y la concentracién de polimero

de la muestra inyectada fué de 0.20 ~ 0.25 X en peso.

A continuacién se describe el modelaje y analisis de datos que

permiti16 la determinaciodn de:

- Conversion de monotmero

-~ Rapidez de polimerizacién

- Tamafio de particula y Distribuctén de]l tamafo de
particutla

- Peso molecujar del polimeroc obtenido, y

- Distribucion de!l peso molecular.
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MODELAJE MATEMATICO
Para la rapidez de conversién total:

k d <

dénde P es el volimen total de polimero presente en un centimetro
cubico de agua, kp es la constante de rapidez de propagacion. N‘
es el numero de Avogadro, ¢m la fraccién voliumen de monémero, dm y
dp las densidades de monémero y polimero respectivamente, N el
numero de particulas de polimero por centimetro cubico de agua, Q
es el numero promedio de radicales por particula y t el tiempo. En
la ecuacién C1),N, om y Q deben ser especificadas. dam es una
funcién relativamente insensible del tamafo de particula en el
rango de tamafioc de particula encontrado durante la polimerizacion

en emulsiéon. Entonces ¢m se supone constante e igual a 06 para

estireno.

Ja ecuacién (1) se puede reescribir de la siguliente forma;

dP
" 2Q8B 2>
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dénde B es la rapidez de Smith y Ewart (83), definida por la

ecuacion (3>
B=0S(k /N >Cd /d )>¢N (& 3]
3 A L2 [-3 ™
La solucién de Stockmayer (84) para Q es:

32-90

Q= l/4alo(a)/!‘<a> <42

doénde l°(a> y lI(a) son funciones de Bessel (78, 79) del primer

tipo, de orden cero y uno respectivamente.
amCR/NDN V/k >
dénde ¥V es el volumen promedio de particula y k‘ una constante

de terminacion.

En el estado intermitente, la relacion conversion-tiempo se

representa por la siguiente expresion:

Paat’+BL+C
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donde B es la rapidez Smith - Ewart (ec. 3)

kl.Dl d 01.9‘
P m m
A = 0121 R : w>
kU.Ql 4N (1_¢ )O.Q‘
K - A m
1-1.14 2 | K™
C = 00503 —— " (1-¢ 5" >
G. 04 m | R |

donde R es la rapidez de formacion del radical 2deAm y kP una
cunstante de propagacién (n es la cuncentracién de iniciador

en agua 2 y
S = AN I[S) 8>
= A

dénde S es el area que presentan las moléculas de surfactante
en un centimetro cubico de agua Yy Qque ocuparian en la
inter f ase agua - aceite, A. el Area por molécula de
surfactante, (S] la concentracion de surfactante en agua , P
el parametro de terminacién adimencional.

k d (-¢ D
-z T (<D

k d ®

2 -
> - ™
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y K la constante de rapidez de crecimiento de volumen de una

particula:
3k d
K w —- P { P @ -9 > <102
4n NA dm

Para la mayoria de las formulaciones , C es del orden de 10" cm'

pollrnero/cm’ agua y se puede despreciar.

Las ecuaciones diferenciales anterjores (¢ a 10> se resuelven
simultaneamente por un programa de computadora (CSMD) a cualquier
instante dentro del reactor siguiendo el método mencionado antes
usande los resultados obtenidos en el Instante previo. La
simulacion resultante se usa entonces para regenerar los
parametros requeridos por las teorias mencionadas anteriormente
tales como: el numero promedio de radicales por unidad de latex,

el peso molecular promedio, etc.
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5.3.3 ANALISIS DEL EXPERIMENTO 10 (41>

En este trabajo experimental lus autores proponen que al obtener
Distribuciones de Tamafio de Particula con el tiempo empezando
despues de haber cesado la nucleacion de particulas, se puede
determinar la  dependencia de los diversos coeficlentes que
gobiernan el crecimiento de particulas con el volumen de la misma.
De esta forma y con ayuda de un modelo matematico se puede
determinar que tLipo de mecanismo ocurre en la nucleacion de las

particulas.

El procedimiento empleado es el siguiente:

1 Las DTP completas se obtienen por mediciones realizadas en
microscopio electrénize a pericdos de tiempo durante el
intervalo II.

20 A partir de Jla evolucion en el tiempo de las DTP en el
intervalo I y empleando datos cineticos, Se pueden deducir
valores precisos para los paraAmetros de rapidez que gobiernan
a eéste antervalo. Para el sistema estudiado aqui, con
Estirenc, los parametros son coeficientes de rapidez para la
entrada 13 salida de radicales libres a las particulas
(desorciénd. estns coeficientes de rapidez se obtienen
arreglando las evoluciones Jde las DTP en el tiempo observadas
a traves de las ecuaciones de balance del numero de

particulas.
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33 Entonces se usaran estos coeficientes de rapidez, Incluyendo
las dependencias con el volumen para ver cual es la
dependencia entre la rapidez de nucieacion y el tiempo, io
cual surge una vez mas como cuncliusion al observar las DTP
Esto involucra una vez mas la solucion de las
escuaciones de evolucién de las DTP con el tiempo. pero ahor

durante <! intervalo 1I.

TEORIA CUANTITATIVA

La evolucion en el Liempo de la distrmbucian del tamafio de
particulas (DTP) en un sistema de polimerizacién en emulsion

ndv,t) experimental esta dado por:

nev,t> = Z n CV,Ld (>
N t
an a
— m g0 VRV, - K n )+ C (VL) 2>
at ] v : 4 Bt N
dénde :
Vo= Volumen inicial.

nC¥,t.> = DTP al tiempo vL. (observadn al microscopio elect.ironicol.
n = Numero relativo de particulas con un volumen V que

contienen . radicales libres.
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D‘,(V) = Se encuentra a partir de las coeficientes de rapidez que
describen los eventos que cambian el numero de radicales
libres en wuna particula. Esos eventos son salida
(desorcionl, reentrada a la fase acuosa y
heteroterminaciéon, entrada y terminacion bimolecular.

K“(v.t.)- Rapidez de crecimiento de volumen de una particuia que
contiene 1 radicales libres.

CL(V.L) = Término referido a la nucleacién. Es diferente de cero
durante el intervalo I y un conocimiento de cl(V,L) da

informacidn acerca del mecanismo de nucleacién.

La relacion entre las distribuciones de radio y volumen es :

n<r> dr = n VX4V €3>
6
nw = _"_"_)T )
4 mr

(escoge a (V) como la variable de tamaffo apropiada dado que

K a V).
i

PARAMETROS CINETICOS PARA EL INTERVALO II.

Hawkett mostré que para sistemas de estireno del tipe estudiado

aqui, es adecuada una descripcion de cinética simple.
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En éste modelo, el coeficiente de rapidez para la tLerminacién
bimolecular es considerablemente mayor que aquéllos para la
entrada y salida C(desorciénd de radicales libres a las particulas.
Entonces esencialmente ninguna de las particulas de latex
contienen mas de wun radical libre simple (ya que la entrada de
otro causaria la terminaciéon instant anea?. Entonces solo se

requieren n‘(V.t.) y no(v.t.) para especificar la DTP.

