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{OBJETIVOS.

Realizar una mvcstu,acton blbho;,ml'ca cn dondc sc resuman los aspectos mas

n: cn cmuls n: cn una monog,ral'a la cual ‘seca

imponantes de la pohmcnmcn

accesible y- atil ‘enila lnlcrprcuu:lon del compormmlcnto de los recactores dc

pollmenzncmn

llacer una dcscnpcu’)n de’ la’cinética’de la pollmenmcx n'en emul 6n'y analizar
como 'se ven afectadas? Iz !

conli lbumcmn‘_s

E: dblccc.r un. mctodo d calculo basado en In mvesubacmn blbllo;,rafca‘ para

prcdccnr Ll compormm nto del reactor y de las caracteristicas del’ produclo final.

Apllcar los modelo< y metodos de calculo obtenidos en la presente tesis para el caso
de la” pollmcn/_acnon en emulsion de estireno utilizando las suposiciones y uonas

descritas, asi como datos obtenidos en el mismo trabajo deinvestigacion.



RESUMEN.

Los que se pretende al realizar este trabajo dc tesis es explicar los fenémenos
involucrados en la polimerizacién en emulsidon que siéue un méycanism'o‘\"ia mdicalés libres.
Esto se logra hacicndo una compilacién de los trabajos’ que; se han hecho tralando de
encontrar modelos matematicos y explicaciones - tepn’cns .a;l como cxpenmentnles
relacionados con este proceso quimico. Een

En la introduccion se explica de forma general Ios procesos de pollmenmc:on. se

hace una breve reseiia historica de dcscubnmlenlos de po]imeros y,de mbajos relacionados

a este tema. Se enlistan algunas de las clasul'cac:ones de los pohmeros ¥y se hace una breve

descripcion de los procesos industriales cxntcnlcs pam~la'oblcnc10n ‘de  productos

poliméricos. i R

En el primer capitulo se explica ¢l mecanismo de reaccion que sigue una reaccion de
polimerizacion por adicion, siendo la polimerizacion pér radicales libres la que nos
interesa. Se explican los pasos involucrados en este mecanismo de reaceion y s¢ mencionan
las especies quimicas involucradas en forma general. Se tienc en cuenta la cinética y como
s¢ puede lHegar a ccuaciones de velocidad de reaccion con algunas suposiciones para hacer
que el tratamiento matematico s¢ simplifique y se tenga una mejor compresion de csta
reaccion.

En el capitulo dos se enlistan diferentes tecorias que explican los fenémenos
ocurridos en la polimerizacion por cmulsion. Se tienen presentes todos los fenémenos
fisicos y quimicos que toman lugar en este proceso, desde la nuclcacion de la particula
hasta la explicacion de como se difunden los radicales dentro de las particulas y como salen
de la misma. Se hace también una explicacion de como ocurre la polimerizacion en
emulsion y de las clapas que sc han definido para una mejor compresion de esta. En esa
parte del trabajo sc enlista la weoria de Harkins en la cual sc fundamentaron trabajos como

los que hicicron Smith ¥ Ewart v finalizan con los estudios complementarios de Gardon.

Estos trabajos adquicren una gran importancia ya que en estos sc basan la mayoria de las
explicaciones que se ticnen para este proceso y por tanto los modelos matematicos que
sirven para predecir ¢l comportamiento de los sistemas que ahora son desarrollados para la

produccion de polimeros utilizando este procedimiento.




El capitulo tres trata de las aplicaciones dc mbdelos maicméticos derivados de los
trabajos de Smith. y Ewart para‘ predecir: el componamlcntn de una reaccion  de

polimerizacion en emulsion llevada a cabo en reactores agllados. o emplea\ por hacer una

clasificacion de los reactores que son utlllmdos nla mdustna qunmlca en general pama

luego hacer mencién de comportamicnto en geneml de los” reactores del tipo batch y del

tipo CSTR, seguido por la ecuaciones que prcdlccn la vc.lomdad de reaccién y la formacion
de particulas- puntos primordiales  dentro “del

mcnsmnnmn.mo de un reactor de
polimerizacién en’ cmulsion, Despuds se trata’ brevemente’ d&. problemas relacionados al
control de este tipo de reactores y - los parémctrbs que se deben tener en cuenta para
seleccionar un tipo de reactor sobre otro.

En ¢l capitulo cuarto se mencionan las caracteristicas de los productos y de las
relaciones cstadisticas que se tienen para polimeros y los parametros para establecer una
politica de control de cstos productos. Sc trata un poco de las forma de controlar las
caracteristicas que son importantes en el producto como la polidispersidad y la distribucion
de peso molecular. Se hace mencion de caracteristicas que deben tener los iniciadores,
aditivos (retardantes o agentes de transferencia de la cadena) y emulsificantes que son
usados en la polimerizacion en emulsidn: asi como de algunos parametros que hacen
posibic hacer una scleceion.

Por altimo en ¢l quinto capitulo, se ejemplifica la aplicacion de los conocimientos
adquiridos para dimensionar un reactor batch y un CSTR. Se hace usando las ecuaciones y
los datos obtenidos en la investigacion de este trabajo.




INTRODUCCION.

La basqueda de nuevos materiales mas resistentes y baratos que los que sc
encuentran en la naturaleza ha hecho que el hombre desarrolle diferentes procesos para
fabricar los materiales que satisfagan sus necesidades para sus diversas actividades. En esta
busqueda sc descubricron y desarrollaron los procesos de polimerizacion que son los que en
este momento proveen de una gran cantidad de materiales sintéticos para el uso en diversas
industrias, sustituyendo en muchas ocasiones a los materiales naturales. Se encontré que los
materiales obtenidos. de la polimerizacion ticnen la suficiente flexibilidad para  ser
manipulados. Esto permite obtener articulos de diversas formas y con las caracteristicas
requeridas para satisfacer una gran cantidad de necesidades.

LLa polimerizaciéon no es mas que cl construir cadenas largas (polimeros) a partir de
pequeiios componentes (monomeros) repetidos, estos polimeros pueden estar construidos
de la misma unidad quimica pequefia o bien de dos compuestos (copolimeros), con menor
frecuencia se encuentran polimeros de tres diferentes unidades quimicas (terpolimeros).
Los polimcros pueden ser de cadena lineal o ramificada si se trata de copolimeros. la
estructura puede ser alternada o tencr un arreglo al azar; con un patrén de bloques o bien de
cadena injertada. Un polimero puede tener estructuras de diferentes tipos pero las mas
frecuentes son tres: los polimeros lineales, ramificados o con cadenas cruzadas. Por lo
regular los polimeros tiecnen pesos moleculares del orden de 10% a 107 U.MLA. por lo que
son repeticiones de mas de 10* a 10° unidades quimicas.

Aunque el ser humano ya tenia contacto con materiales que son polimeros y que se
encuentran asi en la naturaleza, el estudio de las reacciones de polimerizacion se rémontan
a mediados del siglo XIX Los polimeros naturales usados mas comﬁm“ncmcrt'ucron 'las
scdas naturales, las fibras que se obtenian de plantas como el algodon y las diferentes
formas de latex. Estos ltimos ¢ran procesados industrialmente pero la materia prima estaba
en plantas especiales como los denominados arboles de hule v chicle.

Alrededor de 1830 y los afios siguicntes Charles Goodyear desarrotla el proceso de
vulcanizacion que transformaba al latex natural del drbol del hule en un material elastomero
que se podia usar como material para llantas. En 1847 Christian F. Schobein hizo
reaccionar celulosa con acido nitrico para formar nitrato de celulosa, este producto fue

usado como materia prima ¢n los afios 1860°s para tlegar a hacer el primer termoplastico




hecho por ¢l hombre: el celuloide. El acetato de celulosa fue descubicrto en 1865 y.los
productos parcialmente acctilados fucron comercializados como fibras de acetato de rayén
y plasticos de acetato de celulosa a principios del siglo XX. En 1907' Leo“‘ Béakeldhd
produjo la baquelita (resina de fenol y formaldehido), y el gliptal (resma de pohesler
insaturado) material que fuc desarrollado como resina aislante y protcctora por General
Elcctric en 1912, Para los afios 1920°s la produccion de resinas de cloruro de vinilo-acetato - .

cantidad de nuevos polimeros que incluian hules sintéticos 'y al5unos male ales que

después tendrian mas usos tales como el nylon y el Teflon™ (polllctraﬂouroculeno) Pam
1938, Dow habia producido algunas toneladas de pohesurcno y en: 1939 el poll 1
baja densidad fue hecho por primera vez por investigadores de ICI en lnglmerya‘ Durantc ln
Scgunda Guerra Mundial el desarrollo de posibles shstitutc'osv del lx‘n¢§ ‘r"nlzba‘tm;‘ul que’'se
obtenian de plantas como el hevea intensifico ¢l trabajo de' los iﬁvéstigudérés dc‘ lé; dos
T c origen

frentes logrando que rapidamente se sustituyeran ¢l latex natural por clastémeros
sintético. En la década dc los 1950°s Ziegler y Natta trabajaron por scpahdo ‘en la idea de
desarrollar catalizadores con metales de. transicion. que tuvieran:ciertas caracteristicas
estéricas especificas durante la polimerizacion; sus descubrimientos llevaron a una masiva
comercializacion de polipropileno. ;

Zn las décadas siguicntes y hasta la actualidad se¢ han desarrollado polimeros que.
ticnen un alto desempeiio y que podrian cubrir las ncecesidades de matcriales que son
utilizados cn la construccion de inmucbles v medios de transporte asi como la sustitucion
de materiales naturales por polimeros que tienen caracteristicas similares v que son mas
baratos ¥ menos escasos, fucilitando y abaratando ciertos productos y hacicndo posible el
desarrollo de nucvas formas de tecnologia como la cibernética y l1a electronica. La tabla |
muestra los materiales que se volvieron importantes comercialmente y el afio en que fueron
desarrollados.

La produccion de tales materiales se ha masificado y en la década de los 90°s, se
Hegaron a . tener producciones de alrededor de 70 mil millones de libras ¢cn los Estados
Unidos (67.35 mil millones en 1993 v 65.71 mil millones en 1992) lo que establece la

importancia de cstos materiales en los paises con una economia desarrollada.




‘Tabla 1. Fechas de desarrollo de diferentes polimeros ')

Fecha  Polimero Fecha Polimero

1930  hule de estireno butadicno 1943 Siliconas

1936 cloruro de polivinilo 1944 politercftalato de etileno
1936 policloropreno (neopreno) 1947 Epoxidos

1936  polimetacrilato de metilo 1948 resinas ABS

1936  poliacetato de vinilo 1955 polietileno tineal

1937  Policstircno 1956 Polioximectilcno

1939 nylon 66 1957 Polipropileno

1941 Politctrafluoroctileno (Teflon™) 1957 Policarbonato

1942 poliesteres insaturados 1964 resinas ionémeras

1943 polictileno ramificado 1965 Potiimidas

1943 hute butilico 1970 eclastomeros termoplasticos
1943 nylon 6 1974 poliamidas aromaticas

Los polimeros se pucden clasificar de diferentes formas: las dos mas ampliamente
aceptadas  son por su comportamicnto térmico o bien por ¢l mecanismo de la
polimerizacion. Dentro de la clasificacion por su comportamiento térmico los polimeros
pucden ser termoestables o termoplasticos. Los polimeros termoplisticos son aquellos que
pucden ser fundidos cuando se les aplica calor por o que se pueden moldear para hacerlos
de diferentes formas. Los cjemplos clasicos de  polimeros termoplasticos - son: ¢l
policstireno, las poliolefinas (polictileno y polipropileno) y el P.V.C. (policloruro. de
vinilo). Los polimeros termoestables son resistentes al ataque de solventes'y al calor.y
posecn generalmente una mayor resistencia mecinica. Esto se debe a que en el proceso de.’
fabricacion las cadenas individuales son ligadas quimicamente por cnlaces cov.;xléntcs ya

sca durante la polimerizacion o por ¢l tratamiento quimico o térmico subsiguicnte, asi los

polimeros termocstables pucden resistir ¢l ataque de diferentes’ solventes, acl b:;lnr va
diferentes esfuerzos mecanicos. ) :

La clasificacion de polimeros de acuerdo @ su mecanismo de reaccion es un poco
extensa, pero se pueden agrupar dentro de dos grandes: grupos: los polimeros hechos por
condensacion o los que se sintetizan por adicion. Esta clasificacion fue propuesta por
Walluce Carothers cn los afos 1930°s quicn trabajo para Du Pont y ‘fue pioncro de los
trabajos en polimeros. Los polimeros de condensacion son obtenidos por la reaccion de dos

moléculas funcionales. Cada molécula que participa en la ceaccion puede ser un mondémero,




un oligémero, o un intermediario de gran peso molecular y tienen’ ;in grupo funcional al
final como un dcido carboxilico o grupos hidroxilos: Nonﬁaimcmc cn la polimerizacién por
condensacién se  libera una pequcﬂa vm'oléct»lla en foﬁna' de ‘gas, agua o sales que se
precipitan en la solucion. Mis rec:enlememe se han adopmdo otros esquemas dentro de este
mecanismo de reaccién. El mecamsmo conocldo como pohmcnmcwn por pasos es una
clasificacién mas gencral quc ' abarca’ la: pohmcnmclon por condcnsacién. La
polimerizacion por adicion se tratara mas extensameénte en los subsccuentes capitulos pero
de forma breve se pucde explicar como un mccanismo quc tienc cuatro pasos: iniciacion,
propagacién, terminacion y transferencia de cadena. La iniciacion es un paso que se lleva a
cabo generalmente en dos etapas a partir del iniciador se forman entidades quimicas, las
cuales son normalmente radicales libres, cationes, o aniones, siendo los radicales libres
productos de las descomposicién de peroxidos o de compuestos azo los mas comunes
iniciadores: una vcz formadas las entidades quimicas activas, cstas recaccionan con. una
molécula de mondmero con la cual forma otra entidad quimica similar a la prlmem. Lh
propagacion es cuando s¢ afladen mas mondmeros a la cadena formado por el lnlcmdor,
cuando.la cadena cierra su actividad se dice que se formd el polimero,” por lo:rcbulnr la

terminacion ¢s cuando dos cadenas reaccionan cntre si formando dos cadenas poliméricas’

pero con la diferencia de que una cadena queda completamente saiumdz’l,y la“otra con un
doble cnlace entre los dos ‘ultimos monémeros, la otra forma. es cuandodos_cadenas
reaccionan formando una sola cadena. i 7 )

Otra clasificaciéon de los polimeros se basa en el tipo de dtomos que formas. la
cadena principal. Dependiendo de esto tenemos los polimeros de cadena homogénea -u
homocadenas-. que son los polimeros hechos por cadenas de carbono v los polimeros de
cadena hetcrogénea -también lamados de heterocadena-, que son formados por cadenas
hechas de diferentes elementos (O, N | 8§, etc.) teniendo pn‘ncipulmcnt;: datomos de carbono.
Existe otra clasificacion que se basa en el tipo de compuestos que son utilizados como
unidades monoméricas, de acuerdo a esta clasificacion se tienen poliesteres, poliolefinas,

policteres, poliamidas, poliurcas, policarbonatos, eic,

- 10 -




DESCRIPCION DE PROCESOS INDUSTRIALES DE POLIMERIZACION.

Las necesidades de producir materiales poliméricos a cscala industrial hicieron que
se desarrollaran diferentes procesos para obtener estos productos. Con el fin de tener un
panommh general es conveniente presentar una descripcion de los procesos industriales

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

en particular:se presenta la descripcion de la polimerizaciéon en Isién, no ob se
hara un tratamicnto mas amplio en los subsecuentes capitulos. En la tabla 2. podemos ver
una” comparaciéon de ventajas y desventajas quc cxisten en los difcrentes procesos dc

polimerizacion existentes.

A) POLIMERIZACION EN MASA.

Este proceso es el mas simple dentro de los procesos de polimerizacion existentes
en la industria. Este proceso tiene la ventaja, aparte de su simplicidad, de poder obtencr los
polimeros de mayor purcza. En si ¢l proceso consiste en poner cn contacto ¢! monémecro,
un iniciador soluble en el monémero y en ciertas ocasiones un agente de transferencia de
cadena para controlar ¢l tamaiio de los polimeros. Las ventajas en esta técnica consisten en
tener una gran produccion por volumen de reactor, una facil rccuperacion del polimero, y la
opcion de vaciar el material para obtener ¢l producto final (inyeccion del polimero). Pero
también tiene ciertas limitaciones significativas, una de estas es la dificultad de remover las
altimas trazas de monomero que no reaccionan y la imposibilidad de disipar el calor que se
produce por la reaccion de polimerizacion. el cual es del orden de 42 a 88 kJ mol™'. Las
reacciones de polimerizacion son altamente cxotérmicas, mientras quc’ los’ calores”
especificos v los cocticientes de transferencia de calor de los polimeros son ‘muy bajos.
Adicionalmenie, al aumentar la temperatura se incrementa {a velocidad de reaccion de la
polimerizacion formiandose una mayor cantidad de polimero y por consecuencia geherando
una mayor cantidad de calor que se debe disipar, siendo mas dificil la remocion ‘det calor
cerca del tin de la polimerizacion cuando la viscosidad de la mezcla aumenta. Por oxr@ Iadu,'
fa alta viscosidad limita la difusion de los radicales de cadena larga. Esto Signiﬁcd que la
velocidad “de terminacion disminuye en forma mas ripida de lo quela’ velocidad ' de
propagacion puede aumentar, lo que hace que la: velocidad global de la- polimerizacion

aumente,  incrementando la  produccion de - calor acompafante.  Este- proceso de
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autoaceleracion - se lc denomina efecto Trommsdorﬂ’ o efeclo gel. En la pmcuca. la
disipacion de calor se pucde mcjorar’ con . el uso dc mampams espcc:aleﬁ para  la
transferencia de calor o bien llevando a cabo la’ reaccion en varios pasos’ de conversion

moderada. Los procesos de polimerizacion en: masa puedcn ‘ser usados para una gran
cantidad de polimerizaciones por radicales libres v pnra algunas de las pollmenzn:lones por

pasos.

B) POLIMERIZACION EN SOLUCION. ' :

Una de las formas de facilitar la remocion del calor en los procesos de
polimerizacion es llevarla a cabo en un solveénte organico o ¢n agua. Los requerimientos
basicos para scleccionar cl solvente es que tanto ¢l iniciador como el monémero sean
solubles ¢n éste, ademas que tenga caracteristicas de transferencia de cadena aceptables, asi
como puntos de fusion y de cbullicion satisfactorios. .o anterior pensando en la
polimerizacion en si y cn la separacion del solvente al finalizar ésta. Puede ser que otras
caracteristicas sean tomadas en cuenta para la seleccion del solvente, tales como: el punto
de *“*flasheo™, el costo, la toxicidad, entre otras. Los gjemplos mas utilizados de solventes
organicos son los hidrocarburos alifaticos y aromaticos, los esteres, dteres y alcoholes, Para
mejorar la transferencia de calor algunas veces la polimerizacion se lleva a cabo bajo
condiciones ‘de reflujo. de solvente. Los reactores utilizados son usualmente de acero

inoxidable o revestidos de vidri

. Las desventajas de este tipo de polimerizacion son
principalmente: la poca conversién por volumen de reactor y la necesidad de un paso
posterior para scparar y rccobrar ¢l solvente. Son muchas las polimerizaciones por radicales
libres que son realizadas por este proceso, asi- como también - algunas polimerizaciones
ionicas. Algunos polimcros importantes se . pueden obtener en solucion acuosy, como
cjemplo -estan las - poliacrilamidas y el alcohol: polivinilico. Por otro lado el poli-
metilmetacrilato, el poliestireno, ¢l - polibutadieno, ¢l - policloruro de vinilo, asi como el
polifloruro de vinilideno pueden ser pqlime,riz:»xdési en solventes organicos.