En la ecuacién (1), e}l término é(K“n‘\)/d!, se muestra como
sigue:

S¢6lo particulas que contienen un radical libre simple pueden
crecer, entonces Kao- 0 al tiempo cero. Suponemos que K“- K, vy

entonces que se puede calcular de la siguiente relacion:

(<) ]

donde:

M = Peso molecular del mondmero (gd.

k = Constante de rapidez de propagacién €dm’mol s,

N = Numero de Avogadro <mol™*>.

d_ = Densidad del polimcro amorfo (g em .

C = Comcentracién de monémero dentro de las particulas de latex

Gmol dm™? .
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Durante el intervaio 1I, GH es esencialmente independiente del
tiempo debido a que el mondmero en las particulas es reemplazado
por difusién de las gotas de monomero, entonces los efectos en Cu
(y en K> de los cambios en el velumen hinchado, densidad de carga
supex;fidal. etc., pueden también ser despreciables durante el

intervalo I1 para sistemas de estireno del tipo agqui presentado.

Entences, volviendo a los términos cinéticos de la ecuacién (1),
la cual denotamos geometricamente por -.’i”(V).

Dado que la terminacion bimolecular es relativamente rapida, sélo
deben considerarse los coeficientes de rapidez para la entrada de

radicales libres (¢) y desorcién (Kd.

El coeficiente de rapidez de entrada debe incurporar reentrada y
heteroterminacion en la fase acuesa, de los radicales libres

desorbidos.

Jin embargo. a altas c¢onecentraciones de iniciador empleadas aqui
con la correspondiente baja eficiencia de captura de radicales
libres de la fase acuosa, estos eventos pueden {ghorarse con

seguridad en la cinética, y bajo esta circunstancia se obtiene:

an
—2 m -aVIn 4+ [ V> + kYD In %>
at [¢] 1



an

— = ¥In - [ 2V + kYD In - K e (3]
n [ 1

La' informacién requerida para resolver las ecuacicnes (6) y (7>

para obtener la DTP es la sigulente:

1>

2

Valores para K y las runciones (V3> (V).

Las ecuaciones iniciales nl(V.!. = Lo). Esta cantidad
corresponde a Jla distribuciéon de particulas presentes al
tiempo de interes b Cel cual es 20 minutos para nuestro

sistemad.

El procedimiento para obtener los parametrus cineticos ez supeoner

una serie de valores para ellos y ver si, dada la DTP a n(V,t -Lo)

como condicién iniclal, estos valores predicen correctamente las

subsecuentes DTPs, asi:

ncY,tmt. > = n (V,t=t ) + n_ (V,t=t > 8>
© 1 o o o

En el presente estudio, el valor estimado para ;:“, el numero

promedio de radicales llbres por particula en el regimen de estado

estacionario fué 0.36.
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Los valores especificos iniciales de nO(V.t. = 200 .y n‘(V.L = 20>

se tomaron como

no(V.L = 20> = 0.70 ndV¥>,

n‘(V,l. = 20> = 0.30 ndV),

Correspondientes & la suposicién de que un promedic de 3
particuias de cada 10 a cualquier volumen contienen un radical
Hbre creciente. El valor numérico para el factor de crecimiento K
se evalud a partir de la ecuacion (5, y la constante de rapidez

especifica k que aparece en ésta ecuacién se determind como:
13

kp-z.-“?:?dm!/mols

y el ultimo parametro (C.‘) se eastimé notando la conversién a la

cual se agotarcon las gotas de monomerco (Fig. 8.1ad.

C, = 51 * 05 mol sdm®

De ésta forma, el valor de K para el presente sistema es:

K = 22x10° nm® /s
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Para especificar kC(¥), HawkelLt encontro  experimentalmente que
ks = 56 rzs donde r' es el radio de la particula hinchada
(nmd. En términos del volumen no hinchade de la particula Wnm®>

tenemos que:

k<VD - 79 [¢'D)
-1 273
s v

Con respecto a p(V).,algunm' teorias predicen dos posibles formas

funcionales:
2 ay
e av'?
Las cuales se emplean para obtener DTP Leoricas ¥ comparartas cun

las experimentales.

En la figura 7 se muestra una DTP a 35 minutos. La nd¥Y)> ralculada
se obtuvo empleando a » - 2/3, lo cual dio el mejor arreglo entre
la teoria y lo experimental, derivandose la sigulente ecuacién de
dependencia:

o)

& (V) m 09 k(V) = —————-—--——J 10>
{ vidm > ¥

“
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Lo cual completa las variables para aplicar el modelo al intervalo

I. as1:

‘p/s.l = 74V Gumd*? V> lOanm’
prst = 7ar10° v < 10°nm® y
kos™ = 7oV (i v > 10°nm’
ks = 7.9.10° v < 10°nm’

CONCLUSIONES.

Los autores analizan tres posibles mecansimos de nucleacion

aplicables a sus resultados tedrico-experimentales.
ad Micelar
b) Nucleacion homogénea

e Coagulacion.

De acuerdo a sus resultados sugieren que, contrariamente a
expuesto, el coeficiente de rapidez de entrada decrece con

incremente del tamafic de particula. Ademas de que el proceso

lo

el

de

nucleacion no ocurre por un simple mecansimo micelar o© nucleacién

homog4nexs. Sugieren que la nucleacidon homogénea de los oligoumeros



en la fase acuosa cr2an particulas primarias  pequehas (nutleadoe
fuera del intervalo IY que son de caracter coluidal y  gue  Se
caracterizan por una baja rapidez de poiimerizacion. Estas
particulas primarias pueden coagular con particulas dJde latex

contribuir al proceso de entrada de radicales libres.



53.4 LOMPARACION ENTRE LOS EXPERIMENTOS ANALIZADOS

A continuacion se presenta un analisis de los componentes del
sistema de polimerizacién para los experimentos seleccionados (8,

9 y 103,

a- Para llevar a cabo una polimerizacion en emuision se debe
contar con los sigulentes elementos: Monomero, Surfactante,
iniciador v azus en proporciones tales 4que exista una

emulsion estable durante todo el tiempo de reaccion.

b.- Formulaciones para la reacciéon de polimerizasién.

En el experimentoe €8> la peolmerizacaien en emulsion se leva
a cabu por siembra, eliminando el intervalo . Las semiilas
se preparan eén una autoclave a una temperatura de 90°C con los
siguientes materiales.

TABLA 8.1 Materialesutilizados para la siembra.

. Sulfosuccinate de sodio) y DSS.

! Materiales —l
’ l
Monomero : Estireno |

I Surfactantes: Aerosol MA-80 (Dioctil t
|




Con el proceso de siembra se obtienen particulas hinchadas con

propiedades especificas.

TABLA 8.2 Caracteristicas de las particul as sembradas.

- -
Latex sembrado Radio de particula no ' iadio de particula
hinchado / {nm> ! hinchado (nm)>
uc > | ME® :
v T haal
R12/7150 47.2 l 46 .5 ' 7
R12/171 37.2 ! 36.0 I 62 !
" i
T .
R12/568 | ---- 24.9 l a4 i
] i

a2 Ultracentrifugacion vy b Microscopio Electronico.

La tabla 82 muastra las caracteristicas de las particulas que

Se usaran para la reaccidon de polimerizacién.

ABLA 8.3 Formulaciones para la reaccion de polimnerizacion

T
a 50 °c
|
Componentes Cantidad <g>. ,
!
Aeroscl MA - 80 0.350 + 0.005

|
|
Estireno r 6 =+ 0.02
]
!
!
]
E

| K S o Varijable

272" :
' Agua as + 018 ||
; i
l Particulas sembradas 2 + 02 !




En este experimento se realizaron 4 corridas variando unicamente

la concentracion de iniciador como sSe muestra en la tabla 84

TABLA 8.9 Concentraciones de iniciador.

Corrrida | Concentracién de Iniciador Cmol/dm®> l
i 1
| 4 |
1 i o !
2 2 x 107
b p
; 3 6 x 107°
- i
4 i 3 % 107

En el experimenro 9 se levaron a cabo 6 corridas, en las cuales
se fue variando un companente y se dejaron fljos los otros para
observar comoc se afectan los resultados. Esto se muestra en la

tabla 9.1.



TABLA 9.1 Formulaciones para la reaccién de polimerizacion a

oo °c

Corrida 1 P2 3 4 5 "6
N Cantidad

t
Estireno 40 30 30 30 30 30

1
| Dss 067 | 067 | 0.47 | 2.00 ;, 2.00 | 6.00 .
— | ‘ .
i K,S,0, 024 024 | 1.00 | 0.24 | 1.00 { 2.00 l
H : L A
' Agua 5909 169.09 | 68.33{67.76 '67.00 |62.00 |
L ‘

o

En el experimento 10 la polimerizacién en emulsién ocurre a 50 C,

En ia tabla 10.1 se muestran los materiales empleados.

TABLA 10.1 Formulaciones para la reaccién de polimerizacion a

s0_°c.

¥

; Componentes Cantidad Cgd
i Estirenc 7.94

| pSS 0.81

! X_S,0, 0.43

i

Agua i 104.30 i
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0.16 -
(a)

0.14 -

0.12 -

o
S

fractional conversion (x)
(=]
o
=]

£ 1 1 1 : }
20 40 60 80 100 120 140

time/min

FIGURA B8.1a

Conversion fraccional (x> vs tiempo <(min)

Esta figura muestra algunas  curvas caracteristicas de la
conversién fraccional <X> de mondémero a polimero comoe una funcion

del tiempo para latex sembrado.

En estas curvas se puede observar un incremento en la rapidez de
polimerizacién con el tiempe hasta que se alcanza un estado
estacionario aparente. La rapidez de acercamiento al estado
estacionario fué dependiente de las siguientes concentraciones

de inicfiador:
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-5

b) = 2 x 10 mol dm’

-3 3

c)> = 8 % 10 molsdm

4> = 3 x 10 "% mol/dm®

TABL 9.2 R esultados tedricos del experimento. 9. para. o}

intervale I.

Cuorrida s ' f i
variancles ! .2 1 oo 3 |
| {
-3 -15 1 . } 1
(N.T.#., sem VMO % 10 1.7 , 1.71 ; 3.04 3.98 7.96 |
| ;
"""'”(:7‘ tntervato 1 55.12 | ss.mi 23.31 ;127 80| 54.004
for = L .
Conversicn al fimal dat ' 1.51 2 .23 147 ° 12.00 9
inLezrvalo 1 <im; '
Raprdez de <onveraton i 1
NS ''12.47 | 12.47{ 22.15 | 28.93, 31

° |

o HNumera Toorico do Particulas
% Colculodas por Smith-Evar:

OBSERVACIONES,
En las corridas 1 v 2 se varié la concentracién de estireno, dando
como resultado una diferencia so6lo en la conversion al final de}

intervalo 1.

Comparando las corridas 2 v 3 se variéo la concentracién de

inicilador en la corrida 3.
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Al aumentar la concentracicn de {niciador todas las variables se
ven afectadas, el numero teotrico de particulas aumenta. el tiempo
del intervalo 1 disminuye, la conversion al final del intervalo I

disminuye, en tanto qu= la rapidez de conversion aumenta.

Al aumentar la concentracion de surfactante (¢ comparando las
corridas 2 y 4 > las variables aumentan su valer numérico. Al
mezclar la cantidad suficiente de iniciador . surfactante vy
monémero de tal forma que se puedan nuclear el numero maximo de

micelas formadas. Esto se observa en la corrida nimero S.

En la polimerizacion en emulsion la nucleacion de particulas toma
muy pocoe tiempo comparado a la reaccién completa, gue toma mas de

2 horas. El estudio de este intervalo es dificil debido a su

naturaleza.

o

To 4%
=
-
b4
3 3

°
S s &~
: O
a
-
2 1
E .
2 Disoppsaronce ]
€ of
S 05 monomer dropiets
S

o 1] 20 40 80 80 100

Conversion
FICURA 9.1

Cunversion en % vs numerce de particulas por em® de agua X 10"5
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La figura 9.1 muestra que en la corrida 2 el numero de particulas
por em’® de latex cambio lentamente con la conversion. pero cuando
la cantidad de {iniclador se aumenttd manteniendo Lla cantidad e
surfactante constante come en la corrida 3. e! npuamero de
particulas decreci6é rapidamente. En la corrida 4 donde la cantidad
de surfactante se incrementé en comparacion & la corrida 2, pero
la cantidad de Iiniciador se mantuvo constante, s¢ observa que el
numerc de particulas decrecid abruptamente a una alta conversion
80 ). Lo mismo se observa en la corrida 9. donde las

concentraciones de surfactante ¢ iniciador fueron altas.

050

T

0.40

030+

FRACTIONAL C ONVERSION
e
L]
=)
[

Q10

|
10 20 30 <o
TIME/MIN

_.
o
=
>
-

1
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La figura 110.imuestra la conversion fraccional contra el tiempo,

mostrando los tiempos de prueba:r 20, 25, 30 y 35 minutos.

161 127N 15, .