C) POLIMERIZACION EN § lJGI’EI\ ION
La transferencia de calor se puede: mc_jomr por las c\cclcmcs propicdades térmicas

del agua ya sea a través de procesos en susp«.nsnon o «.mulhmn. En la polimerizacion en




suspension, se usa un reactor por. loles con _un a;,llador mecdnico en el cual se carga un
monémero insoluble en agua y ‘un mcuador. AI;,unas veces se agrega un agente  de
transferencia de cadena para comrolar el peso molccular. Pequefias gotas 'de monémero

conteniendo el mlcuador Y el agente “de’ transferencm de cadena, funcuonan como un‘

pequciio reactor pama la pohmenmcnon I:stas gotas tienen, gencmlmemc un dmmctro cntrc_

50 a 200 pm. Pam evitar la coalesccncm dec’ las gotas, quc son pcga_josas, se agrc;,a un

coloide de proteceion, usualmcmc alcohol polivinilico, y s¢ manticne una: autacwn

constante dc ‘la mezcla‘de’ pohmcnun:lon ‘Cerca del final de la rcncc:on, vlas l,otns
endurecidas pueden ser. facilmente removidas por slmplc hhracnon, s:;,uxcndo aesto’ ‘un

paso final de lavado. Las desventajas que tiene este proceso, sin !omar en cuenta el valor

del solvente que es mas barato, son la baja pureza del pollmero dcbldi a que se nﬁaden

surfactantes y aditivos a la suspension: y el costo del mtsmo r«.uctor qucen 1, neral cs ‘mas

alto que cuando sc hace la polimerizacion en solucion. -

Los polimeros que se producen por este tipo de pollmen?a on. son al&,unas resinas -
estirénicas de intercambio idnico, el policloruro de vinilo en brados de u(lrusmn y ‘moldeo
por inycccion, SAN (copolimero de estireno y acrilonitrilo),. copollmcro dc cloruro de

vinilideno y cloruro de vinilo grado extrusion.

D) POLIMERIZACION EN EMULSION.

En la polimerizacion por emulsion, al igual que en la polimerizacién por suspension,
las gotas del mondmero estin dispersas en agua pero de una forma que tengan un diametro
de 0.5 a 2.0 um, mientras que los didmetros de las particulas de polimero son menores de
0.001 pm. D¢ la misma manera que en la polimerizacion por suspension, se necesita que
haya una constante agitacion en ¢l recipiente donde se esta flevando a cabo la reaccion. Sc
requiere de la presencia de un emulsificante para que se formen las particulas de polimero-
monoémero: la reaccion quimica ocurre en su mayor parte en las particulas de polimero que

encuentran dispersas en la fase acuosa. Las gotas de monémero sirven Unicamente como
depositos de almacenamiento de monomero ¥ practicamente no ocurren reacciones de
polimerizacion dentro de cllas. Sin embargo, las mas pequeias gotas de monémero pucden
ser translormadas. L.a mas cvidente ventaja que tiene la polimerizaciéon en cmulsion,

comparada con la polimerizacion en solucion, es que permite tener altas velocidades de
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polimerizacion con pesos moleculares altos. Los procesos de nucleacion ¥y crecimiento de la
particula en una polimerizacién en emulsién son dos aspectos qué,ho se han- entendido
completamente a pesar de tener una- influencia - considerable“ en’:la’ velocidad  de
polimerizacion y en las caracteristicas finales del latex. Existen algunas teorias que intentan
explicar estos procesos, sin embargo, solo proporcionan l‘mar"de'sc'ripc'ién parcial de la

polimerizacion. En capitulos posteriores sc¢ discutira con mayor detalle estas tcorias yla

polimerizacion en emulsién en general.

‘Tabla 2. Comparacion entre los diferentes tipos de procesos de polimerizacion.

121}

Tipo Ventajas ~ as
En masa (por Baja impurcza, posibilidad de Control de temperatura muy
lotes). vaciado. dificil.
Se hace dificil la separacion, se
£in masa Se¢ mgjora el control de la requicre la desvolatizacion.
{continuo). temperatura. Se requicre de agitacion,

En solucion.

En
suspension.

En emulsion.

Mcjor control de temperatura,

Baja viscosidad.
Una scparacion simple del polimero
Facil control de temperatura.
El tamano de la particula puede
hacerse para usarse directamente.

Viscosidad baja.

Buen control de temperatura. £l
latex puede ser usado directamente
¥ s¢ pueden tener conversiones del

100%.

Se pucden tencr altos pesos
moleculares a velocidades de
reaccion altas.

Sc¢ pucden lograr productos de
tamaiios de particula pequeitos.
iZs operable con polimeros suaves o

PEeRajosos.

reciclado del mondémero, ete.
Dificultad de remover ¢l
solvente, un costo alto para
recuperar el solvente.

La transterencia de cadena puede
limiwar ¢l peso molecular.
Sensibilidad alta a la velocidad
de agitacion.

Es dificil controlar ¢l tamafio de
fa particula.

Sc pucde contaminar por ¢l
agente de la suspension.

Se hace necesario el lavado,
sccado ¥y compactado.

Tanto los emulsificantes como
los surfactantes y coagulantes
deben de removerse.

Un alto nivel de impureza
residual que pueden degradar
ciertas propiedades del polimero.
Sc puede necesitar lavado,
secado y compaciado.
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Capitulo 1. CINETICA DE LA POLIMERIIACION.

1.1. GENERALIDADES. : .
La reacciones de polimcrizaciéﬁ' pdr ‘adicién por lo general involucmn fa

transformacion en cadenas macromolcculares de los compuestos vlnllos o alqucnos tal es

el caso de la polimerizacion por rndlcnles hbrcs. Dcntro de las reacmones que son, llevadas
a cabo por adicion se pueden enconlmr dlferenlcs |mc1adore:, desdc los radlcales hbres

hasta iones producidos por mdlamones ultmv:oletas.

En general ‘las pollmcnz:lclones quc sn&uen estc mecanismo dc reaccnon son
llevadas a cabo debido a la existencia de dobles enlaces dentro de la cadena pnncxpal de los
compucstos . que sirven de  unidades monoméricas, En la tabla 1.1 sc mucstran los
principales compuestos que son utilizados para obtener productos de polimerizacion via
adicidn.

Tabla 1.1. Polimeros de adicion. 2%

Monémero Polimcro
nCli;=CH: {CH—CH: ) Polictileno
nCH;=CH [CH-CH3In Polipropileno
CH3 H3C
NCHz ‘I:H [CH-CHiIn Policloruro de vinilo
c .
HyC==CH [CH-CH3In Poliestireno
CHj CH3 Polimetilmetacrilato
HaC=C [Hc—Cl,
C=0 (l:=o
]
OCH3 OCH,
nCF,=CF, |CF+—e—CFal, Politetrafluoroctilenao

Generalmente los iniciadores de esta reaccion son compuestos que forman entidades
quimicas que tiencn una descompensacion ¢n sus cargas cléctricas o bien con los clectrones

que forman enlaces, de ahi que scan radicales libres, cationes o iones, que torman cadenas




activas del tipo de la entidad que tienen como iniciaddr es dccir que si el iniciador es un

radical libre las cadenas van a scr de esic upo y asi succswamcmc.

Como se*va a mencionar de manera. mas detallnda en Ios parrafos siguientes el

mecanismo de reaccion de este upo uenc tres pms iniciacion, propagacion y

terminacion. La’ cadena se forma en la’ iniciacion “cuando el monémero reacciona con uno

dc los iniciadores formando un ion o mdlcal actlvado que a’ su vez reacciona con otras

unidades monoméricas y luego termina cuando csta cadcna rcaccnona con otro radical o ion

formando un polimcro dec ctcrlas camctcn%tlcas, cn c1crtos casos se tienc al solventc o un
agente de transferencia de cadena pam con(rolar g.l crec:mlunlo de la misma. Este es
considerado otro paso dentro del mecanismo, p‘.ro no ocurre en todos lo casos. Dentro del
presente trabajo de tesis se va a tratar con una n,accmn de radlcul;.s fibres que sigue estos

pasos en st mecanismo por lo que se va a c.xpllcar en los siguientes puntos del capitulo.

1.2. MECANISMO DE LA I'OLIMFRILACION.
1.2:1. INICIAC1O

Como se ha descrito anteriormente el primcr paso del mccanismo de rcaccil'm cs la

iniciacion.. Como caso gencral  la iniciacion cs la’ reaccion. dc un agente iniciador o
arrancador de la reaccion con - las- unidades  monoméricas para formar .un. compuesio
activado en el cual se formen las cadenas que a su'vez formaran el polimero. Como también
s¢ menciond se pueden formar estos iniciadores de diferentes maneras dependiendo del
iniciador y del tipo de reaccion que se va a hacer uso (ver tabla 1.2). IEn este caso s¢ van a
utilizar radicales libres. Los radicales libres son entidades quimicas de muy corto ticmpo de
vida media que tienen un clectron deslocalizado en ‘su estructura, por lo gencral cstos

iniciadores son compuestos que se forman a partir de peroxidos o azocompucstos, en la

tabla 1.3 se muestran algunos de los peroxidos y el rango de temperatura en la que pueden

iniciar la polimerizacion. Los radicales libres se producen debido a que en la estructura de

un compuesto se tiene una inestabilidad que provoca el rompimicnto de un enlace que nos
da el electron deslocalizado. Los peroxidos no son los unicos compuestos que muestran tal
caracteristica. ni todos los peroxidos forman radicales libres cespontancamente. En

ocasiones los iniciadores se forman haciendo reaccionar a los peroxidos con otros
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compuestos quimicos o bien se hacen reaccionar con diferentes tipos de energia radiantc o

calor. También se ticnen otros sistemas de los cuales se hablard posteriormente.

Tabla 1.2. Algunos ejemplos de iniciadores de polimerizaciones por adicion. 1241

Radicales libres Catidnica Anidnica Coordinacién
1.- Peréxidos 1.- Protoncs o acidos 1.- Alcalis organi Complej de 1
de Lewis de transicion
2.- Azo compucstos 2.- Carbo cationes 2.- Bases de Lewis
3.- Sistemas Redox 3.- lones oxonio 3.- Radiacion de
encrgia elevada
{(anhidridos)
4.- Luz 4 .- Radiacion de

energia elevada
(anhidridos)
5.- Radiacion de
encrpia elevada

Tabla 1.3. Ejemplos de iniciadores peroxido. 124

Estructura Rango de la temperatura de polimerizacion
°C
H—0O—O—1H! 30~ 80
(=] [=]
1} 1}
KO ~—§ ~—— 0 ———0 ——5 —OK
il 1 30 - 80
o (=]
(lsts 40 - 100
c o CgHs
0/ \O — \(ﬁ/
o
CH,
HoCaq C —0 —0 —H 5
dus 50-120
CHy CH,

H3C —C —O0—0—C—CHjy R0 — 150
CHj CH,

1.2.1.1. DESCOMPOSICION DEL INICIADOR. .
La iniciacion en una polimerizacion de mdlcalc_s llbrcs consiste’ en dos pasos. La
primera ctapa consisten en la formacion del |mcnador via dcscompuslcton de’una ‘molécula

del mismo en dos radicales libres:

I —1—2 52/ (1.1)
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donde &, es la constanle de descomposu:lén. Esta descompostcnon sng,uc una depcndencm

con la tcmpcmlum de acuerdo a\la ccuacldn dc An‘hcmu dada por‘

de la tempcralum la conslan

usado.

Los iniciﬁdoréé de la béllrﬁ

(CgHSCOO); '~——m'2 CgHsCOO » ——= 2 CgHs = + CO»

Otro "es “la- del- 2,2’-57.0-_bis-i$obutiriInitrilo (AIBN) e! cual se descomponc

térmicamente paré producir nitréogeno y dos radicales cianoisopropilo (Re):
(CH)z CN——=CN(CHa)z — 2(H:,C)2-C- + Nz
&N CN NG

La cstabilidad dec los radicales varia grandemente. Los radicales primarios son los
menos estables y mas reactivos que los radicales segundnrios. los cuales sén a su vez menos
estables y mas reactivos que los terciarios. Algunos radicales terciarios” tales, como el
trnfenilmetil, pueden ser aislados en estado solido sin descomposicion, lo que demuestra
que tales entidades quimicas son especies intermedias en diferentes reacciones, no solo de
polimerizacion. -

Para que s¢ pueda usar como iniciador en las reacciones de polimerizacion un
compuesto debe sufrir una descomposicion térmica de primer orden con una constante dc
velocidad de descomposicion del orden de 107 a 10° 57! a la temperatura de polimerizacion
que es usualmente de 50 a 150 °C. Aunquc la descomposicion térmica ¢s una de las
principales vias para obtener radicales libres, no puede ser controlada del todo, csta ¢s una

desventaja que se puede remediar por la emision de luz para iniciar una reaccion de
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polxmenmmon. Los mlcmdores que se pucdcn usar en una pollmenmcnon foto mlcmda son
muchos pero la dcsvcnta_,n dé este método cs el costo de emlsorcs dc luz quc dcbe ser de
una cierta longltud de onda.y ser dll’l[,ld-’.l con precision a’ los mlcladores.—Tambxen se
pueden “obtener radlcalcs hbres por medio de una reaccion de: éxldo - reduccién. Este
método - puede’ ser atil para ciertas polimerizaciones en emulsién dondc el medio de
reacctén_ €S acuoso.

1.2 1.2. RFACCION DE lNIClACl(_')N

El se;_.,undo paso de la iniciacion de una reaccion de polnmenmc:on por radicales
libres es la reaccion del radical iniciador con el monomcro para formar una espt.cuc que es
un nucvo radlcal libre.' Este nuevo radical libre reacciona ‘a su-vez con otras moléculas de
monémcro por lo que csta ¢s la iniciacion de la reaccion. Eslc paso se puede ver como
sigue: R FREEEE :

I+ 4 HoC=CHR —= ICH-‘;—

donde R es cualqunem de los <uslnuycmc< quc put:daf ener; un compucslo vinilo. La

regeneracion: del radical I- es rq,ular dcnlro de Ias reaccnones e cadena. En 5,eneral se

puede ver como sigue: <

I oA e 5N @

donde 4, es la constante de velocidad de la reaccion:

(1.3)

La evidencia de que este paso existe se rundnmenla en dos pnncnpalc,s ar;,umemos.
¢l primero es que la utilizacion de cstos radicales iniciadores hace mas rapida’la reaccion de
polimerizacion de los diferentes compucstios vinilos: fa segunda cs que cqurirﬁcmulmémc
s¢ ha demostrado que los polimeros tienen fragmentos de los compuestos iniciadores en sus
cadenas. ‘ ‘

1.2.2. PROPAGACION.
En ¢l siguiente paso-de la reaccion, llamado propagacion, se unen adicionales

unidades monomeéricas al radical que se formo en la reaccion del paso anterior:

IM @ +Af 225 IAIAL @ (1.42)
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donde &, es Ia constanle dL velocndad pam la propabacxon. :
La cadena quc sc forma en esle paso sub%ecuenlememc adiciona mas. unidades

1t .

monomencas las cuales se pueden represel Fde la slg' i a:’

sicndo el paso como sigue: © i

|(Hzc—CHR>tzc-?- + HC=CHR -f——lv(i-lzC—CHRx’1H2C~(iJ.
R . L . R -

1.2.3. TERMINACION.

El paso final del mecanismo es la terminacion de la reaccion.  Estc paso se da
cuando determinadas cadenas de polimero activado se dgsacuvan y terminan con ¢l proceso
secuencial de unién de monomeros. Por lo general 1a reaccion de la cadena lermma cuando
esta reacciona con otro radical libre formando un enlace con' vlos'clec'lr‘oncs que estan
desapareados provenientes de los dos radicales. ‘ v

La terminacion en estc mecanismo de reacciéon pucdc ser por dos  formas; por

combinacién o acoplamiento vy por dcspmporcnon.

1.2.3.1. TERMINACION POR COMBINACION.

La terminaciéon por combinacion es cuando dos cadenas activas reaccionan una con
la otra para formar una cadena, la cual tienc el nitimero de éslabones igual a la suma de los
monoémeros que tenian cada_una. Es decir zjuc ‘las.dos cadcnas f'orm:m una sola siendo el
nimero total de. unidades monomc.ncab la’ suma: de las umdadcs que iormaban las dos
cadenas, Se puede ver de la sx&,uu.ntt. manera:

I, @ +IM o —ta s JAL M T (1.5)

donde &, cs la constante de velocidad de terminacion por combinacion.

LTETTTTY

S
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La unién de las dos cadenas se da por el enlace covalente formado por los dos

clectrones de la parte activa de la cadena:

H
|

| (Hzc—c:—«Htzc-?- +|¢czc—cm§ynzc-él: « —— 1 {H;C—CHR),,, {(H2C—CHR) __,
R R

1.2.3.2. TERMINACION POR DESPROPORCION.

l.a otra forma dc terminar con la reaccion de polimerizacion es la terminacion por
desproporcion. En este caso ocurre cuando al reaccionar dos cadenas del polimero activas
una de estas queda completamente saturada al final de la cadena mientras que la otra queda

con un carbono insaturado al final de su cadena. Se puede ver en ¢l siguiente ejemplo:

H
|
1(HC—CHR HyC ?- ) [4 HZQ—CHR)tCHzCHzR
R : : : .
-+ —— +
H

7 (H2C—CHR), CHz=CHR

- |
I(HzC—CHR) HC ¢ =

Como se’ ve .cn 1 ‘cas. dé'ln terminacion por

combinacion es quc cn éste y ada una de estas cadenas

tiene el mismo numcro d umdndcs monomt.ncas quc lema amcs de la reaccion, De manem

general se pucdc c_|cmp Fcar dc la mancm Slbulcnlcli‘
CUIM et IM e —bts [AL + IM : ] (1.6
donde &, cs la constante de velocidad de la terminacion por dcspruporcién;
La forma dc¢ terminacion depende de cada cas;:) cn . particular. . De los estudios

reportados s¢ ha notado que ¢l policstircno termina predominantemente por combinaci()n.

mientras  que el polimetilmetacrilato termina  por dcspi’oporci()n a- lempcmlufas de
polimerizacion arriba de 60 °C y de ambas formas cuando las u.mpv..ralums son menores a

60 °C.




1.2.4. TRANSFERENCIA DE LA CADENA. )

Con rclaciéon” a la terminacion de las cadenas sc puede tener un mecanismo-
adicional. Este' mecanismo s¢ le denomina transferencia de cadena y en términos generales
significa que cuando una cadena activada de cierto tamaiio reacciona con.un agente de
transferencia de cadena el cual puede ser el solvente, moléculas de iniciador y en algunos
casos ¢l monémero mismo y la cadena de mayor tamaifio s¢ desactiva y qhédn como un
cadena con carbono final saturado mientras que la molécula con la que rc:icc_ioné‘qucda

como un radical libre. En forma general se pucde representar como siguc:

H H :
| |
1 (Hzc—-cHR.Hzc(l:- 4 TX——= ((H2C—CHR), Hzc»cl:x +Te
R R

donde 72X es el agente de transferencia de cadena, X puede ser cua‘lquier itomo que pucda
reaccionar con la cadena y por lo tanto 7% ¢s un radical libre que ticnen como base cl agente
de transferencia de cadena. Viéndolo de forma general la ccuacion queda: ’

IM, e +TX —2es IAf +T @ NI%
donde &, cs la constante de velocidad de la transferencia de cadena,

Dentro de esta misma parte del mecanismo de reaccion se’ pucden tener tres casos
distintos: . . ) . » et n
a) Transferencia al mondémero. Esta es cuando la cadena a reaccionar 1o hqqe .con un
mondmecro, ' :
) IM, @ +M —L2as [N+ Mo T . (1.7a)
donde 4. cs la constante de transferencia a monomero i
by Cuando el agente de transferencia es una especic quimica cualquicra.

I, o+ —Leey N+ @ (1.7b)
donde &, cs la constante de transferencia a una especie quimica cualquiera. Por lo gencral
esta especic es un inhibidor o bicn un agente controlador del tamaiio de la cadena.
¢) Transferencia de cadena del radical al disolvente, como se explica esto ocurre cuando el

disolvente actia como agente de transferencia de la cadena, se puede representar como

sigue:

IM + 8 —La s AL N + S e (1.7¢c)
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donde 4, €s la constante de transferencia de cadena'pam el soivente.