L /

! -

z

< ._

E

31

g -

=

g

: // ]
10,046'822
IlLlJIlLlJll!!ll_L

time (in intervals of 10 min)

FIGURA 82

La figura 8.2 muestra el aumere promedic de moléculas convertidas
a polimero por particula de latex sembrads como una funcion del
uempo, estas  curvas fueron construidas con ur rango de

concentracion de iniclador de 0 a 833 x 107° mol dm™®



Es claro que la rapldez de polimerizacion fud esenclalmente
independivnue de ia concentracion Je iniciador a altas
voncentracivnes (< 35 x 1007 mol dm*)  a concentraciones

maenoies la rapidez promedio de pohmerw por particula en el «ostado

estacionario decrecio al disminuir la concentruacion de iniciador.
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TABLA 85 Resulbagus cinéticos para latex sembrado
a una cohlentracion

a 50 C

R12-171
de particula de

de 4.7 x1t®  dh
tFig.8.z | ol am-31{ Rapidez®| n_ ‘or1074s7 ] K/lo-’s-1‘l E, "J
! 1 .8.33x10°° 737 0.3 383 | m=m=m--- .1 ;
2 '5.41x10°%] 743 | 0.5 295 | —cemooe- i ;
3 l3.49x10°% 38 | 0.5 227 ) -mmmeeeo | 2 !
! !
4 'z 7Ex1072 722 ! 0.48 168 | —=—=-—- -- 2 i
5  z.20m10°%] T10 | u 48 112 m=memeoe- .2 ;
6 1.50%x1072, 716 0.48' 135 | mmacm-=- bog
- 1 30x10”% 720 0.4 149 | mmemmme- I
8  i1.26x10°%! 731 0.49 262 | mmmmmea- ] s
. 5 11.10%107% =40 0.45 ! 149 | mmmemo-- .83 |
" 10 o s0x107%1  T1g 0.481 117 1 ecmea-eo I s
R 5.49x1072 683 D.45 P T
12 4.80x10°° 713 0.48 122 —m=m---- I
13 ‘3. 94%10° 570 ' 0.4% 58 | mmmmmme j 5
14,2 90x10"%" 562 0.44° 46 6
.15  1.30x107° 631 0.42 32 1.47 8
‘ 16 v.5%x10° % 617 0.41" 28 ; 1.06 9
a7 5 ax10”* 03 | 0.1 25 ' o091 ! 10
18,5 .8xiu * 550 jro.aﬂ 16, 0.95 : 10 J
: 19 3.1x10”* 525 v.35! 14 | 1.09 ! 13 |
20 2 4x10”* £4z | 0.37) 16 1.34 15 ;
21 1.5%10" % 306 ! 0.34, 12 1.14 18
22 19.7x10°° | 476 | 0.32° 10 | —-s-emo- 21
23 8.3x10°% | 405 , o0.27] 7.0 .24 23
24 5.5%x10°% '  q08 | o.27 1 0.68 25
25 .3.7x10°% . w8 | o.u7 74 mmmmmee- Y
" 26 _.2.4%x10°° ' a0r  o.2v 70| 1.4 | w7
C 27 1.6x10°% | 37w 0.25 6.0 ' 1.59 | 44
28 1.6x10° %> 336 u.22 4.7 1 0.75 | 44 ’
! 29 o , 233 i 0.6’ 2.6 | mm=mm—-- [ —oo-— |
* Rapidez al estado estacionario ~ meléculas ~ particulas.

s2 Eficienc:a de

zaptura ¥ de radicales libres por las particulas.
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FIGURA B3
Curvas de conversion fraccional (X> contra tfempo para latex

R12-171. Los punto son resultadus experimentales ndentras gque la
lineas fueron calculadas usando la ecuacién (6), los puntos 35,

20 y 27> se dan el la tabla 85.
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FIGURA 2.2

En la figura 7.2 se muestra la distribucion de tamafic de particula

en la corrida 1, a una baja conversion de 693 y 1259 X, 1a

distribucién de! tamafic de particula es estrecho. Al incrementar

la conversién a 3554 % la distribucién se mueve a la derecha y es

mas ancha, se sugiere que hay una coagulacion de particula
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continua hasta una conversién de 67.26 % . Se observa una pequeiia

punta adicional indicando que hay una nucleacién de particula aun
a altas conversiones de 7636 X . A una conversién de 8787 X% la

indica que las particulas

desaparicion de la pequeila punta

nucleadas nuevas han coagulado con las vie jas.

40
Conversion %
1%
30
8 40
73.55%
8918°%,.

Relotive frequency %
N
©

10

o 4 6 ] . 10 1
Particle diomster 210 ¢m

FIGURA 93

Distribucion del tamaflo de las particulas vs conversién para la

corrida 3.
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En la corrida 3 cuando la cantidad de iniciador es alta con
respecto a la de surfactante., lLas partiedlas se forman casi
completamente al inicio de la reaccién. En la figura 9.4 se oberva
el fenomena de coagulacién de particulas. Un decremento en la

polidispersion indica que la ditribucion de particulas se hace

estrecha entre conversiones de 8918 y 98.40 X .

35
Conversion %
80 55% e 9%27%
a I / [
25 6797 % 09 50%
[o] [=]
L
7 i
-
-]
o
I
Y
2z
°
-
[
5
2 3 [ 8 10 12
Porticle diometer x10 cm

FIGURA 9.4

Aqui la concentracién de surfactante aumentd con respecto a las
corridas anteriores lo cual influye evitando la coagulacion de
particulas a altas conversiones como se observa en la desaparicidn

de la distribucidén bimodal.
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Para la corrida 4, donde la «antidad de surfactoante fue  alta
respecto - a la concentracion de iniciader, se observa en la
94 que la d1sLribucion de particulas tiene una alta y

polidisperion
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La tigura 93 muestra la polimerizacién en emulsion del estireno
iniciada por Kzszon' Yariande la concentracisn de jniciador y
surfactante como se cbserva en la tabla 9.1. Resultados
asxperimentales (=) comparadas con la similacidn  teoérizca =,

corrida 1(2), 2402, 3¢a>, 4<ad> y 5CA).

Las figuras 102, 103 v 104 muestran una comparacion de Ja DTP
teorica con la DTP experimental para t =2 33 min, variando el
valor de £ v dejando constante los valores de h y K en las tres
figuras. Se puede ver que la Tfligura 103 muestra una mejor
aproximacion de las datos teoricos con los experimentales, y una
mucho mejor aproximacitn se muestra en la figura 104 ¢ la curva 1

muestra los resuftados teéricos y la curva 2 los experimentales),

L}
=
]

)
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De estas figuras se concluye que los parametros cinéticos mas

prescisos son los empleados v calculados en la figura 10.4.



i-

En los tres experimentos se emplean las mismas materias

primas, estas son las siguientes:

Monomero : Estireno |

l, Surfactante : DSS (Sulfato Laurice de Scodio) i
: Iniciador : Kzszo' (Persulfato de Potasto ) !
i Medio © Acuoso 1
i

En los tres experimentos la reacaion de polimerizacion ocurve
en un reactor de vidrio de baja capacidad, y para controlar
las condiciones de rceacclon, se instrumeptaron con teprmemetpo.
refrigerante. bafio térmico, agitador y vias de alimentacion e
nitrégeno (para atmosfera inerte> e iniciador En ios tres
casos se empled un pruceso batch y la temperature varié entre

50 y 60 grados.