Dentro dcl mismo tema sc pucdc hablar un poco de los retardantes ¢ inhibidores.
Los retardantes son moléculas tales que |mp|den que ‘el radical libre pueda afiadir mas
monémeros. Si es muy efectivo no habra’ reaccion de polimerizacion; a esta condicién se le
{lama también inhibiciény a la susténcvia’ Qn inhibidor. La accién de un retardante es doble:
primeramente reduce la cohécntmcién del los radicales y acorta la vida media promedio de
los mismos y por tanto la longitud dec la cadena del polimero. De ahi la importancia dc la
transferencia de cadena’ en’ la reaccién” se pucde controlar los productos a obtener
conociendo las especies que pueden ser afiadidas para que sirvan como inhibidores o
retardadores - '

1.3. CINETICA DE LA REACCION.
1.3.1. GENERALIDADES DE LA CINETICA DE LA REACCION.
‘ Laskrcag:éioh‘c's ¢n cadena son las reacciones de polimerizacién por adicién quc solo
involucran la adicién de unidades monoméricas simples a la cadena principai»delykboliméro.
Cuando se inicia una reaccion de polimerizacion por radicales libres lo bﬁmero es
hacer que ci iniciador forme el mdical necesario. Esta reaccion puede scrbt‘:omo sigue!

- l—1—% 32/ e : 7,'.M~

Para que luego este mlc:ador rcaccnone con el monémero formando el pnmer eslabon de la
cadena pohmcnca. )

IO+M—'—>IM- e

siguiendo con |d propabacy n quc es el momt.mo dondc. la cndena rcalmcme crece y formd

¢l polimero a pamr ‘deilos: mmmmyr(m la’ reaccion chucmaucamu\u. 'ilgul.. los 'siguicntes

pasos: : s
Je+AM 225 0 e : o1
IMf @ Y AL 2oy JAL L rp2
IM e +Af —22 5 Al ) s
IAMf e +Af —2et 5 N @ Fra

M, e+ e s IAL e Ppe




este proceso se puede repetir de forma indefinida. De este proceso . también hay otra
posibilidad y csta cs que los radicales libres de ' las rcaccmnes ‘anteriores Teaccionen con

otros y formen cadenas completas de polimeros:

IAM @+] @—txi s JAQ] . . ’ Fecto
IM o +IM @ —tuliy IMMY | Fen
IM, o+ IM o —2i 5 MM - Tecr2
IM, o+ IM o e M MI it
IML; @£ 1M @ —tete s IN M1 Freze

reaccionar:

s ;,+1Af/-%'/~/.+ /Mﬁ B e gy
My @ 4 IM o 2 IMG NS5 e Sz

M @ 4 IM @ ey I+ TN Fusre
UMy e FINS, @ Ay (AL R IM, : Futze
AL @ +IAT @ o= S IAL 4 INS, i Fuhe

cn todas las rcacciones represcntadas anteriormente 10s:iérminos »~:son las velocidades de
reaccion, los subindices . son relativos a la parte de la reaccion de polimerizacion que s¢ ha:
descrito en la seccion dedicada al mecanismo de-reaccion, donde: id se’ relaciona con la

descomposicion de iniciador, /- con la formacion del radical monomérico, 7 se. relaciona

L XTN




con la propagacion de la reaccién, ¢rc con:la termmacnon . por combmaclon, td . con la
dad ‘dc " unidades

terminacion por desproporcion; los nameros son rclauvos a la can

monoméricas que tiene cada cadena involucrada.

Cuando dos radicales libres se comblnan, eslos orman una molécula con enlaces

covalentes que es estable y no reactiva, la llamarcmos IM,,I I:sta consiste’ de un numcro n
d: ador a cada fn Esm

de unidades del monémero (Af) ligadas con’ una’
molécula al no reaccionar con los demas componemes de la pohmcrlzac:on se. Ie puede g

Itamar polimcro “mucrto™, si cs lo sufc:cnlcmcntc arga podemos mcluso dcsprcctar los .

grupos finales llamado a la cadena snmplememe Ad,,.

Debe de notarse que la reaccion de: termmamén po comblnac:on se- ‘forman -

moléculas de polimero de tamaiio x + x*. Para lomar en cucnm lodos los pos:blcs tamaﬁos

de los radicales se consideran a x y x° desde | hasta ln('nlto. Asi Ia’ reaccion de lcrrmnamén
por combinacion se puede escribir como: : ) :
IM, ®+IM o — M

aext

Tenemos, como sc ha wsto escrlto un: con_)umo nfinito "asi’como un conJunlo

clemental de reacciones que describen las’ reaccno’ 1 s_ de _cadn monémero A

convertido en polimero /A 1,/ . ;
nAd — M,.. n=123.5."

Ahora se’ ticne que resolver las ecuaciones del balance de masa de cada especie
involucrada en la polimerizacion para obtener las ecuaciones que nos den las relaciones
entre las desapariciones de monomero, de radicales libres y la aparicion del polimero,
recordando que x v # pueden llegar hasta el infinito. Resolveremos, obviamenie, un namero
infinito de ccuaciones secuénciales en cada caso. Sin embargo, podemos hacer ¢l problema
bastante simple (pero con ¢l conocimiento de que se obtiene un resultado que no es del todo
exacto) haciendo que todas la constantes de velocidad de propagacion y terminacion tengan
¢l mismo valor. Ahora resolvemos las sumatorias ¥ hacemos la solucion de esta reaccion
antes que ir a un problema directo.

De acuerdo al esquema de reaceciones se pueden identificar ciertas caracteristicas de

las ecuaciones cindticas, estas caracteristicas son:




1. Los procesos de polimerizacion involucran un nimero infinito de ecuacmnes ordmarlas
de . primer’ orden acopladas (en rcactores de flujo “tapén” o balch) o ecuacioncs

algcbralcas acopladas (en un reactor de tanque con a;,naclon)

menor al radical mencionado, lo que hace que la’ solumé c’ésta’sca una sccucnc:a

l6gica, teniendo que resolver primero una ecuacion de veloc d para’de p,ucs_ ‘resolver la
ecuacion de velocidad del radical inmediato supcnor ;

3. Existen frecuentemente relaciones entre - las concemmclones dc lns especlcs que

snmph(‘can las ecuaciones, lo cual hace mas- facil Ia soluc evlos snstemas de

ccuacionces.

4. Estas ecuaciones sc¢ simplifican considerablemente si se asumc:que: cl cocfcwmc de

velocidad de reaccion es independiente del tamaiio de las mol:.culas d  polimer:

5. En la mayoria de los procesos de. polimerizacion existen vclocndade< de lmcnacnon.'

propagacion y terminacidn caracterizadas por &, &n, 4r. En alg,unos proccsos se mvolucra

las velocidades de transferencia de cadena camclenmdzx por k,,.

1.3.2. ECUACIONES DE VELOCIDAD DE LA POLIMERIZACION  POR

RADICALES LIBRES.

Lo primero que se tiene que hacer es, lemendo en cuenta el mecamsmo dc rem.clon

considerar la velocidad de reaccién de la formacion dcl mdlcal hbn.. a pa ir dt. lmcmdor 13

Debido a que siempre hay recombinacion o c.llmmamon solo una fmccnon f del ‘iniciador
lograra reaccionar para formar cadenas de polimero. Hacemos la suposwlon de que’ cada

paso de la reaccion es clemental, la ccuacion de velocidad de-formacion de-los- radicales

libres del iniciador, . cs:

—rn=r,=2/k,l.1 (1.8)




donde fes la fmccmn de rndlcales Ilbres de mlcmdor que logran iniciar cadenas y tiene un
valor tipico entre 0. 2 y 0.7 La ecuacnén de ‘velocidad para la formaclén de IM- enel paso

de xmcnacxon es:.

= k.. [M Il -] R X))
Ut|||zando la aproxumacnon dc estado cstacionario: ) 8
n=2/kl:] - & [alre]=0 L (110)
"[1‘-]=3/£u[’_z_ . L S b(]_ll)

[ark,
Para obtencr Ia ecuacién de velocidad de:/Afe:'se:debe consndcmr la SIgmente
sccuencia de reacciones de terminacion:’

1M-+IM-—£=;)1M,1‘ ‘

en general

IA4 . +IM ety IA4

xol
de esta mancra, la pcrdlda total dc IMO acciones. que. se anotaron arriba ‘se¢
determina sumando la pcrdlda ‘del radlcal ¢n todas las reacciones, de. forma quc la velocidad
de reaccion cstara dada por : !

—r, =k AP k. [IA1 e M

Ahora sc¢ pucdc cscnblr la ecuacnon dc vcloctdnd neta dc dcﬁapan::lon del mdlcal

hibre /A 7o (se define quo.. I.\I-= [I\l-] =C

—r =k M e M+k IM Z/M '+kulM°ZIM .

L Ber) w=l ‘ . (1.13)
—k,,,_/WZIAfI,O-k,,,,EZIAvI,-—k,,ﬁZIM . o

N=2

T
de forma general, la velocidad de desaparicion de cadenas de polimero vivo que ticne x

unidades de monémero para x = 2 es:




—re=k M(IM O—IM_,_,)+(Ic,=+k,‘,)IM .Z/M + ey
. xm) -
K MIM, o+k I'IM o+k,,,blM . SRS :

Se pueden stmphl'car la ecuac:on (l 14)(5 se. hacen las aproxnmacnones de estado

estacionario.

Primcro, sca IA4‘ la. suma de las concentraciones de’ (odos los radicales Mo

Quedando la velocidad total de lcrmmacmn omo:

r’_/c(lMt)2 R BTeH 16)

Utilizando la aproxlmacmn de cstado estacmnano para (odos Ios radlcalcs llbﬂ.s, cs

decir Z(— r.)= 0, la concentracién dc radlcalcs hbrcs da:

o=t

Ea
[ E e |
mre= 0= v-_/wilZS_lf aa7

Sc pucde usar este resultado para escribir la vclocndad ncul dc consumo de

monomero. Como primera aproximacion se despreciard I canhdad :del monomero

consumido por transferencia de cadena. La velocidad ‘neta de co jumo dL. monomuo =T
es la velocidad de consumo por ¢l iniciador mas la vt.locndad dc.. Consumo: por todos los

radicales /A7 ecn cada uno de los pasos de propagacmn (r,,)

—ry =t =, =1 +/. MZIM

e

Utilizando la aproximacion de cad;na larga (LC"' por sus s:glas en m;,lcs) donde

nos dice que la velocidad de la propagacién es mucho mayor quc Ia velocndnd de iniciacion

r
-2
T




Sustituyendo r, y 7, tencmos:
/ _ k @k S VRY? M [ &
Tk Rk U Y AE)) 1Y\ 2k, , /%,

Notamos quc la LCA'es vilida cuando tanto la relacion de la concentracion del
monémero con Ia conccntmclon del iniciador y la rclacion de k,, entre (kuk:) son altos.

Suponlendo Ia LCA, obtenemos

vy =k M3 M, . (1.18)

amt

Uuhmndo a’ ccuaclon (1 18) para sustituir /Ar*, la velocidad de desaparicion del

. =,(PM;(2_/1~@£

monomero es‘ "

(1.19)

la vclomdad de propabacmn p

Por ulllmo, se nenc quc la vcloc:dad ncm de formacion de pohmcro muerto /My es:

j i o= 0. 5k Z/M. . IM,_, . : (1.20)
-l E

yla vclocldad total dc fon'nacton de polimero es:
na = z Fine,e
: Fig = O.Sk,‘.(IM ‘)z
Cuando .en’ uﬁa polimerizacion por radicales libres la  terminacién “es' por
transferencia al monomero o bien por un agente de transtferencia de cadena y por adicion,
se tiene que la longitud de cadena cindtica es:
r . kNN ™ k_ AL

L

., =-f SRS S

¥, A,,,M/M°+k(/M')’+l. IM‘I'=k M4k IM >k, I

” kM a2
A VI CYW R 5 S -

Si la terminacion es por combinacion, y en ausencia de reacciones de transferencia

¢l peso molecular promedio del polimiero es:

=29 -




A, =2V M,,

y si la terminacion es por dt:sprbporéién, cl peso molecular promedio es:

M, f"’VNVMu )

(1.22)

(1.23)

Con ecsta ecuaciones se ticnen las ecuaciones  de velocidad ‘de reaccién en una
polimerizacién por radicales libres.: En la tabla"lA,se escriben estas ecuaciones para su

mejor compresion.

"fabla 1.4, Ecuaciones de veclocidad para una reaccion.de polimerizaciéon por radicales

134)

libres.

Paso del mecanismo Reaccion Ecuacion de velocidad

de rcaccidn
. 1,—2tw—32/a —ry, =kl
Iniciacion J ot Af —24 IMe ro=2fkal,
—-r,=kle M

Propagacion IM, e+AM—2e 5 M, —r. =k ,MIM, o
Transferencia de IM,e+M —tes JM_ +Me — ey = ke MIM @
cadena a monémero

A otras cspecies IM_ e+E—tees M +Ee = Fpes = K RIM @
Al disolvente IM 04+8 —tes A +S® — Vg =K, SIM @
‘Terminacion por IM, e +IM, o _‘._,/,w“’_/ —rey =k M 0 IM @
combinacion ’
Por desproporcién IM, e+ M e —E s N+ M, — e TRy IM 0 IM
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Capitulo 2. POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES EN
EMULSION.
En ¢l capitulo anterior describimos, de manera gencral, polimerizacion via radicales
libres. En este capitulo lo que se va a hacer es describir como afecta a la cinética de la
reaccién el hecho de que el proceso se lleve a cabo en una emulsion. Existen diferencias

cntre la cmeuca de la reaccnon cuando los procesos de polimerizacion son distintos. En

particular la natumle&'\-hclcrobénca de la polimerizacion en emulsnon requiere  de

considerar la forrnn como Ins especnes reaccionantes se difunden hacia lzls paniculas

2.1. DEFINICION DE LA I’OLIMERlZACléN EN EMULSION.

‘La pollmenzacnon en ‘emulsién involucra las’ formacién de pcqueﬁas gotas de
mondmero dispersas en agua, estas gotas ticnen un diametro de unos milimetros (de 0.05 a
2.0 mm). Durante las primeras etapas de la polimerizacion se forman unas particulas muy
pequedias de polimero, estas particulas tienen un diametro de 0.001 um. Las reacciones
quimicas ocurren en su mayoria dentro de estas pequeilas particulas de polimero. En las
reacciones de polimerizacion en emulsion, se considera convencionalmente que la funcién
de las gotas de mondmero es de un almacén: ya que practicamente no pasa nada
relacionado con la reaccion dentro de tales gotas. Sin embargo, cuando las gotas de
monomero son muy pequciias pucden ser transformadas en particulas de polimero.

En la polimerizacion por emulsion, la nucleacion de ia particula, asi como su
crecimicnto, son procesos que no se han entendido completamente. Estos procesos son muy
importantes ¢n las reacciones de polimerizacion. Debido a esto, se han formulado .varias
teorias acerca de la nuclcacion » como afecta en la polimerizacion. En la polimerizacion en
emulsion usualimente se tienen varios componentes, dentro de estos componentes se pueden
incluir el monémero, agua, ¢! emulsificante o agente surfactante, un iniciador soluble en
agua v opcionalmente un agente de transferencia de cadena. Una caracteristica importante
s¢ observa en la velocidad de polimerizacion como una funcién de la concentracion dcl
surfactante s¢ ilustra en la figura 2.1. La velocidad de polimerizacion aumenta de forma
acentuada cuando sc alcanza una concentracion micelar critica, la cual s¢ denota como
CMC. Se considera que se llega a esta CMC cuando se tienen de 50 a 100 moléculas de
jabon (emulsificante) agregadas en forma de pequefias micelas. Estas pequeiias micelas de
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Jabon tienen una gran area supert' cnal Se ha calculado que existen aproxlmadameme IO"‘

formando pane de las mlcelas. Se cree que Ia
de ‘jabdn.

La p'olirﬁeriiac@n' ‘en’emulsion se lleva a cabo cn tres ctapas dcfmdas y que hacen

que se S|mphl'quc el estudio ma. Estas clapas son' las quc slguen ctapa 1, quc

consiste en la formaclon dc las paniculas dc Iatex' cmpa 1, comlcnza cunndo la nuclcacmn
de las particulas se complelo en ‘esta’ elapa existen tres fases. Ia fnse ncuosa las paruculns
de latex que estan hinchadas de monomero y las gotas de monémero. La pollmenzacuSn se
lleva a cabo ‘en las ‘particulas de'.latex y las gotas” de mondémero ' son :solo " un
almacenamiento: etapa 111, no existen gotas de monérﬁero y el rerhnnemc del mismo se
encuentra en las particulas, cn este momemo dc la pollmcnmcnén solo cXIslcn las panlculns
de liatex y la fase acuosa, las paruculas se mnnllcncn cn un namero consmntc lgual que enla
etapa Il

Existen diferentes tconas que ewzphcan como son los procesos m mnte los cuales se

lleva a cabo la pohmenmcuon, en los sxguncnlcs pumos del capilulo sc hacc una cxphcamon

de estos.

Velocidad de ' o
polimerizacion -

‘Concentracion micelar critica C.M.C.
50 = 100 moléculas de sur

C racion de surfs

Figura 2.1. Efecto de la concentracién de surfactante en la velocidad de polimerizacion.t




2.2. ThORiAS DE NUCLEACION DE LAS PARTICULAS EN LA : EMULSION.

Las lcorms dc la nuclcacnén cmpezaron a surgir cn Ios ahos 40’s dcl stglo XX Se

tomaron varlos crllenos para hacer una clasificacion de los modelos de acuerdo a estos

cnlenos se uenen cuatro dlferemes modelos cmétncoS'

toma lug,ar en las gotas del mondémero.

La primera teoria que explicaba la nucleacion dc Ins particulas en la pohmenzar.:lén

cn emulsion fue la de Harkins. Basados en ¢l trabajo de Harkms Smith y Ewart fuf on los

primeros cn obtener una ecuacién que relaciona el numero 'de’ pal ulas formadas con'la

concentracién del emulsificante; asi como las velocidades de reaccnon ‘de iniciacién. y de’
polimerizacion. Algunas otras teorias aparccieron, estas ‘,leorias .se basaron ‘en: la
autonucleacion de radicales oligoméricos que son producidos en la fase acuosa.

Una de las preguntas que se¢ forrnularon durante el desarrolio de las teorias de la
polimerizacion en emulsion fue la del papel que juegan las potas de mondmero. Se creia
que estas eran solo un almacén que servia de fuente de monémero. Ugelstad y coicgas !
demostraron, que cn ciertos casos donde existen gotas de monémero muy pequeiias, estas
pueden llegar a ser un importante lugar para la nucleacion de las particulas, mas ain,
pueden ser el Gnico lugar. Esto lleve a Ugelstad v Hansen!' a pensar que en los modelos
de nucleacion de la particula cexisten los tres mecanismos de iniciacion: ¢l micelar, el
homogénco y ¢l modelo de las gotas, ¥ que los mecanismos pueden competir y coexistir en

el mismo sistema, ain si uno de ellos domina.

2.2.1. TEORIA DE HARKINS.
L.a primera teoria que trataba de explicar como se formaban la particulas en la*-
polimerizacion en emulsion fue la de Harkins, quicn elaboré esta teoria a principios de los

afios 194071l Harkins asume que la iniciacién de la polimerizacién ocurre cuando el




iniciador, que es soluble en agua, se descompone en radicales primarios que son adsorbidos

por micelas hinchadas por monémero, dentro de las cuales las reacciones de’ pljophgacién se

llevan a cabo. Conforme ocurre la reaccion, las micelas se convienen'eh'pan culﬂs‘de

monomero/polimero, el namero de las mismas esta controlado por 1a: concentmclon del

emulsificante micelar. La formacién de nuevas particulas termina cuando las micclas son

consumidas. El monoémero se pr en el si 1a formando 50!;5 cl ‘monémero sc

difunde hacia las particulas de polimero, manteniendo un equ:hbno d|namlco hasm que las
pgotas de mondémero desaparccen. Las gotas de monomcro ‘solo Slrvcn como rcscrva del
mismo. En paralelo con el crecimiento de las particulas de pollmcro y con la difusion del
monomero de las gotas a las particulas, las moléculas de emulsificante libre se difunden
hacia la superficic de las particulas. El crecimiento dé las particulas de polimero lleva al
incremento en la superficie de las mismas y esto ocurre por ¢l consumo del mondémero en
las particulas. Las particulas del polimero tiecnden a adsorber monomero de la fase acuosa.
El papel del emulsificante es el de estabilizar las particulas de polimero que estan siendo
formadas y creciendo. De esta manera se nota que la polimerizacion solo sucede en las
particulas de polimero. El emulsificante. ecn su superficie ¢sta c¢n equilibrio con el
emulsificante disuelto en agua. Los principali:s centros de polimerizacion son las micelas
dec monémero y cmulsificante y las particulas de mondmero/polimero. Una cantidad
despreciable de polimero se forma e;x las gows emulsificadas de mondmero. Las moléculas
del monémero se difunden de las gotas de-monémero emulsificadas a través de la fase

acuosa dentro de las particulas de polimcero.