Del analisis de las graficas 8.1 y 10.1 podemos concluir qu-
se obtiene mayor conversién de monémero a polimero, a la misma
temperatura (SODC) Yy en menous  tiempo, al  aumentar la
concentracion de iniclador, lo cual es congruente con la
teoria, pues al haber mayor cantidad de radicales libres,
mayor cantidad de ellos entraran a las particulas de polimero

favoreciendo la reaccion de polimerizacion.
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4~ De]l] analisis de la figura 92 se obtienen las uiguientes
conclusiones:

- Lags curvas de DTP indican al ensancharse con el aumento en

la conversicn, un aumento en la pelidispersidn de

las particulas, Jo cual sugiere nucleacién de particulas

subsecuentes.

- La curva bimcdal sorrcbura la existencia de una nucleacion
secundarija a la micelar. que puede deberse a la
precipitacién oligomérica causada por una deficiencia en el
surfactante. Se deduce que la rapidez de nucleacién micelar

es mayor que la d= la precipitacion oligomérica.

- Se observa que al aumentar la conversion el namero de
particulas existentes disminuye, lo cual es contrario a la
teoria de Harkins-Smith v Ewart (38, 39), que proponen un
numero constante de particulas a lo largo del proceso. Esto
se explica en base de un mecanismo de coagulacién entre las

particulas ecasionade por la falta de estapilidad del

sistema.

5~ De la comparacién entre las figuras 92, 93 y 94 =se observa
que al aumentar la concentracion de surfactante, las curvas de
DTP se hacen mas angostas, lo «cual 1ndica una menor
polidispersitn, ademas de que la distribucién bimodal tiende a

desaparecer. lo cual sugiere que al aumentar la estabilidad de
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6.~

8.~

las particulas Jdruminuye la coagulacion entre las mismas.

De la figura 9.1 vemos que el tamafio de particula depende de
la cantidad de fniciador y mas del surfactante, de tal forma
que al aumentar la cantidad de surfactante aumenta el tamanio
de tas particwas, y disminuve e] rangoe de tamano de lau

mismas.

Podemos decir de los experimentos consultados vy .analizados
que ninguno cumple los requisitos necesarios para hacer una

buena interpretacién conflable de los resultados reportados.

Con respecto a las constantes de rapidez. on el experimente 8
se obtiene los valores de g (entrada de radicales) y K (salida
de radicales) mediante un desarrcollo matematico conjuntamente:
con curvas de conversion ws tiempe principalments. bns valrres
obtenidos son los reportados en la tabla 81 y 82 En general

obtienen datos seme jantes (experimentales v tedricous)

En cambio, en el experimento 10 se utiliza un metodo que
involucra ja obtencién de DTP experimentales v su comparacion
con la DTP obtenida de un modelo matematico, el cual se ajusta
mediante la variacién de la dependencia de las constantes o y
k con el volumen de la pasticula. De estas forma, en la tigura

104 se observa una huena aproximacién entre las curvas
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experimentales v teoricas. De esta figura'se cbncluye que  la
dependencia de ¢ y k a bajos volumenes ( < 10°nm®)  es

despreciable.

Los valores de p obtenidos en los experimentos 8 y 10

concuerdan solo para las corridas (23 - 26) del experimento 8.

En tanto que los valores de k obtenidos en ambos experimentos

no concuerdan.

De las conclusiones del anialisis de estos experimentos se
esperan obtener las bases necesarias para proponer un trabajo
experimental enfocado a 1a observacién de las teérias
propuestas por Harkins-Smith-Ewart, v en e cual se eliminen &
minimizen resultados poco confiables ocasionados por la
deficiencia ¢ exceso de uno a varios componentes del sistema,
por ejemplc baja estabilidad del sistema ocasionade por una
falta de surfactante. 6 la nucleacién de pocas particulas de
polimerc ocasionada por una deficlencia en iniciador, o la
aparicion de nucleacién secundaria debido a una falta de

surfactante y un exceso de iniciador.

Como resultado podemos decir que:

Los requisitoes necesarios para desarrollar un trabajo experimental
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aplicable a nuestros obijetives son, primern, que los componentes
esten presentes en cantidades balanceadas, esto es, que hava
suficiente cantidad de mondmero para reaccionar, con una cantidad
suficiente de surfactante <(superior a la CMO) para que existan
muchas micelas gque puedan ser nucleos de polimero, y para
estabilizar a est.as particulas, v suficiente iniciador rara
nuclear esas micelas. En el siguiente capitulo se proponen las

condiciones para el desarrcllo del experimento.



CAPITULO VI

6. DISENO DE uN MODELO MATEMATICO PARA EL PROCESO

DE POLIMERIZACION EN EMULSION. PROPOSICION DE LAS CONDICIONES

DE UN TRABAJO EXPERIMENTAL.

6.1 _INTRODUCCION.

El presente capitulo muestra como parte fund tal el & rollo
matematico de wun modelo que Trepresente la nucleacién y los
fenomenos interfaciales que ocurren en la polimerizacién en
emulsién del estireno, t.omando como base dei proceso de
polimerizacién la teoria propuesta por Harking-Smith-Ewart
€38,39>, la cual postula un mecanisme micelar y que el numero
promedio de radicales libres por particula de polimero, B, puede

ser menor a 172, igual 6 mayor,

Este modelo considera las diversas variables comprendidas en los
sigulentes fenémenos:
1. Caracteristicas fisicas de la emulsién Ccomo  Area
interfacial de las micelas).
2. Transferencia de masa, transporte de radicales libres del
medio acuoso a las micelas y de monémero a las micelas.
3. Cinética de la reacciétn de polimerizacién (constantes de

reaccioén).
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Como parte complementaria, proponemos un trabajo experimental,
que, basado en el analisis de la revimion del trabajo experiemntal
diszcutido, cumpla con el balance adecuado do materiales. Sugerimos
que lo anterior repercutira en principio en que, ¢n log resultados
cbtenidos, se podran observar los efectos de los fenomencs
interfaciales que ocurren en el proceszo de polimerizaciéon an

emulsién del estireno.
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62 DESARROLLO DEI, MODELO MATEMATICO.

En el desarrolo de un modelo matematico que represente el
fendmeno de nucleacién por el mecanismo micelar, se deben incluir
algunos términos relacionados con la transferencia de masa que
ocurre en el proceso. Estos términos son las resistenclas que
existen en las Interfases del sistema.

Estas resistencias no han sido consideradas en el modelo de
nucleacién de particulas de polimerc propuesto por Harkins=Smith-

Ewart (38,39).

El propésito de incluir las resistencias en dicho modelo, es
demogtrar si éstas ejercen un efecto importante sobre el numero y
tamafic de las particulas de polimero nucleadas en un proceso
batch, ast como en la relacién conversién vs tiempo.
Estos efectos serian los sigulentes:
1. Si las resistencias en las interfases de los componentes
del sistema son altas, el transporte de materiales sera
lento, obteniéndose como resultado un gran numero de

particulas nucleadas de tamafio pequelic.