2.2.2. TEORIA DE SMITH - EWART.

De acuerdo con los diferentes criterios de la nucleacion, basados en ¢l trabajo de
Harkins, Smith y Ewan fuceron los primeros en obtener una ecuacion que relaciona el
nomero de las particulas formadas con la concentracion del emulsificante y con las
velocidades de reaccion de iniciacion v de polimerizacion. La cecuacién fue desarrollada
para sistemas donde exista una solubilidad muy baja del monomero en el agua (como el
estireno) y que esté parcialmente solubilizado en micelas de un’ emulsificante con baja
concentracion micelar critica (CMC), se notd que funciona muy bicn. para este tipo de

sistemas. Su modelo se basa en lo siguiente: ¢l sistema de polimerizacion en emulsion
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consiste de 4 - fases:, el .agua, las gotas de monémero emulsut'cadas las micelas de

cmulsnfcanlc ~eon ! monémero ndsorbldo y las"' paniculas de’ monémcro/polimcro

establllzadns por el emulsd'cante adsorbldo El lmclador que ‘es solubie’ en agua, ‘al

descomponerse Lenera los md:cales pnmnnos. que ‘al emmr en Ias icelas de Isifi t

hmchndas por el monémero mlcmn la pohmenmcnon, a esto’ stgue la nucleacién- de las
micelas Y formncnén dc nuevas particulas de pohmero. Estas particulas (de mondémero y
polimcro) solo son formadas por la entrada de un’ radical cn las micelas de emulsificante.
La probabllldad de entmda de radicales libres cn'las gotas de monémcro cs muy pcqucﬁn y
no se.toma en cuema ‘en las consideraciones cinéticas, las gotas de monomero solo sirven
como reserva. I:I nitmero de particulas aumenta hasta que se consume todo el emulsificante
libre, en este punto el nimero de particulas se mantiene en un valor constantc. Se mantiene,
por lo tanto un equilibrio dinamico entre el emulsificante llbre yel quc esta en forma de
micelas, las gotas de monomero en la fase acuosa y las pamculas dc pollmero/monomero
EEn su teoria, Smith - Ewart sugieren tres posibilidades para Ia concurrencm de radicales
propagindosc en una particula: ¢l caso 1 asume que el numero promcdlo de radicales por
particula de latex ( 77) cs menor que 0.5, ¢l caso 2 es cuando cstc numcro csiguala05yecl
caso 3 es vilido cuando 7 > 0.5. La polimerizacién sucede en lrcs etapas y el pohmero es

formado solo en las particulas del latex. Las paniculas de latex son (,cncmdns enjaectapal,

cstas sc generan de las micelas de emulsificante quc ndsorbcn un’radical y comicnza la
polimerizacion. Cuando se agota ei emulstrcamc no hny formacién de nuevas
parliculas"""". .

En el caso | se explica un proceso en el cual la-cantidad de radicales - libres
existentes en las particulas ¢s menor a 0.5, En este caso {a vciocidﬂd de polimériﬂlci('m Vpor
unidad de volumen de fase acuosa se puede escribir: ‘

=—d[r]di =k [MVe, @

donde 4, es la constante para la propagacion de la cadena, [A7] es Ia concc.mmcnon del
monomero dentro de las particulas de polimero, I es el volumen lotal ocupado por las
particulas de polimero por unidad de volumen de la fase ncuosa Y ép es la; concentmcmn
promedio de los radicales libres en las particulas.

Como la terminacion sucede principalmente dentro dc.las parliculns‘dc polimero, y

estas son muy pequeiias, la velocidad de terminacion es simplemente el doble de la
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velocidad a la cual los radicales entran a las particulas de polimero. Entonces la velocidad

- de pollmcnmic:on y cl tlcmpo de vtda promcdlo de un radical son:

RNV * .
R, =k [M(,,ka J =k, [ (,}k” ) S (2.2)

ieal ) @3
2p y2k,,a,, .

donde todas la variables son las mismas que en la ecuacién (2.1) y p es la velocidad de
entrada de radicales en las péniculas'dc polimero o en las micelas, N es la cantidad de
particulas nucleadas, &» es la constante de vclocndad dcl proccso, ap es el arca supcrficial de
la particula y vesel volumc.n dc la partlcula “

El caso cn que n <1 se apllca ala pohmcnmclon en prescncm de agentes de
transferencia de cadena o con 'monémeros que tienen ‘una constante de’ transferencia de
cadena alta. : :

Para derivar el caso 2, se cons:demn Ias s:bulcntes s:mphf'cacxoncs‘ se estabiliza Ia

velocidad de pohmcrl?.'xcnon hasta | que el numcro dc centros ‘de [reaccion cs max:mo’ Lno

existe desorcion de mdlcales de las paruculas de* pohmero" la terminacion dL- un radtcal
sucede inmediatamente cuzndo entra‘un scgundo no hay coagulacién y coalescem:xa en las

particulas de litex; -en todo: momen!o, las. paruculns de polimero: tienen dxmens)oncs

similares. . T g :
En este caso la.velocidad de polimerizacion sc expresa con la ccuacion:

, . .
FnN [ar)i 2.

dondc 7 ¢s ¢l namero promcdio ‘de los radicales por particula .y Ay, cs el nimero . de
Avogadro. ; ) T :
Para encontrar. el: namero  de pnmculas .de pollmcro por unidad de volumen

formadas al tiempo-de consumo- de cmuls:f’cante libre, Smuh )’ L\\art propusneron la

ccuacion:

N = k(o u)** (aeS)" : (2.5)
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donde u es la velocndad del .aumento en el volumen de una panicula, as es el érea que
: una mxccla o una parucula de

ocupa una molécula de cmulsnfcanle en Ia superfcne

pohmenmcnon cuando se ha complelado la nuclwc:on
= —[ML(p/#)“(u g S‘)"“' '

dondc [fAM[., cs la concentracion del monomcro al cqulhbn

n Ias parm:ulas dc

monomt.ro/pollmcro Cuando sc han consumido las mlcelns de cmuls lcnntc Y amcs dc que

desaparezcan las gotas de mondémero,’ la constante’ de velocudad de propa;,acnon kp,'y la
concentracién al equilibrio de monoémero /M., son consmmes y se puede consnderar ala

velocidad de polimerizacién - como una reaccién’ de orden cero’ con respecto a. Ia

concentracion de monomero. 2 - :
El ticmpo de vida media de un radical llbre ba_]o condlcmncs no

El tercer caso del modelo de ‘Smith =" Ewant. expl
cuando 22> 0.5. Se tiene entonces que.la velocidad de po ime

media promedio de un radical y el -namcro-‘de radicalcs

respectivamente:

(2.10)




Se puede ir de un_ caso al siguiente de los tres: casos discutidos esto se logra

aumentando la vclomdad dc formacién dc ' los’ mdlcalcs y dlsm nuycndo la velocndad de

desactivacion

Smith y Ewart restringieron ellos mismos el- tratam:enlo de clenos casos de
polimerizacién en emulsién, pero no presentaron resultados Ecnemlcs quc hayan sido

obtcnidos de su modelo.

2.2.3. TEORIA DE GARDON.

Gardon!*!l'?! se dedicé a modificar ¢l modelo mu:elar y con eso s¢ pudo apllcar a
diferentes monomeros y pares de comonémeros, asi como a diferentes condiciones de
reaccion. Esto lo logré introduciendo nuevos parametros ¥y una especificacion malemallca
de las ecuaciones existentes y dividiendo ¢l proceso en tres etapas: en la etapa l suce.de la
descomposicion del iniciador, el inicio de la propagacion de la cadena la nucleacion d:., las
micelas, la etapa termina cuando un niimero constante de particulas de pollmcro cs
alcanzado. Este cvento toma del 10 al 20 % de la conversion. La ctapa Il es’el estado
cstacionario, cubre la conversion desde el 20 hasta el 60 & 70%. La’ ctapa lll cs no

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

En la ctapa | sucede la descomposicion del iniciador soluble en ngua.'Los mdicalcs

primarios formados por esta descomposicion entran a las micelas ¢ inician ‘el crecimiento
de la cadena polimérica, por consecucncia disminuye la concenlracién"del emulsifcante

libre. Al finalizar la ctapa el emulsificante libre se consume y sc estabiliza cl numcro ‘de las

particulas. - e

Si no hay coalescencia de las particulas: en la ctapa Il, se manllcm. constanln. cl

numecro de las particulas y se observa un aumento ¢en sy tamadfio. En csta &.lap.s yen la kel

sistema de reaccion consiste de tres fases: agua, la cual es ¢! medio de la pohmenau:lon, las
gotas emulsificadas del monomero, y las panlculns de monomuo/pollm:.ro En la elapa 111
la mezcla de reaccion ticne solo dos fases:. la . fase’ acuosa .’ y.la
monomero/polimero. : e

Gardon ha reportado que al principio de la pollmcnzacmn se prt.scnmn ce.rca de’ 10”
micelas en 1 ecm® de agua. Cuando la polimerizacion csta complcm el mlsmo volumcn

contiene de 10’ a 10" particulas de polimero en promedio. Aunado a que solo una de cada




100 6 1000 micelas adsorbe un mdlcal Y se convierte en una pamcula de pohmero Ias otras

micelas sirven solo como rcscrv&s de cmulsnf'canlc. Confon‘ncn la pollmcrummén procede

la concentracion de micelas dlsmmuye a cero (nucleaclon de mu:ela completa)

El mon6mero se encuentra presente en el agua en forma de mlcelas ded ametro dc

scan diferentes.

21 area superficial se cv(pr&.sa dc.. mnncm cuamnntlva por e
: l\’lug,{I\] (M(} S (v =3

donde uy- es el area ocupada por una molucula de emulsificante, [S] es Ia conc‘.mmcmn de

este emulsificante y CAMC s 1a concentracion ‘micelar critica det mismo.

Otro parimetro usado por Gardon cs cl mcrcmcnlo del volumcn dc una panlcula de
polimero K

K=34xlp,, p,XA,,A,,)¢ (1 (2.13)

donde s, ¥ 12 son las densidades del mondémero y cl pohmg,ro rcspccnvamcnu. kp es la

constante de velocidad de la propagacion v @, cs la fraccion en volumen de el monomero

4

R L |
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en las pnrtlculas de monomero/pollmero (el [,mdo dc hmchado de una parlicula de pollmero

por cl monomcro)

La fraccion del volumen del monomero se determlna por 1a cantldad dc monomero

que hmcha al Iatex al fnal o' blen por el estudlo de 1a cinética dé la pohmerlmcwn

la pohménmcnén (ctapa D

'(7 14)

de po lmero convenldo en términos del volumen de

este por unldnd de volumen de a;,uk Despue.s de un muy corto periodo inicial, mientras las

particulas de’ pollmcro se forman,:la conversion es proporcional a’la concentracion del

iniciadory a / Y cs epcndlenlc de la concentracion del erhulsiﬁcame.
Ln ctnpa I dcl modclo Smith - Ewart nos establece que:

N = 0.2088"°"(R/K) (2.15)

La masa'mblecular inicial a partir dc un volumen promedio de una particula con una
cadena determinada dentro se pucdc calcular por mcedio de la siguiente ecuacion:
: M= 144k B d _N/R - T (za6)

La masa molccular inicial no sera smmhc:mvamenu, dlf‘crcnte a In masa molecular

que prg.valecc cn la etapa 11

Durantc csta ctapa la reaccion sucede en-una conccnlmcu)n‘ monomcro cnsn

constante, ¢n las particulas dec polimero y el voluma..n dc cstas parx' 3 Ias aum nla con'cl

tiempo. En ¢l rango de conversiones I’" <l‘ < Pa la vc.loctdad de’ pohmcnmcmn cs

constante ¢ igual a: TR . o
= v =ik N Wl d NG, S @a)

A csto se le Hama la velocidad de Smith - Ewan y se le asigna ¢l simbolo 5.
Aqui 7 es el namero promedio de los radicales por cada particula, N es cl valor final
correspondiente al equilibrio "de  hinchado independiente del tiempo. Siguiendo las
suposiciones de la ctapa I, todos los radicales generados en la fase acuosa son adsorbidos
por las particulas de polimero hinchadas con ¢l monémero. Si esto no fucse asi, s¢
nuclearian a las nuevas pariculas. Como se supone que en la ctapa I, @, permancce

constante, la ecuacion (2.17) puede escribirse en términos de los parametros &, S°, y .
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B= 0435(|—¢ XAS)°° R o S (2.18)

Esta ecuacnon puede expresame en térmmos de la concentraclén molar del

monoémero en las paniculas en el equ i n dc"’ bultamxcnto entonces 5, el namero de
3 E

dc a&,ua por sc;,undo. esta dado por:
n(kp/N,-)N[M] S 2a9)

la depcndcncm de la converslon con ol uempo se descnbc por

moles de monémero convcmdo por cm’

s

“ g e . "‘(2,.20)

: Cdnjdr = RIN — (%, 'I/N,)n(n— l)

dc la particula.

Los pammelros B N ¢,,, Y kp combmados con lo.
través de la sq,ulen(e ccuacnon : R R
4,7k, =0.158(RB/ANY ""‘¢ /(1 T @E®

Gardon reporté que la constante de velocidad de la terminacion para los sistemas en
cmulsion  difiere considerablemente  de  los. valores de 4 determinados  para- las
polimerizaciones homogéncas. La viscosidad interna de las particulas de polimero reduce cl
movimiento traslacional de los radicales del polimero y por consecuencia la velocidad de
terminacion.

Los valores del namero promedio de radicales por particula pueden ser calculados

de la variable experimental /” y los parametros 4 y B, usando la siguiente ecuacion:

n=050+(a )P (2.24

XY I




Esta ccuacién define los limites de va]ldez de ln teoria de Smith - Ewart en la etapa

11: 44/8°<<1. Si A es proporclonal a R y B enlon s'es;prop’ork':,ional a' N, por lo que la

teoria de Smith y Ewart de la etapa I es véhda silel tamuho de la panlcula de latex es
pequeiia 'y la velocidad de mlcmmén es baJa

La masa molecular promcdlo de todas las cadenas termmndas en una sola paniculn

dc polimero s¢ pucdc calcular a pan dela’ srgulc te ccuam n

M= (4AN d /Ble))’/

El caso 2 de Smith Y Ewan‘sé basa en’'la suposnclon de’ quc los mdlcales en las
particulas sc terminan con la entrada de otro radlcal. Gardon modifica csta supqsucxon y.
admite una teoria de terminacion lenta. Dice que la terminacion de dos radicales procede a
una velocidad particular y que estos radicales en la particula coexisten ‘por algin tiempo. Si
la velocidad de terminacién es mas baja que la velocidad de entrada de los radicales a Ia
particula, entonces, no solo dos sino mas radicales pueden coexistir en una particula y cl
namero promedio de cstos aumentara cuando aumcnta el volumen de la particula. Ei
desprecio la desorcion de los radicales de la particula.

En la etapa llII, las gotas de monomero. han desaparecido y las reacciones de
propagacion consumen ¢! monoémero de las particulas. El volumen de las particulas
abultadas - con ¢! monémero se reduce debido.a la contraccion ocasionada pbr. la
polimerizacion y la concentracion del monémero dentro de las particulas disminuye con ¢l
incremento dc la conversién. La viscosidad interna dc las particulas se incrementa y el
valor de 4, dismminuye de acuerdo al efecto TrommsdorfT. E! proceso de polimerii;ncién
parece ser controlado por dos procesos opuestos. Con el incremento de la conversion la
masa molecular v 1a velocidad de conversion deberian disminuir ya que la velocidad de
propagacion c¢s proporcional a la concentracion (que disminuye) del monémero en las
particulas de polimero. En contraposicion, cuando aumente la conversion, la velocidad de
terminacion disminuye y esto causa un incremento en la velocidad y ¢n la masa molecular
via ¢l efecto gel. A conversiones mas altas la velocidad de polimerizacion y la masa

molecular disminuye conforme aumenta la conversion debido a que la propagacion lenta

predomina.




2.2.4. TEORIA DE MEDVEDEV

A partir de los modelos mlcclnres se pudieron dcscnblr como sucedian las

reacciones de’ pollmenmcmn emul

on de monémeros llpol'hcos, pero no explicaba que

sucedia con esta reaccién’ en monémeros hi drofilicos. Las desvmcmnes fueron también

obscrvadas en sistemas dondc el polimcro formado es msoluble en’su propio monémero.

Medvedev!™ propone un modelo en 1 cuzll la’ supcrfcne de las pamculas de polimero es el

sitio donde sucede la propa[,acnén dc Ia cad’

pollmcnca. La iniciacién, propagaclén y
terminacién se llevan a cabo’en la m\crfasc de la mxccla ngua/paniculas de pchmcro La
capa de emulsificante adsorbxdd en Ia superl'c:c dc las parhculas de pohmero actua como
un estabilizador del latex y al mismo tlcmpo. es el sitio de 1a iniciacién y propabacmn de la
cadena polimérica. ;

Se supone que, después de la adsorcién de una molécula de lmclad

superficic de las micelas o las paniculns de monémero/polimero, . cl mccamsmo dc

iniciacion comienza a ser ‘afectado.: Las interacciones entre las molcculas dc cmulsﬁ'cante c'

iniciador llevan a incrementar la concentracion de radicales primarios.”

En presencia de un iniciador soluble en aceite, -la- veldcndad ’bobnl'

polimerizacioén, r,, e¢s proporcional a la concentracion de cmulstﬁcumc [?‘] u Ia primera

potencia: : o
=& IsT. L P P =R M, T o (2:26)

donde &; y 4&;° son constantes, [A] es la concentracion del monérhero en el .volumen
cfectivo de las particulas de litex, [S7] es Ia concentracion de cmuIS|f'cnnlc cn Ia fase
acuosa, [/ir] s la concentracion del iniciador en la zona de la interfase y P,es cl grado
de polimerizacion promedio. En ¢l caso de los iniciadores solubles en aceite ¢l iniciador
entra a las particulas de polimero junto con el monomero. ‘ :

En las polimerizaciones en emulsién con iniciadores solubles én agua, la velocidad
de polimerizacion es proporcional al orden 0.5 con respecto a’ la concentmcnon del
emulsificante.

o =AM IS T P P =k, N ]

donde k; y 2" son constantes y |/qeua) €5 la concentracion del lmcmdor enla fnsc acuosa. En

- (2.27)

este caso los radicales que inician la reaccion son generados en el: n;,un




Medvedev encontré un numero de discrepancias con respccto ala leorm mlcelar lo

que lo llevo a las siguientes conclusiones: a) La veloc1dad dc la pohmcrlulcmn no dcpt.ndc

de la transferencia de emulsificante de las mlcelas a Ia superrc e las particulas de

concentracién y naturaleza del emulsificante. Los radicales de iniciacion son fon‘riado= ya

sea en el drea superficial de las particulas o emergen de la fase acuosa dcntro de las’ 7ona de

reaccion. : R

El modclo de polimerizacién en emulsion de Medvedev. proponc ‘quc Ia'paniculé de,
latex cn crecimiento consiste de un naclco de polimero enriquecido rodcado de un.: coraza
de monémero satumda, la cual es el sitio de reaccion principal . en las pamculas de
polimero. Medvedev consideré que las pamculas de polimero pueden ser hete(pbencas,
incluso buajo condiciones de equilibrio de hinchado de mondmero. Aunque, la difusio’n dcl
monémero no es controlada por la polimerizacion y cada cadena crece!'en una zona
enriquecida con monomero.

Este modclo de polimerizacion interfacial describe muy bien pollmcnmcnoncs cn

emulsion que se levan a cabo bajo condiciones extremas.
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2.2.5 TEORIA DE LA NUCLEACION HOMOGENEA.

La teoria‘de la nuclcaclén homog,enea empezé con las ideas de Roe!'?”), el encontré
que no era nécésario, en ciertos monémeros vinilicos parcialmente solubles en agua, la
presencia de un emulsificante para que la iniciacion de la polimerizacién se llevara a cabo;
‘este’ emuisificante solo actiia’ como el estabilizador de las particulas de polimero.. La
formacién de las nuevas particulas, segin Roe, es por la interaccidén entre radicales
oligoméricos y moléculas de emulsificante (o las miceclas) y esto sucede hasta que el
emulsificante libre se consume. La asociacion de los radicales oligoméricos y 1a adsorcion
de estos generan particulas primarias que se estabilizan por el emulsificante. Los radicales
oligoméricos son adsorbidos dentro de las particulas polimérica, donde inician o terminan
la propagacion de la cadena. Para la cinética de la polimerizacion en emulsién, Roe acepto
¢l caso 2 de la teoria desarrollada por Smith y Ewart.

Otra teoria fue desarrollada por Fitch er alid'®), esta tcoria se aplica a la
polimerizacion dc monémeros hidrofilicos. Ellos suponen que la iniciacién de la
polimerizacion se lleva a cabo en la fase acuosa por la descomposicién del iniciador dando
radicales primarios siguiendo la adicion de moléculas de monomecro disucltas en el agua. El
crecimiento de los radicales oligomeéricos se lleva a cabo en’la:fase acuosa, arriba de la
longitud particular critica de la cadena. Excediendo esta iongitud limitada, los macro
radicales precipitan de la solucién y forman una nueva fase. un polimero insoluble en agua
¢n forma de particulas esféricas (particulas primarias), ) : .

En las ctapas de iniciacion de polimeri?ééién (aprox.. conversion - de ..0%), - la
velocidad de formacion de la pamcula cs lg,ual a. Ia ve]ocndad dc genemcmn de'los
radicales: » S

ANt = r. = fr... .- G (2:28).:
donde r. es la velocidad efectiva de formacxon dc mdlcalcs,fe: la ef'cnencm de la
iniciacion y r... cs fa velocidad de descompoﬂcmn de mlcxndor en agua. Sl el sistema -
contiene particulas de monomero/pohmcro la ecuacion (2.28) se vuelve mas complxcada'

dN/dt =r, —r. —-ra CeTET 2,29)
donde r, es la velocidad de adsorcion de radicales ollbomerlcos dcmro de las pamculas de

polimero y 7z es la velocidad de floculacion de las particulas dcl pollmuro




Se nota quc al aumentar el nimero de particulas de polimero lo cual se relacionn ala

reduccion de la superficie activa de las mismas, su eslablhdad es’ mayor ya que los g,rupos

hidrofilicos migran a la superficie.

Una relacidon se derivé de la veloc1dad de adsorcxon dt- mdlcales oh[,omencos e,

por medio de la teoria de colision: .

'—;- ’nr I,rN

27
3y
N:r(—“-) L Kt

donde V representa el volumen instantanco de la particula de monomero/pol:mero y I,,,a,. es

el tiempo necesario para que se alcance el punto donde JdN/dr es igual accro.

El modclo de la nucleacion homogénea fue formulado en base a la consideracion de
que las reacciones de radicales pueden proceder en la fase acuosa. Si'no Hay emulsificante
en cl sistema, los radicales que se produjeron por la descomposicion de el iniciador pueden:
afadirse 2 un monoémero disuclto en agua, ser adsorbidos dentro de las particulas de
polimeéro, terminar con otros radicales en la fase acuosa o precipitarse de la solucion como
particula primaria si el radical ha alcanzado el valor critico de longitud de cadena.

La baja concentracion de radicales oligoméricos disueltos en agua es ocasionada por
la baja tendencia a coagular de cllos mismos. La terminacion bimoleculares lleva a la
formacion de una molécula inactiva o “muerna™., Con el incremento de la longitud de la
cadena polimérica. la probabilidad de la precipitacion de uno de los polimeros de la
solucion aumenta. Los radicales oligomeéricos precipitando de la solucion son estabilizados
con moléculas de emulsificante.

Hansen v Ugelstad!"™ derivaron ecuaciones cindticas de nucleacion homogénea
considerando la dependencia de ia formacion de particulas con ¢l cardcter. de' los
componentes v condiciones de la reaccion. El crecimiento de los radicales, la adsorcion de
estos v la formacion de las particulas primarias se describen en los pasos iniciales de la

polimerizacion sin “particulas sembradas™ como:
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dR fdt = p, kM R, —k R R, (2.32)
AR [elt =k MR, —k MR =k NR, ~ ke R —k, R, Rusats© (2:33)
AR, [edt = kMR, =k M R —ky NR, =k R, —k,,,R, Ry - (2.34)
AN, fdt = k ,M_R,, _, . .(2.35)
Aqui p; es la velocidad de produccidn de radicales del iniciador, &; es ¢l nimero de
radicales formados via descomposicion de un iniciador, R, ¢s la numero total de mdiéalés
propagindose en la fase acuosa y es igual a la suma 2, + & + ... + Rjer1, M es el namero
de moles en la fase acuosa, k., es la constante para la terminacion del radical iniciador y de
los radicales propagandose, 4. ¢s la constante de terminaciéon para la reacciéon de dos
radicales propagandose, 4, es la constante para la captura de radicales con una longitud de
entre 1 y j en una particula, 4, es la constante de velocidad de propagacion para un radical
con longitud de cadena de 1 aj y AN ¢s el numero de particulas primarias prccipitn'_das.
Para el numero total de particulas tenemos en general:
INidr =N, /dt —r, : (” 36)

dondc rp es la velocidad de auto coagulacion de las particulas prlmanns Sc conocc que. Ia<

particulas primarias son lnLStdeCS en un sistema libre de «,mulsu(’canlc

ripidamente con ellas mismas.

Notese que en cualquier caso la cantidad de emulslt'cantc es mcnor que la:
concentracion micelar critica, asi que la nucleacion es solamcnu. homogcm.a L ’

La adicion de las eccuaciones (2.32) a (2.34) cony = jer - l, Vda.”"

dR,

tessal

gor=t T B
=, =k MR, =2k BB — K RE N KGR, T3
P :
Si se supone un estado esiable para todos los radicales R’ a I(’,.:,;i, incluyendo los
radicales &, y despreciando la terminacion. con los radicales . iniciadores, - entonces
obtenemos: : '

ANV di= oy [+ kN R ML)k R K AT (2,38)

asi quc:

R =0, kn)'2 (2.39)

gt
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resolviendo las ecuaciones (2.38) y (2.39), se obtiecne una. expresion la cual se puede
integrar facilmente: : R o :
Ny = Ok ko + Gy + 1), |-k = 1) (2.40)
donde ky = k/kpMa y k2 = (kewpi) % kpho. ‘ ‘ :

Suponiendo - la adsorcién  de todos los ollbomeros es* desprccmblc exceplo para
aqucllos de longitud de cadena jer - 1, €© mclu_ycndo tcrmmos para la pérdlda ‘de particulas

primarias’ por la' coagulacién de ellas mlsmas Yy con arti ulaS “sembmdas la expreS|én

para la nucleaclon de particulas en snstcmas libre de emulsxrcan(e se vm.lve

2.41)

donde &, y kg son las constantes de coagulacion para sistemas particulas primaria - primaria
y particulas primaria - sembrada y N, es el nimero de particulas sembradas.

Cuando M, = 0, la expresion para N cuando AN 3> kpM. es:

(2.42)

Cuando /7~y W), = 1.0. y con las parametros usados abajo, la aprox:macnon LcN B
kpM.. es solo vilida cuando A >> 10,
Cuando las particulas secmbradas afadidas dominan la cn‘pl'um,y coagulacién. la
expresion N se vuelve: !
N=p, -«»:’375“””5'»’-“ C243)
8> k1Tl (N )' S

dondc 77 cs la viscosidad del agua, H', y I/, son las relaciones de estabilidad dé.Fuchs para

particulas primaria - primaria v primaria - sembrada, 7'y /- son lus eficicncias de adsorcion
de los radicales oligoméricos de longitud de cadena jor - 1. '
La velocidad total de nucleacion de particula en un sistema con cmulsxrcantc es:
7
dN _ AN, dN,
dr ot dr

donde dNpn, dr es la velocidad de nucleacion micelar.y oN,dr. es la \clocldad para la
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nucleacion homogénea.
La wvelocidad de nuclcacion micelar csta descrita por:
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‘/NI'"' »

= P, + kg NI, (2.46)
donde /°, es la probabilidad de adsorcion ‘de los radicales iniciadores (o, mas
correctamente, radicales oligoméricos ply'oducidos’de los radicales iniciadores) en las
micelas, /', es la probabilidad de desorcién ‘de los mdicnles monomeéricos, N, es el
namero total de particulas primarias producidas de. las micelas, N; es el nimecro de
particulas con una radical y k.k, ecs la constante de desorcion que se expresa como:

k -—4,7[) 7V (2.47)

donde 13, es la dlfuﬁlv‘dad cfectlva de los radlcales monoméricos fuera de las panxculas y

vp es el volumen por pamcula

La v;.locxdad de nucleam n homop,«..nca es:

"";-_p./ +A,,,,N,p S ' (2.48)

La cxvprésf‘ "n‘pum el m.'lrhcro de parliculas con un radical (M) es:
N, dN:
(iITl oy P + ke NV _Pn '~ Kges NI 1

donde N es el namero de particulas producidas de las micelas y homogéneamente (N = Nom,

v =K eV (2.49)

p

+ Ny 0oy 1710 son las probabilidades de adsorcion de los radicales iniciador y monomero
por particulas con cero radicales (particulas muerntas), y /7 y /”°p son las mismas
probabilidades con particulas con 1 radical. Las probabilidades para particulas sembradas
son I’ y /”°, y las probabilidades de nucleacion homogénea son £,y /7°y,

los radicales oligoméricos al tener grupos funcionales polares que provienen de los
iniciadores sc diferencian de los radicales monoméricos por tener una carga cléctrica
parcial, ¥y en algunos casos dependiendo del iniciador pueden tener cargas eléctricas ©n su
estructura, por lo tanto, pucden tener diferentes probabilidades de adsorcion: Tenemos que
P+ P+ Puv Pa=10y 0P - Pl - I~ PPy=1.0.

La velocidad de crecimiento total de la particula, tan grande como ¢l monomero

presente, estia dado por:

sk :
A K e dwing N (2.50)
ot N 1-9, d » 173 .
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Aqul v €s el volumen de una mlccla. El término final cuenta para ¢l volumen de las
particulas nucvas nuc]cadas dc Ias micelas y formadas por ¢l mecanismo homogcnco

:La masa dc nucvas parllculas formndas (2 dm %) es calculada de ¥} 'Y Pm
: =V (| ~d. M, ’ : : .51

donde ¥, es el volumen total de Ias parucula pnmarms

La l'rucc n dcl monomero Bons puede ser calculadn de Ia ecuacién

o 0682](!0(,[‘”;/}’)-0-0 3375(lob[r/r])+0 505 (2.52)

donde ye-; la tens:on mlerfacml y r es el radio de l1a particula,

El g,rado de convcrsnon (o(f'raccwn en peso de pollmero) es igual:

(2.53)

2.3. MODELO DE ENTRADA'Y SALIDA DE RADICALES.

La’ complcjidha de’la polimerizacién en cmulsion tiche un<: ver con. su caricter’
heterogénco :ya que en esta existen varias fases, asi como el medio de la reaccion que es
sumamente complejo y muchas variantes en las consideraciones cinéticas. e

Napper y Gilbert!® introdujeron a los procesos de polimerizacion en emulsion los
procesos de entrada en las particulas de polimero de los radicales generados en la fase’
acuosa o, la desorcion de estos radicales a la misma fase acuosa con una constante &y la're
entrada de los radicales (con un parametro @ que pucde ser -1 £ '@ < +1), scguidb:':dc una
desactivacion bimolecular de los radicales (con una constante ¢). Se puede ver un esquema -
de estos procesos en a figura 2.2, e L

Se supone que los radicales se originan en la fase acuosa por In dt.:(.ompoSl(.lDll del
iniciador y antes de entrar a las micelas o a las iparucula‘s de monomz.ro/pollmcro se
adicionan varias moldéculas de monomero.

El proceso es como sigue:

11—t 5/ e )
1o+ p Ly entrada
donde /2 ¢s una particula con concentracion N° - NN, vy k. es la constante de velocidad de

entrada. Siguicndo con el proceso:




- I’—-——> L
donde /Sees un mdwal sallcnle y dlfere quimlcamcnte dc los mdlcalcs oligoméricos ya que

estos generalmente tlenen carga electrlca La re er lruda se pucde escnblr'

o se pucde escribir: . -

existe la difusién de los radicales y que estos pueden ‘saln
de polimero, haciendo posible la terminacion o' la tmhsﬁ:

estian presentes en ¢l medio de la reaccion.

1.- Entrada del
radical

- Salida del radical

3.- Re entrada del radical




Capitulo 3. REACTORES AGITADOS.
3.1. DESCRIPCION Y TIPOS DE REACTORES.

En los procesos de ingenieria quimica existen difercntes formas de clasificar a los
reactores. Esta clasificacion depende del patron de flujo o de alguna variable que hace
notoria la diferencia cntre estos. Las tres clasificaciones mas mangjadas son las que siguen:

1) Por e! tipo de solucién de la ecuaciéon cinética, esto quiere decir que tipo de
ccuacién o bien que tipo de solucion matemadtica se ajusta a las ecuaciones de velocidad de
dicho reactor. Para esta clasificacion hay dos tipos, reactores diferenciales o reactores
integrales. Los reactores diferenciales sor.l aquellos que su solucién matematica, sin
importar ¢l orden de reaccion, es mediante una diferenciacion simple en la ecuacion de
velocidad. Para que esto sc pucda llevar a cabo es necesario que las condiciones del reactor
sean - iguales en cualquier punto, es decir, que haya una mezcla perfecta sin que estas
condiciones cambien a lo largo del tiempo. Este tipo de condiciones se pueden lograr en
reactores del tipo de tanque agitado (CSTR).

El otro tipo de reactores es el integral. Estos reactores son difercntes a los reactores
diferenciales por que en sus condiciones hay cambios ya sea dentro del volumen del reactor
o bicn a lo largo del tiempo. La solucion matematica de los reactores de este tipo es por
medio de una ecuacién integral. El tipo mas coman de este reactor es el reactor tubular de
flujo *tapon™ (PFR por sus siglas en inglés), aunque también los reactores de pqucsos
intermitentes pueden tener este comportamiento sin importar que su conformacion sea de
tanqucs agitados. . : 3

11} Por ¢l patrén de flujo dentro del reactor o por el tipo de construccion. Dentro de

esta clasificacion estan los reactores de tanque agitado y los reactores. lubulareﬁ d ﬂuJo

tapon. Se pucde obviar la razon de esta clasificacion con tan solo ver cl nombrc dc Ios dos

tipos de reactores.

111) Por la naturaleza dc la cnrga ¥y dcscarg,a Dcnlro dé

procesos




diferentes produclos usando el mlsmo reactor, o bien para reacc:oncs en la que solo se
involucran pcqueﬁas cantidadcs de reactivos, tales como cn la mdustna farmnccuuca.

El sn&,uleme tipoen'la clasificacion son los reactores scmlbatch en los cuales alguno
de los ‘pasos - carpga o descarg,a- es continuo o bien se hacen en varias etapas,’ se utilizan
para . reacciones en las cuales se debe tener un control especial en’ las condiciones de
reaccion o bien son almmemc exotérmicas y al agreyxr Ios reacuvos poco a poco sc¢ logra
un mcjor control de ' la tcmpcratura Cabe. mencionar que: por Io gcncml ‘cstos hpos de
reactores ticnen una con(‘ guracnon de mnquc agitado.

El ulumo upo de rc.actorc.s de "acuérdo a - esta clas:ﬁcaclon son Ios reactores

continuos; dondc la carz,a y dcscarga se hacen en todo momento sm tener que parar el
func:onamlcmo del reactor.” En’eéste upo de reuctor no lmporta ‘la conf’&umcnén. pucde ser
del tipo CbTR o PFR.- :

En ¢l presenic “ trabajo “de | tesis ‘se cnfocum a

|nvcsugar los proccsos de

pollmcrlzacwn cn.reactores’ de tanques a;,lmdos Estos rcacton. pucdcn scguir procesos

intermitentes ' o bien conunuos no se hara mas menc:on de los rcactorcs t ulares, aunque

cl tratamicento matematico de los reactores tipo batch y PFR resulla ser similar.

3.1.1. REACTORES POR LOTES (TIPO BATCH). : § 2
Los reactores intermitentes son los reactores que tienen una fonna de ahmenuicién

discontinua y que también la salida es discontinua. En Leneml en este tlpo ‘de eaclores la

carga y descarga es un proceso repetitivo que se hace cuando cl reactol cslé‘fuera ‘de

operacion. Este tipo de reactores cs usado en condiciones donde. hay que rnantcncr ‘una

suspension o emulsion con un solido que bien puede ser un calahzador o, adl

rcaccion, donde hay dos fases liquidas o cuando se debe tener un pt.rl'l dg, conc&.mrac:onu,
conocido. Para que pueda operar por {o general se le afiade al reactor un n[,llador mecanico.
Cuando este tipo reactor ticne una alimentacién tntermitente 'y una sallda connnua o
viceversa se conoce como reactor semibatch o semi intermitente. Aunqut, para conlrolar
mejor la temperatura se tiene que usar ¢l proceso semibatch, esto es adlcmnando Ios

reactivos de manera progresiva a la vasija del reactor o retirando unn,pnrlc de la_ mezcla

reactiva.

[

W
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Este tipo de¢ reactores es usado en: los procesos dondc las capacidades  de

produccion son bajas o bien el coslo de la operamon y uempo mucno entre carga 'y carga
son pequeiios o representan una pequeﬁa fmccnén del costo ‘porunidad del producto En

términos mas exactos,’ se usa en cspec Ildadcs quimlcas en. pohrneros, en productos

farmacéuticos o bien en plantas donde la vai dad de productos asi ntetlmr es ampl ia.

3.1.5.1. COI\II‘ORTAhIth'lOGENERAL Dl‘. UN REACTOR BATCI

Los reactores intermitentes:’ se componan en },cncml com

<un rcac(or del "tipo

integral, se usan donde la tempemtura y su control son’ mponzmlcs para la producclon. Por
lo general tienen dos caracteristicas: la u.mpc.ralum y compomc:on son u,uales en cualquier -

punto del reactor (ya que la mayoria esta ag,lmdo mecanlcamcnle) pero. cambian con el

tiempo. Es decir, en un momento dado la concentracion’es q,ual en el espacxo. pero cambia
con el ticmpo. ; )

El balance de materia queda como su,uc‘ :

Entrada — Salida = Ac ucion + Desaparicion
o CdN - . : L L
[¢] -0 = -#,nml_, isv=r W omal s

De esta manera la ccuacién que rige este tipo de reactores qticd;i como sigue:
'753 =r(C,) ST 300
donde # cs cl tiempo de rcsudcncm dentro del n.actor I’am conocer tal ucmpo es necesario

resolver una de las slbuu.ntcc mu.bralv..s‘

Se ticnen dos métodos los cuales son herramientas para encontrar estas solucioncs
¢} método integral y. ¢l diferencial. Estos métodos son grificos y sc utilizan cuando sc
necesitan conocer las ecuaciones de velocidad a partir de datos cindticos

En la figura 3.1 se muestra un egjemplo del método diferencial y el la figura 3.2, se

muestra un ejemplo del método integral.




Cuando se conoce la ecuacion de velocidad se puede tener un valor de -7,y se pueden
resolver las ccuaciones (3.2) y (3.3) de forma analitica. ’ s

Cc. 4

Ca

. ) R
Figura 3.1. Método difcrencinl.y ‘.