2. St las resitencias en las interfases de los componentes
son bajas, el transporte de material sera rapido,
obteniéndose como consecuencia un numero bajo de

particulas nucleadas de gran tamalio.



Esto nos puede dar un base para controlar el proceso de acuerdo al

tipo de producto que se desee obtener.
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6241 IDENTIFICACION DE FENOMENQOS INTERFACIALES

POLIMERIZACION EN EMULSION.

EN LA

En el proceso de polimerizacién en emulsién se pueden identificar

los siguientes fentmenos interfaciales:

1. Transporte de radicales libres hacia las micelas,

2. Difusién de Ios radicales a través de la interfase
agua-surfactante-monémero C(micelas).

3. Difusién  de los radicales a través de la interfase
agua-surfactante-polimero.

4. Difusién del monomero a traveés de la interfase
surfactante-agua de las gotas de monémero..

S. Transporte del monomero de las gotas a las particulas de
polimero (micelas).

6. Difusién det montmero a través de la interfase

agua-surfactante-polimerc <en Las micelas).
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EIGURA 6.1 Representacion esquematica de los fenomenos
interfactales que ocurren en un sistema de
polimerizacién por emulsién.

De éstos fendmenos los dos primeros estan directamente
relacionados con la nucleacién de particulas y con el desarrollo
de nuestro trabajo, mientras que los cuatro posteriores se
relacionan a la cinética de la reaccioen y al crecimiente de las

particulas formadas.
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62.2 MODELO MATEMATICO.

EFECTOS INTERFACIALES EN LA POLIMERIZACION EN EMULSION.

La polimerizacién en emulsién ocurre dentro de las micelas. Las
micelas se encuentran establlizadas por una monccapa formada por

las moléculas del tensoactivo usado.

Estas moléculas no soélo le dan una tensién superficial reducida y
hacen posible una gran area interfacial, sinoc que por la manera
de acomodarse cercanamente unas con otras, geheran una presion
superficial n perceptible que corresponde con una viscosidad

superficial Hy y una estructuracion de la interfase.

Esta estructuracién o empacamiemto de las moléculas en la
interfase puede ser estimado mediante el conocimiento del area
ocupada por molécula en la regién micelar (agua como primera
aproximacién se puede considerar el caso tensoactivo - agua sin
tomar en cuenta la presencia de la fase aceite del mondmero. Si
incluimos la presencia del aceite; para [a interfase agua—
tensoactivo -aceite, se debe modificar la expresién de isoterma de
adsorcion de Gibbsd. Previamente es necesario conocer la
concentracién en exceso {(de tensocactivo) en la superficie, la cual
es posible conocer mediante la utilizacién de la ecuacién de Gibbs

para la interfase (isoterma de adsorciémd.
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- 1 o o
F* =~ 230 ®/F Tologt, ]' >

o = Tenmion supercifial

Cz- Concentracién de tensoactivo en el senc de la solucion
acuosa.

T = Temperatura absoluta del sistema.

La expresién anterior requiere de 1a determinacién de la tensisn
superficial como funcién de la concentracién del tensoactivo dque

esta disponible en la interfase).

A continuacion:

10
10 2>

N = Namero de Avogadro
r. = tmolesscm?)

02
a = A
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El experimento tipicc de o vs log'cz es como sigue:

80 T T AN B B D R
70 "
T 60F 4
E
£
I J
—_ 50
>—
a0} e
30 L s s eaaul R S LL‘_‘J.,
10* 10° 10

C/ mol dm™?

FIGURA 62 Curvas de tensién superficial vs concent.racjgn
Podecil sulfato de sodio en sclucion a 298.15 'K

Antes de la aparicién de la CMC, la pendiente de la grafica es
constante; ésto indica que l'z es constante (ecuacién 1> y con un
valor maxdmo dado, Por consiguiente a, tiene su valor minimo y

suponemos una interfase saturada.

La magnitud de a”‘ superficie saturada es unas buena indicacién

del empacamiento en las paredes de las micelas.



Los valores correspondientes para I' vy a, ,del DSS en agua son:
m

10 2

l‘m = 3355 x 10 {moles/cm” >

2
a_ = 48 A
m

Por consiguiente se presenta una resistencia al transporte hacia
las micelas tanto de monémero como de iniciador disociado en
radicales libres. Esta resistencia puede Umitar la concentraciédn

de monémero dentro de las micelas y también la cantidad de
radicales libres en ellas; disminuyendo asi la rapldez global de

la reaccién con respecto a la rapidez homogénea no impedida.

La expresién establecida <85> para la cinética de polimerizacion

en emulsiéon es la sigulente:

k
d (M) P ‘
—a " o NENL @
[y
en doénde;

n = Namerc promedio de radicales libres por particula
[ M) = Concentracién global de monomero en el sistema.
= Concentracion de monomero en las particulas.
k = Constante cineética del paso de propagacion.
N = Namero de Avogadro.

N = Concentracioén de particulas ¢ # / Vol,)>,
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Aparentemente ignora los procesos de transporte interfacial al
hacer proporcional a r c¢on la CM y con el numero de lugares
activos. Sin embargo también relaciona la rapidez a la presencia
de radicales libres dentro de la micela, esta presencia también es
controlada por procesos interfaciales de captura y pérdida amén

del proceso de terminacién interno.

Por medio de tecnicas de balance de poblacién para las particulas
con n radicales libres, se obtienen el siguiente conjunto de
ecuaciones diferenciales:
E-NJE-- ANn=1 = Nn) + kI(n+1)Nnes -nNnl + cfCn+2)Nnez -n(n—1>Nn}

4>
n=0,1, 2., ns= nimero de particulas/radical.
las cuales tienen soluciones analiticas por métodos matriciales
(86). En ésas ecuaciones p, k y © son los coeficlentes de captura,

pérdida y terminacién asociados a los radicales libres en lam

micelas.

oo
Ademas: n = T nMn(t); que se reduce a n = Nl + Zﬂz,... [453)
n=0

La solucién general de las ecuaciones <4) sustituida en la

ecuacién (5) se sustituye en la expresion original €3>, la cual
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integramos para la conversién fraccional, definida como

x = M1~ (M)
o °o

J dPO-J‘ p N C n W de >

Para el caso de Nc y Cu constantes:

kKNC t

x = —N"—[fﬁ!— I n(tHdL = A JE L'y dur >
A o o
kK NC
A= p C M
W THT,

Finalmente, la expresion final para la conversién, en funciéon de

los coeficientes de captura y pérdida es:

xm wATHA L Fexp (- ALY - 1) @

k (k + 2c) + 4pc
k + 2¢c

con A =

7 omw e 20 1K' ke3c *p) + 2¢% + 3pc)
2k's k¥c6c + 205 +kCac’s 10pc + P74 Bpe +. . +4pTc

Con la condicién < k + ¢ (ésta condiclén las obedecen muchos

sigtemas acuosos).
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Existen casos lmites para los valores de

los coeficientes, por

ejemplo, cuando ¢ = 0 (no terminaciénd, entonces la ecuacién (65

se convierte en la siguiente (87):

E =pan s ee 1 k2

Cuando k = 0 (p <€ ) ¢ no salidad,
expresiéon:

a+ L3 @ot+eft -

1 —
40 c

x
_—-
A

tenemos la

«w>

siguiente

<10

Ambas ecuaciones (casos limites) para cuando controla la salida ¢

controla la terminacién, en combinacién con la solucién general,

son empleadas para interpretar valores experimentales

conversiéon contra tiempo., Aprovechando la evidencia

88> de

experimental

de un régimen permanente, dMl/dt. = cte a tiempos largos, y la

relacion lineal correspondiente:

x = at + b

<11

Los parametros p, k y ¢ pueden ser estimados para el ecaso

particular en régimen permanente, y cuando el t —»-w,
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at
[}

J-)
TS = 0.5si p > k

o nCO0.58 pmk
Consecuentemente, la ecuacion de Smith-Ewart (Barkins) :

dM 1
4T "z kp (M) N €12y

Esta ecuacion adquiere sentido desde la perspectiva de los
procesos interfaciales, pero aunque el valor de n es una medida de
los coeficientes k, p y ¢, la dependencia de ellos con la
concentracién de iniciador (como se puede apreciar en los estudios
experimentales (88>), al tener alta concentracién de iniciador se
favorece un valor de p alto y al disminuir la concentracién p
disminuye. Aparentemente k permanece constante, dependiendo solo
de la concentracién interna. Ambos efectos son evidencias de
procesos difusionales Yy de la existencia de gradientes de

concentracién que los promueven.
Desafortunadamente en éste momento no contamos con la informacién

experimental necesaria para ailslar los efectos de la estructura

interfacial en ésos coeficientes p y k. Los procesos medidos, para
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los diferentes casos de valores p, k y c coinciden admirablemente
con las predicciones de las ecuaciones (7) y (8); eso refuerza
nuestra nocitn de la dependencia del proceso de polimerizacién con

la eficiencia de captura y transporte de los radicales libres.

Sin embargo éstas p y k en realidad representan procesos de

transporte del tipo:

ﬂn- k_(c:— C‘); es decir que tante p como k son
proporcionales al producto de un coeficiente de transporte y un

gradiente.

En consecuencia, pensamos en realizar procesos de polimerizacién
en donde se tenga el culdade especial de cuantificar esos
gradientes para separarlos del proceso de transporte y estimar la

resistenctia de la interfase.

Evidentemente es necesario realizar la micelacién con un sistema
tensoactivo tal que manteniendo la misma tensién interfacial y la
CMC que son caracteristicos del DSS, obtengamos el mismo numero de
particulas, la misma 4rea interfacial, pero c¢on una presién
interfacial mayor <mayor estructuramiento superficiald>. Con ése
nuevo arreglo experimental y aplicande las ecuaciones modelo (62,

(7) v (8), podremos aislar los efectos interfaciales
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6.3 EXPERIMENTO PROPUESTO PARA LA FOLIMERIZACION EN EMULSSON DEL

ESTIRENO.

A continuscidn proponemos un trabaje experimental cuyos reswitados
permitan observar los efectos de los fendmenos interfaciales en ja

polimerizacion en emulsion del estireno.

Este experimento esta basado en la proposicion de un mecanismo de
nucleacién micelar, que es el mas factible romo se vio oeon el

capituio anterfor.

Cabe mencionar que el alcance de nuestro Lrabajo no contempla
ta realizacién del experimento, el cual se encargard a otra

persona para su realizacion.

Este trabajo se ha limitade a describir los conocimientos y
campos de accién necesarios para analizar los procesos de
polimerizacidn en emulsion en una oeptica Qiferente a la
tradicicnal con e} objeto de aprender mas sobre detalles hasta

ahora ignorados en el grueso de la literatura de polimerizacion.
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6.3.1 SISTEMA DE POLIMERIZACION.

El sistema que se propone para el desarrollo de un trabajo

experimental para obtener poliestireno es el sigulente:

v Monomero : Estirenc ‘
! Inic{ador : Persulfato de Potasio :
I Surfactante : Dodecilsulfato de sodio (
' Medio :  Acuoso

Estos componentes deben estar presentes en el sistema en
cantidades balanceadas para asegurar resultados experimentales

confiables.

Las cantidades propuestas para cada uno de Jlog componentes del

Bistema son las siguientes:

!

" COMPONENTES ¢g> EX'PER;HENTO EXPET;MENTO EXPER(!:HENTO
ESTIRENO 30.00 30.00 30.00

3 K. s O 0.50 ‘ 0.50 1.00

1 2”2 s 1

! i

' DSZS 2.30 L 3.00 2.00

— v

i 1
AQUA 67 .00 1 66.50 67 .00
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Estas cantidades han sido seleccionadas para que exista  la
suficiente cantidad de surfactante, lo cual se reflejara en un

sistema estable, con wun gran namero de micelaxs presentes que
podraAn ser nGcleos de polimero ademas de minimizar 6 eliminar las

resistencias generadas en la regién interfacial ya que ésta sera

muy grande. Con una cantidad suficiente de iniciador, de tal forma
que genere una cantidad sufuciente de radicales libres para poder
nuclear todas las micelas existentes pero sin que quede un exceso
notable en la rase acuosa vy, con la cantidad de mondmero
adecuada para permitir el desarrollo de la reaccion de
polimerizacién con io cusl sSe logra Cunto con una baja
temperatura) que las constantes de la reaccién de polimerizacién
no controlen el proceso. Ademas de que se eliminen ¢ mindimizen las
resistencias a de la difusiéon por las distancias entre nacleos

de polimero, radicales libres y monémero.

De acuerde a lo anterior, las dGnicas resistencias que quedaran
seran las otorgadas por las diferentes interfases, las cuales
controlarian el proceso permitiendo observar su efecto en los

resultados experimentales obtenidos,
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6.32 CONDICIONES EXPERIMENTALES.

El experimento aqu propuesto estad enfocado a observar
los fentmenos interfaciales en la polimerizacién en emulsién del
estireno, por lo que las condiclones experimentales deben ser las
adecuadas para que la transferencia de masa sea la que controle el

proceso.

A continuaciéon se especifican las condiciones experimentales
que estimamos necesarlas a partir de nuestras discusiones para que

se cumpla puestro objetivo,

A) TEMPERATURA

Uno de los principales parAmetros a controlar es la temperatura,
debido a que la rapidez de Treacciétn se ve directamente
afectada por la misma, de tal forma que a mayor temperatura
aumenta la rapidez de reaccién y disminuye el peso molecular del

polimero.

En el presente trabajo no es de interés observar altas rapideces
de reaccién (0 altas conversiones), sino observar los fenétmenos
interfaciales, por lo que el control de ésta variable es

indispensable.
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Las temperaturas usualmente utilizadas para los trabajos
experimentales de ja polimerizacion en emuisién del estireno se
sncusntran en el rango de 40 a 90 gradeos O, dependiendo de los

fenomenos que ze deseen observar.