—r,

Arca bajo la curv.

a
LCurva =i lery vs. C,

2y o G S Ca
Figura 3.2: Forma de integracion grafica.:. o

Cuando el reactor ¢s no isoténmico s¢ tiénen variables adicionales en las ccuaciones
que pucdan describir estos fenémenos, las variables de' estas :ccuaciones son las
involucradas en el balance de energia. Cuando se opera del esta -manera la ecuacion
diferencial de conversion involucra la dependencia de la velocidad de reaccion con la
temperatura, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

de, _ 1 (=r X, T7)

34
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La variacion de la temperatura se pucde obtener a partir del siguiénle balance de
encrgia: o ) S . el
mc, da V(—AH)(—rAXx,,.I)-»qAK‘ - ;(3‘5)'

dondec gA4a- representa la adlcmn o dlSlpac:én dx. calor dcl rcaclor I:n sns(cmas adlabéllcos

combinan’las ecuaciones
(3.4)y (3. 5) se tiene! e

diabdtico T (3.7)

m r-‘j—b——( AI-I )N

integrando

(3.8)

G3.9)

Esto ¢s conocido como él 'c.':'arn’lbio ¢ temperatura adiabéﬁéd én un‘reacior.
3.1.1.2. CINETICA - DES LA RLACCION _;' DE ' POLIMERIZACION [ "EN_“UN
REACTOR TIPO BA’ICI . : N

Con relacion a los proccscs' de polimerizacion en emulsion el modelo matematico

que explica ¢l comportamiento cinético de la reaccion se basa en la teoria de S‘rﬁi;h-; Ewart.
Para explicar mejor este modelo se ticne que explicar antes lo que succdc dchlro de ia
reaccion antes de exponer las ecuaciones que lo describen. L i : . .

La polimerizacion en emulsion de acuerdo a tal modelo sucede en lrés intervalos o

ctapas. En la figura 3.3. sc describiran de mancra grafica lo que sucede en cada ctzipél :

Esta grafica se explica de la manera que sigue: cuando las panlculas de pollmgro ya
estin nucleadas, sin importar como fue el mecanismo ni los medios por.los quc. ocurrio tal

nucleacion, son capaces de mantener una fraccion de volumen de monomcru (Pt




aproximada a la de equilibrio de hinchado del monémero’ en. la particula. Como - las
particulas de polimero crecen con: el ucmpo, éstas - requueren una mayor cantldad de
emulsificante para mantenerse estables. Las micelas de esla manera’se ag,oum. Al tiempo
que éstas se agotan en su totalidad, el sistema se compont_: de panlculas de pohmero y de -
gotas de monémero solamente. Por esta razén l;\'indicaéién de que la etapa 1 térmiqé csla

desaparicion de las micelas dentro de la emulsion.. En lél prilr'nc‘m cu'\pa:las paniculaé. de
polimero, las micelas y las gotas de monémero cocxlsten, el tamafio de las paruculas crece,
junto con su nimero a expensas de las micelas. La conversién a la cual fnahza la cmpa 1
disminuye con ¢l incremento de la solubilidad de! monémero en el agua y el decremento de -
{a cantidad de surfactante entre otras cosas. Durante la etapa 2 la pohmenzac on ocurrc Yy el
namero de particulas de polimero se mantiene constante. La pollmc.nmqlon ocurre Vdcntro :
de las particulas de polimero, el cual mantiene una fraccién de volumen de'mon6ﬁ1ero' .
constante.

las gotas de monomero sirven cono reserva para que se pucdan utilizar. dentro . de
las particulas de polimero que estin hinchadas con el mismo monomero, ¢éstas suplen el
mondémero que se esta consumiendo dentro de las particulas por medio de la fase acuosa. Se
llega a un punto donde las gotas de monoémero se agotan y los remanentes de monomero
estan en la fase acuosa, cste punto estd cerca de completarse la conversion. Al llegar este
punto empieza la etapa 3, la cual ocurrira cuando la fraccién de volumen de mondémero
dentro de las particulas sea la mayor. Esta ectapa final comprende el consumo de los
remanentes del mondmero. Para efectos de cilculo, 1a divisién de la polimerizacién en tres
ctapas ¢s de gran ayuda.

En la primera etapa las particulas de polimero crecen en nimero y/o concentracion.
Dentro de los reactores de polimerizacion en cmulsion la teoria mas utilizada es la de
Smith-Ewart, de ahi que las ecuaciones resultantes en la mayoria de los trabajos hechos
para la polimerizacion ¢n emulsion en .un reactor intermitente ¢stan elaboradas haciendo
uso de esta teoria. De acuerdo a esta primera etapa tenémos que la fvéiocidad de produccion
de las particulas de polimero se puede representar.de la :,u,ulcmc manera:

Pt ) ’ ' (3.10)
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donde g/ es la velocidad de produccion de radicales que inician. el proceso. Se habia
mencionado que esta velocidad es la misma que' la velocidad globé[ de produccion de
radicales en la emulsién R,, pero recientemente se ha descubierto qué esta ve!ocidad puede
ser menor ya que la eficiencia del iniciador /" es menor a 1, con eso’ la formacion de
oligémeros sera antes de que sea la nucleacion micelar dando pic a la posibilidad de quc
haya terminacion antes de que los oligomeros entren a la micela. Siguiendo suposicionus
simples sc pucde tener que:
N{t)= pyt (3.1

de esta manera podemos suponer que las particulas crecen de manera lineal con el tiempo.

Este incremento lineal continita hasta que el area superficial total de las particulas
del polimero iguala al area total de las moléculas del surfactante(as). Hay que tomar en
cuenta que el parametro gy no puede ser pensado como una variable propia del surfactante
solamente, depende de otros factores tales como de la tension superficial entre 1a superficic
y ¢l medio, de la polaridad de la superficic en la cual se esti adsorbicndo y la-intcraccion

entre otras especies superficialmente activas.

) ’% . .. Etapa 2 : Etapa 3
N - o '
. - [Mluoa .
N
—
(4 : 0
0 Conversion : 1

Figura.3.3. etapas de 1a polimerizacion en emulsion rcprcsgnmda cn tcrmmos dcl numcro
de particulas y concentracién de mondémero en las gotas. '
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Asi pues se loma en; cuenm que . las - panlculas una vez nuclcadas llenen un

crecimiento en volumcn esle creclmlento se da cn forma consmme y se 1e conoce como My

entonces el ‘area’ total ’

ecuacién que sigu

'A—A- ””b(l ¢)

cn la cual p,, y 2, son las densidades del mondmero y el polimero rcspcétl;vamcmc. Enla

tabla 3.1 se enlistan las fracciones de equilibrio de volumen del monémero.

Tabla 3.1. Fracciones de volumen de cquilibrio del monomero, '

Mondmero. e
Cloruro de vinitideno. 0.20
Etileno. 0.2
Cloruro de vinilo. 0.3
Butadicno. 0.5
Estircno. 0.6
Cloropreno. 0.7
Metacrilato de metilo. 0.71
Acrilato de ctilo. 0.85
Acetato de vinilo. 0.85

>ara obtener una ecuacion con la que se pucda conocer el ticmpo que tomo la etapa

1 dentro de la polimerizacion sc igualan A, con us8":

35
5 - o2
= (:’5(6-,73): '»J o7 ¥ ag

conociendo este tiempo, podemos conocer ¢l niumero de particulas que fuéran formadas'en

Y =0.42057 P 3 (apst) ? (3.14)

este intervalo.




375 o 213 » NS L
~ )38 ~yV/ 5
N =N() (3(6 ”2)2,‘] (—') (as..S) =o.53[—'—) V(us.é) (3.15)

En este modelo ic tiene un problema, en los sistemas reales no existe alguna barrera
fisica que lmplda quc los radicales existentes entren a una particula de polimero en lugar de
nuclear una nw.,v'n pamcula Considerando esto, no se puede conocer de manera exacta la
cantidad de paruculns existenies, ya que bien puede ser menor a la que se calcula con esta
ecuacnén. Ias razoncs son obvias, sc debe a la cntrada de radicales en las particulas ya
exnslt.nu.s lo que nos deja con una propuesta que puede ser un poco mas logica, esta es la
de considerar que la velocidad a la cual entra un radical en una particula ¢s proporcional al
zirca"provyeclada o al equivalente de su radio. Para resolver este problema, que presenta una
diﬁéultz{d aparte de las consideraciones ya hechas en este paso de la reaccion, se estiman
dos' limites, uno superior que es la cantidad que se obtiene con la ecuacion (3.15) y un
limite inferior que sc¢ obticne haciendo la siguiente suposicion: la velocidad a la que un
micela individual o particula de polimero es atacada por un iniciador es proporcional a su
area superficial. Por esta suposicion la ecuacion (3.10) queda de la siguiente mancra:

o p.(l - 'ff‘-"’.;) : : (3:16)

244 7P

Después de seguir el procedimiento matematico igual al expuesto arriba, se tienen

las siguientes ccuaciones:

1, =0.6500,7" 13 (a8 ? 3.17)

- 2 s :

N=N(@)= 0.37( ’i) (a8 2 (3.18)
y73

donde ¢l valor de 0.53 se usa si se no se toma en cuenta la captura del mdical en las
particulas de polimero, 0.37 se usa cuando las micelas y las particulas de polimero capturan
los radicales y se asume que el drea activa de ambas especies de particulas es 'igdal de
cfectiva. ) )
El parametro p2; se puede calcular de la ecuacién (1.8) encontrumos la velocidad a'la
cual se descompone ¢l iniciador:
ru =20k, 1.8)
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esta velocidad-es igual a la.cantidad dc radicales: producidos en el medio: acuoso. Si
suponemos que estos radicales pucden formar una particula podemos llegar a la relaciéon
entre p; Y Pt '

o =N ry, (3.19)

En la ctapa 2 es donde ¢l modelo de Smith-Ewant tienc tres diferentes casos
dependiendo de la cantidad de radicales libres existan en una particula. Estos tres casos son
tratados de forma individual, pero en la prictica gencral se ha descubierto que cl caso 2 es
cl mas cercano a la realidad 6 a lo que sucede dentro de la particula.

Asi para conocer el numero de radicales dentro de cada particula, lo cual es la razon
de pensar en tres casos distintos de la teoria de Smith-Ewart, se tiene que resolver la
ecuacion de balance para los radicales dentro de una particula de polimero ya nucleada.
[Esta ccuacion ticne la siguiente forma: ’

N,
= N = N k[ DN, =N, ]+

A 2 [ Yo DN, = (i 1)NV](3.20)
Vet ) O

Sec denota en esta ecuaciéon que una particula puede ganar un radical por adsorcion,
o la particula puede perder un radical por desorcion. o bien un par de radicales por
terminacion; estos tres términos del lado derecho de la ccuacion (3.20) se deben a estos tres
procesos. Para llegar a una solucion de esta ecuacion se hacen algunas suposiciones. Una de
estas es que el litex es monodisperso en cuanto a la distribucién del tamaiio de particulas,
lo cual implica particulas con ¢l mismo volumen (v). Esta suposicion no esta dentro de la
realidad de lo que pasa en la polimerizacidon, ya que las particulas al ser nucleadas en
tiecmpos diferentes v considerando que la velocidad de crecimiento ¢s constante, las
particulas deberan tener un wmane diferente dependicendo del tiempo de nucleacion.

Para resolver estos problemas se puede utilizar la transformacion conocida como
funcion generadora (rs) que conduce a una ecuacion diferencial de segundo orden,
generando una funcion llamada “*funcidn para la distribucion del namero de mdicales™ y se
designa como G(s), esta ccuacion queda de la siguicnie manera;

Q +‘\>)FU-‘(§)+m a(i(—‘-)+a(;(\)= o (3.21)
as* ax

donde:
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=%3 (3.22)
NE 12

LAY oo :
= ez _pan, (3.23)
k12

El parametro « representa la  importancia de la  adsorcion relacionada a la
terminacion,  mientras - el parametro “m- la - imponancia de la desorcion debidaa - la

terminacion. P ) S : :

L.a solucién reportada para la ecuacion (3.21) es 1a siguiente:

B oo 2(m—l); o
N.= ((8 )./2) ot
1, \(8x nt

donde /,.i(x) es la‘funciéﬁ de Bessel modificada o hiperbolica. Esta ecuacion nos permite

a . (2a?) w0 (3.24)

calcular el numero de radicales promedio por panicula:

(3 )

Esta ccuacion no nos da los datos requeridos de forma exacta. Pama conocer - los

valores reales debemos conocer los tres casos en particular, ) :
En cl caso | se da cuando hay una velocidad de desorcion alta y por eso’los valores

de # son: . . ; i

n= o & E L (3.26)
kN - m : g P

IEl caso 2 es cl mas usado. Este caso sc da ba_]o Ia suposncmn d ‘quc Ia u.rmmacuon

ocurre mmc.d:awrm.nxc dc. la cmrada dec un se:_.,undo radical ¢n la; pamcula quc comlcnc un

radical libre (a es pq..quu'id). ¥ que la desorcion cs dL\pl’LCIdhl&. (m = 0), en’ ste caso sc'ticne
que: : 3

327

Para cstc caso se ticne que los radicales entran’a .una. velocidad constante o,/ N .
Debido a que la terminacién se da instantancamente al entrar.un scpundo radical dentro de

la particula, la particula tiene un. radical la. mitad del’ tiempo_:y  la otra mitad no tiene

ninguno.

K TALLA ,




En el caso 3 la terminacion no es lnstanmnca por eso la paruculn puede tener varios
radicales al mismo tiempo. Debido a que la particula aurnenta en lamaﬁo y dlsmmuyc en
&m, 12 suposicion de la terminacion mslanlancn se vuclve menos monablc. En'el exlremo
la cinética dentro de las particulas pucde ser consxderada como un equlvalente a Ias que hay

cn pohmcnzacmncs en masa. Es este caso:

(3 8)

Sc puede encontrar cl niimero promcdlo de radlcales por un balnncc mncroscoplco.

_p_,,__k,n
N v

Debido a que el balance puede ser algo complejo se tiene una ayuda pain cuando se

(3.29)

quiera evaluar la cantidad de nen funcion de o y m. En la figura 3.4, se muestra la solucién
grifica a este problema. Hay que considerar que esta grafica correlaciona los valores de los
parametros « y m cuando la terminacion en la fase acuosa es despreciable. Se: tiene un
problema cn ¢l uso de tal grafica, en esta se supone que los parimetros Va‘y m son
totalmente independicntes. Debido a que estos valores tienen cierta dependencia entre si,
bajo determinadas condiciones, hace que la solucion al problema del valor promedio de
radicales dentro dc la particula sc haga sumamente complgja. )

En la etapa 2, los tres casos de la teoria de Smith-Ewan tienen apllcaclon ba_)o
detcrminadas caracteristicas del sistema y de los componentes de la pohmcnlzc:on. El caso

| es aplicable a monomeros que tienen una solubilidad en agua alla. el caso ‘es pam

polimeros que tienen una solubilidad en agua baja y ¢l caso 3 es apllcabl a pamculas mas

grandes.

IZn la tabla 3.2. podemos ver las solubilidades de los principales’ monémeros en

agua.

Para obtener las ecuaciones de velocidad de reaceion en los dil’«:rcnt'cs'casbc sc tiene

que hacer un tratamiento, ¢l cual depende del caso que se esté lralando‘ A continuacion se

ven las ecuaciones para los dos primeros casos de la u.ona de Smn

-wart :En"los dos
casos sc tiene que el latex es monodisperso y que hay una lcrmmacmn ‘instantanea en la
entrada de un scgundo radical a la particula, asi que por,dd'nlcxon N; = Nz = 0. Se

considera también que la terminacion en la fase acuosa es despreciable y que p' es igual a




la velocidad dc entrada de radicales total por litro de litex, cuando se aplica la hipétesis de
cstado estacionario queda: . ' : :

/ = 2,5'(1\)'/1\/’) . 330

donde R, es la velocidad de producclén dc radicales en la fase acuosa, N, es la cantldad de

particulas de polimcros quc. conlu.ncn un mdlcal

oG o

Figura 3.4. Solucién grifica al caso 3 de la teoria de Smith - Ewart. 1™

Tabla 3.2. Solubitidades en agua de los principales monémeros. %

Monémero Solubilidad en_ ngua 5_,/L
Estircno 0.07
Butadicno 0.8
Clorapreno 1.5
Cloruro de vinilo 7
Cloruro de vinilideno 7
Etileno is
Acrilato de etilo 15
Metacrilato de metilo 16
Acctato de vinilo 25

Asi cuando una desorcion de radicales muy rapida se presenta:

P = kLN
por lo tanto:
P e s
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N =(RN,12k,.)"? (3.32)

quedando .
R = (k [M Iw, XR,N 126,.)"2 (3.33)
para calcular k,/‘ ox SC llene una ecuamén que pucde ser atil.” )
Sk e 2n tmers Y k) B3

donde r/t,. cs cl dlamctro dc 1a’ parlicula de pollmcro, k.,c cs la consmntc dc vcloc:dad de

cuacmnes son pam un ‘caso’ yn duermmndo‘ (‘ue rormuladu una
neral por Ug:lsmd y colcg,as'"' : i

: = _If!»[Mr] Rz VN: _'_'___IY_I-_ 2 (3’36)’ .
B N, “m e ’ g

A

A, es’ In concenlr wn de monémero dentro de la rticula N,y es al numero de
r pa y

Avobndro Para conoccr la concentracion de monémero a conversiones muyorcs a:la que

marca cl fnnl dc la empg ldcmro de la particula se tiene la siguiente ecuacm Tl iR
: (A7, )= 0= X)p 0 — X + Xpo  p I '(3.;3‘7),,
donde P Y ‘p,, son Ius dcnsldadgs de! monomero y polimero n_spc.cnvamc.mc Alk es ul peso
molecular del monémero y N es la conversion del monémero que se dcfne a su vez por.
' New = N
N

0

N =

donde Mg es ta cantidad de moles de monomero al inicio, y Ny, {:s la cantidad de mpl‘:s de

monomero en un ticmpo dado. De manera general podemos describir a:la conversion con la

siguicntc ccuacion:
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3.39)

donde ¥ es el volumen del reactor.

Para el caso 2 se considera que la terminacién en la fase acuosa y la desorcién de
radicales son despreciables, 1a terminacion es instantianea cuando entra un segundo radlcal a
la particula de polimero. Por definicion se ticne que dentro de las particulas solo existe - un
radical a la vez., y quc la cntrada total de radicales por litro de latex es igual a Ry llay quc
considerar también que la velocidad de terminacion de radicales es’igual al dobh. dc fa
velocidad a la cual los radicales entran a las particulas de polimero que contienen un radlcnl
{quicre decir que dos radicales son consumidos por cada entrada de ‘radic:al). Para esto se
obticne al aplicar la hipétesis de estado estacionario: R [
2RNIN, 7 (3.40)

R, =
lo que es igual a: ;
No= Ny =1/25, S 3aan
por lo tanto v :
n=ty C(@3l42)

quedando la ecuacion de velocidad del caso 2: )

R, =kylar, IV, r2n, S (3.43)
hay que mencionar que |A,] es la concentracion del monémero en Ia-paniéula?y cesta ’'se
obtiene con la ecuacion (3.37) o relacionando con @, ) T s

Debido a la complejidad del caso 3 y dec las circunstancias que'soﬁ an éspécié]cs’
para cada tipo de polimerizacion se tiene que saber cual es 1a relacidn de,h.fPor.célévmién

no s¢ hace un estudio gencralizado para este caso.

tin la etapa 3 de la polimerizacion ocurre que se terminan las g,otas d&. monomuo
que quedan remanentes. Esta etapa inicia cuando desaparece Ia fasv.. del’; monomt.ro
separada en la emulsion. La duracion de tal etapa puede variar de acucrdo al monomero.
especialmente si este mondémero hincha a su polimero, tal -es ¢l caso d(..l mt.lacnlalo de
metilo, ¢l acrilato de ctilo y ¢l acetato de vinilo. A pesar-de usto_ y.-aun cuando <l

entendimiento de la ctapa 3 cs directa en forma cualltauva. la mayor parlc det ticmpo cs

ignorada.
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La complicacién de esta etapa viene de la_poca comprensién de polimerizacién de
alta conversiéon y la cindtica de csta mlifncﬁgdcﬁbri_ en mdiéales libres en general. Gsta
reaccion contintia con el aumento enla pzv,rticulzi dela fraccion del polimero y de la
disminucién de la fraccion del monémero. Con esto' para mondémeros que tienen una alta
¢m ¢l incremento en la traccion del pollmcro pua.dg. ser. grande, y pucden existir andcs
conversiones semgjantes a las que existen c.n n.acxorcs cn masa, esto sucede cn su mdyor
parte en la ctapa 3. En un principio se debe de tomar en cuenta que las condiciones en tal
ctapa son diferentes a las condiciones de una polimerizaciéon en masa, esta acotacion se
hace debido a que la tendencia general es suponer que ¢l tratamicnto de esta cmpé puede ser
similar al de un reactor batch con un proceso en masa. La razdén por la cual no se puede
hacer esta semejanza es por la desorcion de los radicales y la presencia de monomero cn la

fasc acuosa.