Los estudios reportados a temperaturas allas en el rango de S0 a
90 grados C, se han enfocado a observar [os fendmenom cindticos
de dicho proceso, en tanto que los experimentos realizados para
obzervar lom fendtmencs interfaciales han empleado temperaturas
bajas en el rango de 45 a 53 grados C. En nuestro caso, por el
tipo de fendmenos que se desean analizar sSe requiere una

temperatura baja en un rango de 40 a 30 grados C,

Las temperat uras seleccionadas para nuestro experimento es 40,

43, 80 y S5 grados C.

B) AGITACION.
La agitacién en el proceso de polimerizacién en emulsién es

importante porque promueve dos efectos:

1. El primero es la tramsferencia de calor en el seno de la
emulsién.
2. El segundo es que promueve el mezclado de los Ingredientes

y la emulsificacion del! sistema.
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l.a agitacién durante el curso de una reaccién batch debe ser
variable,

Si todos los irgredientes se agregan al principio de la reacci6n
se hace necesaria una agitacién vigorvsa para promover un buen
mezclado, pero con el avance de la reaccién, la agitacion solo es
necesaria para mantener la dispersién y promover la transferencia
de calor. Es importante, para que se cumpla lo anterior,
seleccionar adecuadamente el tipo de aspas del agitador
y la velocidad de agitacitn, ya que estas Influenclaran en gran
medida la viscosidad del medio de reaccién, ya que ésta aumenta

con el avance de ia polimerizacién.

En nuestro casc requerimos una velocidad de agitacitn que permita
la emulsificacion del sistema, pero que sea lo suficientemente
baja para que la transferencia de masa sea la que controle el

proceso,

D> TIPO DE OPERACION.

En los traba jos experimentales de investigacion a nivel

laboratoric generalmente se emplean reactores batch, debido a que

son los mas simples de operar.

De forma geperal un ciclo batch tipico incluye las siguientes

operaciones:
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. Carga inicial.

Estireno

Agua

Dodecil sulfato de sodio

Y se realiza un precalentamiento hasta que la mezcla
alcanza la temperatura de polimerizacion, lo anterior debe
realizar en atmoésfera inerte, para evitar que ol latex se

oxide con el oxigeno del medioc ambiente.

Una vez alcanzada la temperatura de reaccion se empieza la
adiclién de {niciador, eésta adiclon durard dos horas

aproximadamente.

. Despues de haber terminado la adicién se deba agotar el

monomero que aun no ha reacclonado fncrementando la

temperatura de 5 a 8 g¢radog aproximadamente.

. Se efectia e] control de la temperatura y se realizan

muestreos periodicos para saber el avence de la reaccién.

La reaccién se detiene por enfriamiento con agua ¢ si es
necesario se adicionan algunos otros ingredientes.

°C se realiza

Generalmente cuando el producto esta a 30
una post-adicioén, la cual consiste de conservador y un
peoco del emulsificante usado en la carga iniclal para

estabilizar el producto final.
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6.3.4 EQUIPO DE LABORATORIO.

El equipo de laboratorio que se propone para realizar la reaccion

de polimerizacion del estireno es el sigulente:
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b>

cl

d>

e)

>

Matraz de bola de vidrio de cuatro bocas de 3000 mi.

Termémetro para poder llevar un buen controil de ta
temperatura de la reaccidn y una linea de alimentacion de

nitrégenc para crear atmésfera inerte.

Agitador con aspas y un motor de bajas RPM.

Refrigerantes para condensar los vapores generados por la
reacciodon, de tal! forma que no exista ningGna posibilidad
de pérdida de estos.

Embudo graduado para controlor Ja alimentacisn de}
iniciador, ya que esSte tendra que adiclionarse »n dos

horas.

Medio de calentamiento, como un balo térmico, chaquetas &

parriilas, etc.
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6.4  INTERPRETACION DE DATOS.

Los resultados que esperan obtenerse a partir del experimento son

basicamente:

~ CONVERSION DE POLIMERO VS TIEMPO
- DISTRIBUCION DE TAMARO DE PARTICULAS VS TIEMPO

- NUMERO DE PARTICULAS ¥S TIEMPO

DISTRIBUCION DE TAMARO DE PARTICULAS V'S CONVERSION

= NUMERO DE PARTICULAS VS CONVERSION.

Para lo cual, se requiere un cromatégrafo de liquides y un

microscopio electrénico.

Estos datos podran compararse contra los resultados experimentales
de los trabajos analizados anteriorm=nte, que emplean el mismo

sistema de polimerizacion en emulsi6n.

Se espera que atn al considerar Jlos efectos de los fendmenos
interfaciales, los resultados indiquen un gran namero de
particulas nucleadas ya que el experimento se disefi® en base a

un balance de los componentes del sistema.
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CONCLUSIQNES.

Como se puede ver a lo largo de! analisis de los 11
experimentos la polimerizacién en emulsién ocurre mediante los
siguientes mecanismos: Nucleacion micelar, precipitacion
oligomérica, coagulacién de particulas, nucleacitn homogénea y
en gotas de mondmero. Por medio del! analisis de los resultados
experimentales reportados se observe que el mecansimo de
nucleacion de particulas de polimero con mas probabilidades de

ocurrir es el mecanismo de nucleacion micelar, debido
a las caracteristicas del sistema Jdadas principalmente por

la concentracién de surfactante.

Como se menciond con anterioridad en el capltule VI, =se
presentan diversos fendmenos de transporte interfacfal entre
las micelas de surfactante (DSS), el medio acueso y las gotas
de monomero (estireno), los cuales se mencionan a

continuacion:

a) Transporte de radicales libres hacia las micelas,

b> Difusién de ilos radicales a traves de la interfase
agua~surfactante-monémero (micelas)

e) Difusién de los radicales libres a través de la

interfase agua-surfactante-polimero.



d> Difusién del mondmero a traveés de la interfase
surfactante-agua de las gotas de mondmero.

e) Transporte del monémero de las gotas a las particulas de
polimero C(micelas).

2 Difusion del monomero a través de la interfase

agua-surfactante=-pol imero (en las micelas).

3. Con respecto al modelo matematico, debido a falta de evidencias

experiemntales no se logro establecer la representacion
completa, asi que so6lo se dan las bases para comprender Ila
forma en que han sido incluldos los fenémenos interfaciales en

el modelo propuesto por Harkins-Smith-Ewart.

El trabajo experimental que se propone se basa en el analisis
de los experimentos consultades en los cuales se observé
principalmente una deficiencia en la concentracion de
surfactante y en algunos casos un exceso en la concentracion

de iniciador.

Debido a que éste trabajo experimental serd realizado por
otras personas, se propone que en los resultados
experimentales a obtener se podran apreciarlos efectos de

las resistencias existentes en las interfases del sistema.
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