Aunque se uene cierta complejidad se pueden conocer las variaciones‘en las

velocidades de propagxm

n y tcrmmacuon en esta ctapa. Para calcular ¢,,, cuando X cs

mayor a la conversion Fnal de la etapa 2 se puede usar la siguiente ecuacion:
‘ -X)p, :

= Cm_ : 3.44
¢ X7o, x0-x)7.} R ;-( )

Las ccuacmncs y. ;,ra('cas aqul mencionadas no son los - Unicos xmbajos hcchos para

describir la rc.accnon de - pohmcnzlmon en emulsion llevada ' a  cabo™ en® un ‘reactor
intermitente, pero de acuerdo a las evidencias experimenziales reportadas en estos procesos
son los que representan de manera mas cercana lo que sucede en ia realidad.

3.1.2. REACTORES DE FLUJO CONTINUO CON AGITACION (CSTR).

f.os reactores de flujo continuos con agitacion (CSTR por sus siglas en inglés) son
los reactores que tienen una agitacion dentro de la vasija que hace que los reactivos y
productos estén en intimo contacto. Se trata de rcactores que son agitados mecanicamente
con una propela que puede tener diferentes caracteristicas, cuyva funcion es la de hacer un
mezclado perfecto dentro de la vasija del reactor. En términos gencrales se tmla' de-un
reactor en ¢l cual se pueden tener todos los aditamentos para que exista una mezcla
perfecta, para simplificar con esto ¢l control de la tempemtura y la conversion dentro del

reactor. La mayoria de las veces se tiene que usar una bateria de estos reactores para lograr
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los resultados que se tienen en un: reaclor del upo balch Los reactorcs de este tipo

prescntan varios comporu:mlcntos depcndlendo dcl proceso y de Ia parlc del proceso cn la

que se encuentren. Otro problema que preseman al v enos en la pohmenzacnon. es que no

hay tiempo o espacxo pam la‘nu eacxon,' ccs se ncccsne un reactor

como preparador del proceso donde se reallce esta ctapa del mecamsmo dc rcaccion.

3.1.2.1. COI\‘II'OR'I .&l\‘l ENTO GENERA

Los rcactorcs de este tlpo S¢

I)la UN RFAC’I OR CSTR."

pol an como reactores dl crcnclalcs ya ‘Que como

se habia’ escrito amba la omposiciony la temperatura_es u,ual en todos los’ punlos dcl

reactor cuando este se comporta cn una forma ideal. Debido a esto el balance de materla en
estos reactores queda ¢ como ‘sigue:

l:nlruda — Sulida = Acumudacion + I)c\upurlcmn

Foo— l':u = I':t(l —"a) 0+(_ t)V o (345)

Como el reactor esta perfectamente mezclado, la conversion'y. la lcr\fiberalura se
manticnen constantes en todo punto del mismo. Esta conversion es un pumd en una curva
similar a la que se describe en la figura 3.2, lo que significa que la operacion del redctor se
simplifica. Debido a las condiciones del reactor este tipo se usa para procesos donde el
control de la temperatura ¢s parte primordial del mismo. Aunque de forma ideal se pucde
tener un mezclado perfecto, en la realidad esto es muy dificil lograr ya que la‘alimentacion
continua de este tipo de reactores tiene que incorporarse a la mezcla de forma instantinea
para que se logre tal condicion. ‘

Las ccuaciones que describen en forma general ¢l comportamiento de un CSTR son
las que siguen:

. - (»‘_,,,.\',

(3.46)
s .

3.47

De forma grifica se puede ver en la figura 3.5.
Se entiende que las ccuaciones arriba’ escritas’ son solo. para - cstado” cstable del

reactor. De acuerdo al orden de reaccion de la misma, la relacion de - ry se cambia en la
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ecuaciaon de operacio'ny del reactor y en la curva quec describe el mismo comportamiento de
cste reactor. : i i} ’

Al igual que lodos Io reactores, en estos se pueden presentar reacciones que no son
isotérmicas. Cuando sucede este upo de reacciones se tiene que realizar a parte del balance
de materia un balance de encrbla El balance de energia se puede hacer usando la siguiente

ccuacion:
mC, = _ZI-J,,(H“,-H/,)+l Z(—AH),r, o) (3.48)

donde Qr7) rcprcécnta la cantidad dc calor que se e remueve o sc le aiadce al reactor. Este
calor se puede calcular como A,UrTx ~1): donde A, ¢s el drea de transferencia de calor en el
reactor, U es el coeficiente global de transferencia de calor y 7% y 7 son las temperaturas de
la reaccion y la del medio respectivamente. Si se toma en cucma Ios calores espccﬂ'cos

medios, el balance se rescribiria como:

chp,- = rype (T —/)+VZ(—AH)r,+Q(7') if S ,‘ (3 49)

donde I es el volumen del reactor, ¢p es el calor. espec:('co medlo de la rc.:ccnon, presla
densidad de los reactivos al ucmpo de la allmcnun:lon. ;

- Punto de operacion
_del reactor

Xa

Figura 3.5. Punto de operacion del un reactor continuo de mezcla perfecta.
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Se debe de mencmnar que en ln mnyoriu dc las ocasiones los reactores de este tipo
son utitizados cn baterias’ ‘para lo;,rar una mc_]or conversion en ‘¢l proceso. Si tcnemos una
reaccién de primer orden la ecuac:on que prechcc ia converslén en una scne de n reactores
es: L

. (3.56)

donde 7 es ¢l nimero de reactores de tanque agitado que estan conectados en serie.

3.1.2.2. CINETICA DE LA REACCION -DE I'OLIMER(ZACION EN UN
REACTOR CON'I‘INI:JO DEL TIPO CSTR. 2 i
los pasos del mecanismo dc reaccién de la polimefizacién ‘en e‘mulsién»son en
términos generales los mismos. Solo que las ccuaciones de velocidad de réaccii')n cambian
cn fonma sustancial. Estas ecuaciones s¢ ven también afectadas de acuerdo a la cantidad de
reactores utilizados en serie, que es una de las aplicaciones mas comunes de este tipo de
reactores. Cabe mencionar que el caso que mas se presenta en este tipo de reaccion llevadas
a cabo en reactores CSTR es ¢l caso 2 de la 1coria de Smith Ewarl tal y como sucede en
los reactores intermitentes. ) > .
Empezando con la formacion de la particula la ecuacion (5.51) muestra ¢l modclo
cstudiado por Smith v Ewart ¢n 1948: = g
AN dt = N4, Hags

sl i : 3.5

donde N es la concentracion de las particulas cn numero por litro de fasc acuosa, ¢ es cl
tiempo, r, ¢s la velocidad de iniciacion de oligémeros de polimero-en la fase acuosa
(asumiendo que no hay terminacion en la fasc acuosa), Ny es el nﬁmcru de Avogadro, Arces
el area que puede ser cubierta por el emulsificante que no es adsorbido en la superficie de
las particulas de polimero, as es el area ocupada por una molécula de emulsificante
adsorbido ¥y 8" es la concentracion total del emulsificante. Notese que el término aeS ‘N
representa la superficie total que probablemente pueda cubrir el emulsificante. La ecuacion
(3.51) se¢ basa en la siguiente suposicion: la formacion de la particula esta en. relacion
directa con la fraccion del emulsificante no absorbido en las particulas de polimero. Si en el

principio de la reaccion no hay particulas de polimero, 1a velocidad de formacion queda
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como dN/dt =rN, . Entonces la formacién de las parliculas se dellene cuando A_, 0, en

este punto la superficie total de 1a particula es (ggS 'Ny).- :
Para un reactor CSTR sencillo el nimero de paruculas no’ cambla con ol lu.mpo.
debido a las caracteristicas mismas del reactor, y una ecuacnon pam el numero de paniculas
que sea andloga a la ecuacion (3.51) puede ser: -
N =rON, [A, HagS' V)

A, +ay. [\"]

s,

la ccuacion (3.54) se obtiene igualando la velocidad de las particulas salicnu.s dt.‘rc.nclor

N =0R, N,[ _axlS] J =OR,N. (1] S (3.5‘35

con la velocidad de la nucleacion de las particulas dentro del mismo ‘reactor. utllla\ndo la
teoria de las colisiones. En el caso 2 es mas utilizada la ecuacion que sigue: :
OR,N, o
- e . (3:55)
1+ N2 (Anla S YBK 72V 0% (5/3)

donde A esta definida por K =k,,lA4,,l\fIR/4rdV_,p,,, sicndo [Af,] la concentracion del

monomero dentro de 1a particula del polimero, Afg ¢l peso motecuiar del monomero, £ es

la velocidad de iniciacion de polimeros oligoméricos en la fase acuosa (suponiendo que no

hay terminacion en la fase acuosa) v g, es la densidad del polimero: /° es una funcién

matematica que se basa en series v se le conoce como “funcion gamma™. Para resolver esta
cuacion sc tiene una forma grifica que se muestra cn la figura 3.6.

Otra opcion para conocer el namero de particulas ¢s una ecuacion dcl mlsmo tipo

]
c
G

ccuacion (3.55) partiendo de la velocidad de expansion de la pamcula @)y csw hace

£
[

simplifique un poco esta ecuacion. Se tiene primero la siguiente integral:

’I’F.S "w' mxT
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(36 )II‘ IJ' 2:3 -l!()dl_r(5/3x36ﬂ-” )l/‘ozu - & (3.56)

suponiendo que A,, < asS'y que todas las particulus crccen ala misma velocidad promedio.
En tiempos dec residencia muy largos con mlcelas prescntes en la ernuls:on se tiene -

que el namero de parllculas csta dado por:

(3.57) incluye cn las variables el término d&, velocidad dt. :.xpa

velocidad se pucede calcular con la ccuacién (3.13). Aun lcn!cn

la velocidad de pollmcnlzcmn por parllcula Esta se de515na con ln ecuac i
, =k X n) ' P (3.58)

Para que cxista un crecimicnto de las particulas debe de:existir un exceso de’

monomero cn forma de gotas, debido a esto la concentracion en las particulas se ;‘namienc

relativamente constante. El crecimiento de las particulas ocurre cuando el mondémero se

convierte en polimero y se difunde monémero adicional para hinchar las mismas particulas.

Esta difusion se da desde las gotas de monomero a las particulas de polimero.




3.1.2.3. ESTADOS POSIBLES DE UN CSTR.

Dentro de los problemas que se tienen al usar en un proceso un reactor dcl tipo
CSTR es que estos reactores tienen varios estados posibles dependiendo de las coﬁdiciones
de alimentacién de los reactivos. Estos problemas se ven estudiados en un eSiado "ai’nadc

estado transiente. En este estado las condiciones de entrada varian de tal mancra que el

reactor cambia compictamente de condiciones, lo que lleva a un c.:mblu en lo‘ productos de

tal reaccion. En la figura 3.7 podemos ver una grafica quc dt.SCI’IbL. como’se pucda..n dar fos

cambios de condiciones en un reactor CSTR. :
En la grifica 3.7. se puede notar que hay puntos dondc C 'n u a pt.qut.na variacion

de temperatura de alimentacion se puede tencer mas de una temper.nurd del rcactor

T
Temp. del
reactor

“Temp.ode
entrada:

S T e Ty C T T, £

Figura 3.7. Histéresis de la temperatura estable de un reactor contra variaciones en la
temperatura de alimentacion.

Cuando existe la posibilidad de encontrar mas de un estado posible a las mismas
condiciones e¢n un reactor CSTR sc dice que csta en estado transiente. Existen diversos
modclos para poder predecir ¢l comportamiento de un reactor CSRT cn cstado transicnte.
pero debido a la complgjidad de la mayoria no se hara ningan tratamiento. Lo que se

pretende es mencionar la existencia de tales estados en {a operacion de un reactor continuo

de tanque agitado

‘

~

DY
'




3.1.2.4. DISTRIBUCION DE TIEMPOS DE RESIDENCIA EN UN CSTR.

En los reactores del tipo Batch los tiempos de residencia de las particulas y' de los
productos en gencral se pueden tomar como iguales, debido a que el tiempo que se lleva en
la reaccién es igual para todos los componentes, dado que en la vasija del reactor se tiene
un tiempo igual para todos cstos componentes. » ' :

El problema de esta variable se pucde dar en los reactores del tlpo CSTR, ya quc
estos reactores pucden presentar desviaciones del estado estable y aunque se consideren que
opecran en cste estado no se pucde ascgurar que las p'arti,cu‘las cstén todas un tiecmpo igual
dentro de la vasija del reactor. Para calcular el tiempo de residencia promedio de un reactor
se tiene:

a_L, R (3.59)
Fa.
donde ¥ es lc volumcn del rcactor, l',m cs el ﬂu_jo dc los rcacuvos y () es cl tiempo de
residencia promt.dno : Ve :

En forma Bc.neral se lu.nc que la relacmn de llempos de residencia de un reactor del
tipo CSTR csta determinada por' L . 'v ’
F Y A e S TETT))
esta rclacion exponencial se aplica a reactores homogéneos de tanque agilado, esto no solo
implica que los materiales estén en condiciones similares o iguales dentro ‘de ta vasija del
reactor, sino que cualquicr estado que pueda- ser hetcrogénco cs despreciable dentro del
mismo reactor. Lo que quiere decir que en cualquier- punto . del  reactor - existc una
uniformidad en la composicion. Aunque esto no siempre es posible, lo cual cs debido a la
dinamica del reactor o bien a que ¢l reactor no es en realidad un reacior del tipo homogénco
sino del segregado. IEn relacion con esto la funcion de tiempos de residencia en un reactor
del tipo CSTR csta ligada con la frecuencia de distribucion de los radios de las particulas de
tal manera que: .
FRWIR = 1(e )l (3.61)
Esta relacion es valida cuando no hay particulas de polimero fluyendo dentro del
reactor con todas las particulas nucleadas dentro del reactor, se supone también que los

cambios de densidad son despreciables y que las particulas siguen las corricntes dentro del
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reactor. Esta suposicion es vnable porel tumaﬁo pequcﬁo de las parliculas Y de las pequeﬁas

difercncias de dens ‘dad quc “existen entre el apgua y las parliculas Cuando 'se ticne’ que

utilizar mas de un rea 1 del upo CSTR, lo que se llaman cascadas de reaclores, exxste una

ecuacion que nos descr la relacnon de tiempos de residencia:

e(-:/u)

csta relacnon cs para n reactores CSTR en cascada. En esta relac:én .se puedc deci que a

mayor nimero de reactores en cascada la distribucién se hace. mas estrccha Debido’

relacion de la distribucion de tiempos de residencia con el crecimiento’ de las parliculas se

tratara estas rclaciones mas profundamente en los siguientes puntos del capitulo

3.1.2.5. BALANCE DE MATERIA EN UN CSTR. : g

Uno de los aspectos mas complgjos de toda reaccion quimica es la de prédecir, los-
resultados de esta. Si a esto le agregamos que la complejidad de la misma reaccion, quc
todavia mas complicado ¢l asunto. Resulta que ¢l predecir los resultados de una reaccion de
polimerizacion en emulsion cs mas complicado que los de otro tipo de reaccion quimica.

Las ccuaciones que se tratardn en esta parte de capitulo son en su mayoria para un
reactor HCSTR (reactor continuo de tanque agitado homogéneo). Existe otro tipo de reactor
CSTR, ¢l SCSTR (reactor de tanque agitado continuo segregado), en este tipo dc rcgcldr es
dificil de predecir o de obtener ecuaciones que puedan predecir su componnmicnto;‘ por

csta razodn s ue no sc presentan ecuaciones para este tipo de reactor ya quc depcndc dc

cada caso en particular. :
Para empezar coste estudio se debe de tencr que  definir una nueva s funcidén
denominada funcion de generacion de erecimiento de cadena. Esta funcion se éscribc_iéomo ;
sipue (despreciando transferencia al monomero u otros agentes): ! ST
14(s)= 1 (s . RERRT
- "(‘) H(s) =2 fh s — kMO - ) (s)=k, H(x)u(l) B (3 63)
siendo //7s) la llamada funcion de crecimiento, s es una vnnable ('cuc:a para la funcmn de -

generacion (€i(s)), se deline dentro de la unidad circular cnel plano comple_jo. De forma

similar se pucde hacer un balance para ¢l monomero:




= 0TI LD Sl d — ke MEHL) (3.68)

teniendo en cuenta la condicién de entrada Hofs) = 0 dec tal manera qué la iniciacidén ocurre
solo dentro del reactor, rcsolwcndo cn rclacmn ala conccntracxon del iniciador, tecnemos

que la ecuacion (3.68) queda de la su,ulcmc mancm

/1(1) (3.69)
esta ccuacion se desarrolla sin téner ¢n cucnta ¢l agotamiento del iniciador.
La solucion ‘pam la ecuacion (3.68) es dec la manerm siguiente:
SM L 1=2 k101 M, (3.70
M, 1+ &, HQ)0

Para simplificar la ‘ecuacion (3.69), se puede tener la siguiente expresion:

e < t uz_ i 12 )
HO)=H i (”8./1'“,/&0*] [8./1:“,1/‘,0’) } L Eh

donde el término fl(l)q + '+ se define como la funcion evaluada en un reactor batch, (7 — ),

cuya ecuacion es:

) o
H(1 )y =(5'&”i) : L (3.72)

.

Sabicndo que el resultado de la diferencia en-la ecuacidn (3.72) no pucde ser
significante si k,//(1)6 >>1. Esta desigualdad asegura que el tiempo de salida no sea mucho
mayor que ¢l tiempo de vida media de un radical, si esto no ocurriera de esta forma, no
habria una cantidad significanie de polimero convertido. va que, las conversiones altas
requicren la condicion &u//(1)6) = | ¥y en los experimentos se ha notado que & ¢s mucho
mayor que 4,. Por ¢sto podemos asumir que la concentracion de radicales su ajusta a la de
un rcactor batch a la misma conversion. Entonces #/(/) depende implicitamente del tiempo
de residencia 7 a través de la conversion, el cual afecta las constantes de velocidad, 4,,. de
manera particular.

De esta manera la distribucion queda:
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k M+ k,HQ)+ V0O

2/%,1 "
H(s)= _( _1* - H(I)S:_}Zzi (3.73)

Y+1/0 J°

(3.74)

Para evaluar la conversién dentro de un reactor CSTR homogénco se ticne la
siguicnte ccuacion:
_Da_
1+ Da )
donde Dua es el naimero de Damkdéhler, definido en este caso por Du = /c,,H(l),,_,,,B ¢l cual

x=(0+d (3.75)

es un factor adimensional que es la relacién entre la velocidad de reaccion y la velocidad de
salida del reactor, o de manera equivalente, es la relacion entre el tiempo de residencia v la
escala de tiempo de la reaccion; d csta definido por o = I«',I-I(l)/l«',,l\/l0 . En la aproximacion
de la cadena larga podemos despreciar ¢l factor & ya que esta relacion ignora el término
relacionado con el consumo en la etapa de iniciacién. En términos generales, la conversion
en un reactor HCSTR es menor que un reactor batch al mismo Da, pero cuando el efecto
TrommsdorfT es muy severo la conversion en un HCSTR es mayor del mismo modo que el
grado de polimerizacion es mas grande en este tipo de reactores. Esto se debe a que un
HCSTR no ha pasado por tiempos de baja velocidad de reaccion, (por un bajo £/¢1)) y bajos
grados de polimerizacion (por una mayor 4)).

A pesar de todo existen dificultades en los reactores HCSTR, a mas significativa de
todas cs la multiplicidad de estados estables; la cual consiste en que un reactor homogénco
de tanque agitado puede exhibir varios estados estables a diferentes temperaturas de
operacion, debido a que ¢l término de calor removido es lincal a diferentes temperaturas
mientras que el término de gencracion de calor tiene una forma sipmoidal, Parm aclarar un
poco esto se hace un balance bajo la hipétesis de la cadena larga:

_ A, — A7

o = =k, MIMe = k M, - x)H (1) (3.76)
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-é—x=k,,l-l(le ~-_x)= G3.77

M,

La ecuacién escrita arriba solo tiene solucién si k, y H(l) son independientes de x,

pero se conoce que  esto ocurre muy. raramente, en: especial debido al efecto - de
TrommsdorfT. La fisica detris de esta multiplicidad es debida \'micamenle' al polimero: se da *
una caida ripida de la constante. de velocidad de difusion causada por el cnrcdammmo d«._ la

cadena lo que hace que la vclocndad de ‘reaccion aumente.

En el caso de un reactor de tanque agitado del tipo se;,n.bado no es Facll o
relacién que nos sea Gtil en todos los casos, mas bien se tiene que evaluar el caso  concreto
que hace que el reactor se comporte de esta forma. No hay ccuaciones quc de manem

analitica nos hagan predecir el componamlento de tal reactor, por.lo que ‘el tratamiento se

omite.

Omitiendo cl tratamicnto matcmauco se tiene quc la concz.ntraclon de monomcro cn

¢l primer reactor de la cascada es: e
M, = _..'.._

AU+ kL, (0/,1)

dondc 0/ ¢s el ucmpo de- rcqldcncxa promcdlo dc.cada reactor. Tcnlcndo quc .para cl m-

(3;78)

ecsimo reactor la conccmmcmn sci

1
1+ &, (9/;1)

siendo reformulada para Ias condlc:oncs de entrada. g

A}Ib = ALl i 3.80
n "{I+kl,,(0/:1)} 580

Estas relaciones estin hechas en base a la corriente de salida del daltimo reactor de la

M = (3.79)

cascada. Se¢ pucden hacer otras ecuaciones basadas en las condiciones de las corrientes
intermedias v ¢l resultado no varia. Cuando el namero de reactores en cascada ¢n muy
grande (# — ¢ ) la distribucion ticnde a ser muy parecida a una distribucion de Poisson, v
la conversion es mas cercana a la que se pucde obtener en un reactor Batch en el mismo
ticmpo. Por esta razon es que se usan las cascadas de HCSTR, yva que el uso de este arreglo
de recactor produce que la dispersion estadistica sca mas restringida mientras sc¢ da una

operacion continua. En las polimerizaciones de radicales libres cada CSTR produce una

'.-.—...M*?
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poblacion de cadenas teniendo una distribucién igual que la obtenida de forma instantanea
en un reactor Batch a'la misma éonvcrsién que el reactor CSTR opcra.: Para completar cl
balance de materia se presentan en la tabla 3.4. las ecuaciones de caléulo’de conversion y
volumen del reactor en reactores Batch, 1HCSTR y cascada de HCSTR.' En la tabla 3.5.
encontrﬁmos como calcular el numero de Damkéshler, la conversioén y:ios ‘grados de
polimerizaciéon en base Du o la conversidon, csto en diferentes tipos de reactores

(intermitentes, SCSTR y HCSTR)

e . Qe PNT
Tabla 3.3. Ecuaciones dc conversion y volumen de reaccion. 1*7

Tipo de reactor Conversion N 1 de
Batch x =1—-cxpf- Da} v = ,»(’__ )
® Al A1), x
HCSTR e=1— 1. v m,
- 1+ Da *T g H, . M, MG

Cascada de HCSTR ot b v R (e a1 |

(l+l)u] BTk H (D M M)

”

Tabla 3.4.l Iﬁcuaciuncs para el calculo de grados de polimerizacion en diferentes tipos de

reactores.
Reactor batch HCSTR SCSTR
Halx) kY l+d—x l+d—-x
(-« 2, ] d{l=£2) d(=£2)
pinflIes) A+ Yi—c™) 1+ P 1+d !
(== 2)Da d(l— & 2) 1+ Da d(l— & 2) 1+ Da
wlx) ] 2 -
#nt lte+ T2 0 lee+ ' @+eaXi-x) 1rgs 2rE1di-x)
o 174 174 1+ +x
entd Yty 14£2 ; 2 =l N (T4 1A
" — Jrda l+z ] c
R S CR B TEY 4 1+ Du TEY U4 w204

T

Dondc 2, es la cantidad de polimero producida en kg s’ v £ es la fraccion de

radicales que termina por combinacion
3.2. PROBLEMAS DE CONTROL.
Dentro de los procesos de polimerizacion, en general, la configuracion de los

reactores cn donde s¢ lleva a cabo la reaccion no solo se determina por el producto que se

tiene pensado obtener, sino también ta calidad tal producto —se dice que los polimeros son
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“productos del proceso™-. Es bastanle:corrm‘m encontrarse _con que _un pq!imefo que se
produce por polimerizacion en emulsion: cambia’ sus éarﬁcteristica; :~priricip‘zlle5'por cl
simple hecho de que se obtiene mediﬁnle procesos diferentes,” es ' decir, por tipos de
reactores diferentes o por tipos de polimerizacion diferentes; y también es posib_le encontrar
que el mismo polimero tiene caracteristicas diferentes debido’ a ‘un’cambio en las
condiciones del mismo reactor o arreglo de reactores. Por estos bosibles cambios en las
caracteristicas del producto se hace necesario tener un con\rol»cfcclivo dentro del reactor.
Es pucs, bastante importante para ¢l ingenicro que opera cl reactor tener las herramicntas
necesarias para que los productos tengan las especificaciones que son requeridas para la
comercializacion del mismo. Esta es la razon principal por la que se hace necesario
controlar los procesos de polimerizacion. Ya que lograr un control ¢n las condiciones del
reactor es vital, se presentan algunas estrategias de control para reactores intermitentes y

continuos,

3.2.1. CONTROL EN UN REACTOR BATCH.

A pesar de que en los reactores de este tipo existe una flexibilidad para la operacion
que se traduce en una cantidad minima de controles, se debe de tomar en cuenta que existen
ciertos problemas en la operacion de los mismos. Por lo general, estos rcactores son
escogidos por que se pueden utilizar para mas de un proceso, lo que hace que se tengan
problemas para la instrumentacion y generacion de estrategias de control efectivas en todos
los procesos llevados a cabo en el mismo equipo. Mads aun, aunque un reactor sca utilizado
exclusivamente para la produccioén de un polimero existe la posibilidad de que se varien las
cantidades de los reactivos por las mismas necesidades de produccion en la planta.

El principal problema de control que se ticne en los reactores batch es la remocion
de calor. Aunque se lleve a cabo en una emulsion, que de hecho es la primera estrategia
para evitar que haya efecto gel debido a la temperatura, la temperatura ticne que controlarse
de manera efectiva para obtener ¢l polimero con las especificaciones descadas. Pero no solo
se tiene este problema de control. Como se ha explicado. ei numero de particulas
producidas en la etapa 1 de la polimerizacion son determinantes para la reaccion, de hecho
¢s la parte del proceso que limita al mismo. Pama poder predecir el namero de particulas ya

hemos hecho un tratamiento en la scecion 3.1.1.2. que trata de la cinética de los reactores
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intermitentes, las ecuaciones (3.14), (3.15), 3.17) y (3 18) prcdlcen el uempo y el numero

dc particulas que sc forman a cste tiempo en un reactor upo batch, de hecho Ia efecuwdad

del control ‘de 'un reactor ‘intermitente depende de el tiempo, de nucluaclén y ‘ste tiempo
depende de la velocidad de formacién del los radlcales y de la’ ooncenlramén de el

emulsificante. De esta manera teniendo el control ‘de la formacxén de Ios rndlcales, que_‘

depende de la concentracion del iniciador, y conociendo como afecw la conccntra mh del
emulsificante a la reaccion se puede controlar la misma. Ya quc lus ecuaciones antes A
mencionadas cstan disciadas para un sistema cn dondc sc¢ cumpla cl caso 2 dec la teoria de -
Smith — Ewart es solo valida para monomeros poco solubles en agua como el estireno. Para:
los casos restantes se tiene que hacer el tratamiento correspondiente al que se hizo eri la’’
seccion 3.1.1.2. del presente trabajo. Cuando se conoce la distribucion del mmaﬁo de'las
particulas se puede establecer un tiempo para la nucleacion de las paniculas a panlr do la
siguiente ecuacion se puede determinar este ticmpo con las distribuciones acumuladns dcl )

tamaifio de particula.

14 v
#0537 a SV R,N,Y®

donde #/es el ticmpo en el cual se nuclean todas las particulas y que correspondé al finde la

() e = G.SI )

ctapa 1 de la polimerizacion cn c.mulston ¥ (V) ocum son las distribuciones ncumuladas de
tamaiio dc particulas en el reactor en funcién del volumen de la panicula. vesel volumt_n
de la particula de latex.

Otra variable a controlar dentro de las reacciones que se llevan a cabo en un reactor
batch es la temperatura, csto debido a que las reacciones de polimerizacion son exotérmicas
v al ipual que la produccion de particulas en la emulsion afecta la velocidad de 1a reaccion.
A aparte de que se afectan las constantes de reaccion involucradas en la polimerizacion,
hemos hablado de las particularidades que provoca el efecto gel o de Trommsdorf en la
misma reaccion de polimerizacion. Por lo mismo se hace importante este control y este s¢
logra con una remocion efectiva del calor dentro de la vasija del reactor. La forma mas facit
de controlar la tcmperatura por la remocioén de calor ¢s la de tener una chaqueta para enfriar
la vasija del reactor. Se tiene que ¢l balance de energia de un reactor intermitente ‘sc
describe como:

W(~NH R, =UA (T =T,)+ O (3.82)




donde 4. es cl area de lmnsferencm de calor de la chaquetn, Q,, g.e  la canudad de calor que
sc rellra por medio dc la chaqucla., 7. es la lempemlura del abuu‘de cnf‘namlcmo o del
refrigerante, ‘R, es: la vcloc:dad ‘de pollmenmcnon en el reactor U es el cocl‘cmme de

transferencia’ de“calor’ g,lobal (-AH,.) es el camblo de entalpm de'la reaccnon y Vesel

volumen de la vasija del reactor. o N .

En algunas ocasiones se utilizan lntcrcambladorgs de calor por st.pdrddo del reactor,
la emulsion se bombea a una balcna de intércambiadores de calor o a uno solo dependicndo
del tamaiio del mismo reactor, cste arrcglo‘u'cnc‘un efectividad buena para reactores de
tamaiio grande ya que se tiene una mejor lmnsfefcncia de calor con estos intercambiadores
que solo teniendo una chaqueta que no hace que la temperatura sea uniforme en toda la
vasija del rcactor. Para reactores de cierto lamaﬁo sc¢.- pueden adicionar serpentines; y
mamparas para aumentar el area de lmnsfcrc.ncm de calor, 1o que hace que la lempcratura se
mantenga uniforme en toda la vasija. e

Para minimizar el tiempo de la reaccion se debe de tencer la capacidad de remover la
cantidad de calor asociada con la reaccion quimica en todo tiempo que dura el proceso. La
forma mas facil de mantener este proceso en forma isotérmica es limitando la reaccion de
iniciacion mediante un sistema redox. El tiempo:de reaceion . mias pequeiio es cuando se
manticnen condiciones de polimcerizacion adiabatica.® El aumento de lcmpémlum s¢ puede
reducir controlando el tamaiio de la distribucién del peso molecular. La velocidad de
gencracién de calor en una reaccién de polimerizacion en emulsion no debe de exceder las
220 unidades arbitrarias para optimizar la misma reaccion. El ticmpo de un lote se reduce
en forma significativa usando una velocidad mayor de iniciaciéon en 12 parte temprana de la
reaccion v dejandola caer con el ticmpo para no exceder la barrera de las 220 unidades
arbitrarias. EEn forma similar se pucde lograr la reduccion del tiempo cuando se hace una
alimentacion del monomero en fonma semi-intermitente limitando la cantidad de monémero
para dar una velocidad de reaccion igual a Ry, Si a €510 le agregamos que ¢l mondémero se
alimenta a una temperatura mucho menor a la del reactor se anade un control de la
temperatura. En resumen, el tiempo de reaccion mas corto se obtiene con una alimentacion

del monomero semi-intermitente y dejando que este aumente su temperatura dentro del

reactor.




3.2.2. CONTROL EN UN REACTOR CSTR.

El principal problema dentro del control de un reactor continuo de tanque agitado es
la facilidad con la que en estos sistemas se da la multiplicidad de estados estables y la gran
cantidad de oscilaciones es estos estados. Este problema hace que la dinamica de un reactor
sea diferente en este tipo de reactores que en los reactores batch y semibatch. Es por eso
que sc debe de tener especial cuidado ¢n la dinamica del 6 los reactores que estan siendo
usados. Hay dos topicos en particular que sc tienen en ¢l comportamiento de un rcactor
CSTR. Primcro, cl efecto de las variables de control en la conversion del monomero y el
tamaifio promedio de la particula es interactiva. Segundo, la mayoria de los sistemas de
polimerizacion en emulsion presentan comportamientos ciclicos, o cual representa un reto
para el control y optimizacion del proceso. Cabe mencionar que los reactores intermitentes
vy semi intermitentes son los que predominan en la industria, los reactores continuos son los
que se ven con mayor futuro debido a las ventajas economicas que represcnta ¢l tener un
proceso que sea continuo. Las ventajas derivan de los costos de operacion bajos y de una
calidad de los productos quc esta mejorando de acuerdo a la experiencia que sc cstd
panando en la implementacion de estos sistemas de polimerizacion. Esta mejora en los
productos se cnlaza en ¢l mcjoramiento de las politicas de control y cn el desarrollo de
procesos operacionales mas cficientes. La clave del control en este tipo de reactores es
controlar las oscilaciones, que son muy frecuentes, en la conversion y en el nimero de las
particulas y en otras variables que se relacionan con estas. Para mejorar la conversion por lo
regular se utilizan trenes de estos reactores con un volumen igual y que estan conccﬁados en
seric. Se ha notado que las oscilaciones en las condiciones del litex. nos: llevan a
concentraciones de emulsificante que son tan bajas que nos llevan a pmpicdadcé de coloide
en o emulsion que no resultan estables, lo que lHeva a la aglomcmcién»dc lus - mismas
particulas desencadenado la falla del reactor. La practica comin es la de tener un- sistema
simple de control estandar de dos o tres términos. El problema con este tipo dc’cdmrol‘.cs
que se tienen que mantener en constante vigilancia para lograr un desempeiio de circuito -
cerrado. Los controles fallan también en asociar con los tiempos muertos que aparte (sdn

muy variables en los trenes de CSTR, lo que provoca ¢l mismo problema de multiplicidad -

de estados estables.
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Para_evitar cstos cstados transientes sc tienen varios métodos. Uno de los mas
comun‘cs es usar un pre-reactor, quc €s.un pequefio. rcactor: donde las etapa 1 de la
polimerizacion se lleve a cabo. Este reactor:de- preparacion bien. puede ser un reactor
tubular o bien un reactor CSTR: La razén por la que es necesario este. reactor de
preparacion ¢s por que se atribuye ¢l fendmeno de las oscilaciones a una gencracion de las
particulas de forma intermitente y se asocia con una dilucion lenta. Como los reactores PFR
ticnen condiciones cambiantes a lo largo del tiempo sc puede garantizar que cl tamaiio de
las particulas es mas homogénco, mas bien, que la distribucion del tamaiio de las particulas
ahi formadas es mas estrecha debido a que de manera ideal todas las particulas ticnen un
tiempo de residencia parecido. De igual manera, cuando se¢ usa un CSTR para este fin tiene
los mismos problemas que hemos estado planteando anteriormente. De esta manera al usar
en rector tubular se estd haciendo menor este probiema debido a la misma naturaleza del
este tipo de reactores, y al usar en reactor de tanque agitado solo sc retrasa ¢l mismo
problema, o con mucha suerte, este problema solo se presenta en el reactor de preparacion.
La razén de que este arreglo tenga éxito es gue la segregacion de las particulas en’su
crecimiento y nucleacion previene la aparicion de oscilaciones. Desde luego existen
arreglos y formas de alimentacién que funcionan mejor y que previenen las fallas debidas a
este problema. ' En la figura 3.8. podemos ver el arreglo que ticne mas éxito en la
polimerizacion en emulsion. Con este arreglo se tienen varios puntos para controlar la
reaccion y la calidad de los productos.

Con este arreglo se pueden tener varios puntos de control y aun mejorar la operacion
del mismo. Para explicar como funciona se tiene que saber que ‘la mayoria del
emulsificante, todo el iniciador ¥ la parte del agua v del monomero son alimentados al
reactor tubular. Los sobrantes del emulsificante, monomero v agua son alimentados
directamente sin pasar por el reactor tubular. La velocidad del {lujo del iniciador por el PFR
nos sirve para controlar la conversion del monémero, ¢l agua que es alimentada
directamente al CSTR funciona como control de la nucleacion de la particula ¥ por lo tanto
de¢ su tamaiio. Con la variacion del flujo de agua, que es separado. produce fluctuaciones en
la concentracion del emulsificante en el reactor, lo que resulta en cambios en ¢l namero de

las particulas y en consecuencia permiten ¢l control del tamaio de fa particula.
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Figura 3.8. Arreglo de un reactor continuo de tanque al,uado con un reactor dc
preparacion.'”

Aun teniendo un control efectivo, los reactores continuos: de tanque agitado tienden

a presentar sanos problemas por diversos problemas de controll

ste ‘f)vrublcl‘na ‘Bumenta
con ¢l uso de trenes de reactores, lo que hace que la poslbllldad de estados transientes en la
UPLI'JCIOH s¢€a mayor.

Dentro de los procesos de polimerizacion la calidad de los productos es_importante,
de hecho, la calidad de los productos es lo que hace importante estos proécsos. La mayaria
de los productos de polimerizacion deben tener ciertas caracteristicas que los definen —
peso molecular, dureza, cte.-, v estas caracteristicas hacen que su valor comercial se eleve o

bien gue cumpla con las especificaciones para las cuales son claborados. Estas
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caracteristicas son logradas solamente cuamj.lo se comrolnn de una manera escrupulosa. Para
lograr cste control sc debe de tener sumo cuidado en la instrumentacion del reactor y cn las
variables que se miden con tal instrﬁmentaéién, por esla razon, la instrumentacion es una
parte importante dentro de los procesos de polimerizacion. Una de las mas importantes
consideraciones del control son las variables que son las mas importantes y por ende se
deben de medir de una manera precisa. Aparte de conocer las variables se deben de wner
las condiciones del proccso y como sc afectan las caracteristicas del producto por la
variacion de cstas condiciones. Para lograr tal control se agrupan las variables y sus cfectos
en el producto en tres categorias. Estas categorias se establecen de la siguiente manera:
propiedades finales de producto, variables controlables que afectan la calidad del producto
y las variables controlables que especifican las condiciones de operacion. Las propiedades
finales del producto no son mas que las especificaciones que hacen que ¢l producto tenga
una determinada utilidad o capacidad para sca utilizado en alguna funcién especifica. Estas
especificaciones bien pucden ser medibles o estar bicn definidas (como ¢l ecsfuerzo a la
tension) o pueden ser empiricas o bien ser definidas por una aplicacion especifica; y son las
que le dan el valor comercial a determinados productos, pero sc ticne el problema de que
estas propiedades no son mcdiblés en ¢l proceso.

Debido a esto, se deben tener condiciones que de manera indirecta pucdan
relacionar estas variables con las propiedades finales del producto. Estas variables que
relacionan las condiciones que anteriormente estabamos tratando son las variables
controlables que afectan el producto y su calidad, de cstas variables las mas importantes
son: el peso molecular y la distribucion de este, la conversion del monomero: si ¢s ¢l caso
de copolimerizacion se tiene la distribucion de la composicion del copolimero, la
distribucion de la secuencia del copolimero v el grado de rumiticacion. Bl problema con
estas variables es que no se pueden medir en linea dentro del proceso de polimerizacion y la
priactica comuin es solo medir las variables que son medibles, estimar las variables que se
pucden estimar y basar el control en estas estimaciones. La siguiente categoria es la que
realmente impone los criterios de instrumentacion iz sii dentro del proceso. esta categoria
cs la que realmente involucra ¢l funcionamicnto de instrumentos yva que al ser la categoria
de las variables que se pucden medir — temperatura, presion, flujos, cte.- se pueden tener

politicas de control donde se planea la instrumentacion necesaria para cstas variables. Las
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politicas de control se pueden cstablecer en el caso de pollmenzaclon. tomando en cuenta
dos tipos dc problemas o condiciones quc se pucden lencr en consndemclon dc Ias varlablcs
medibles: S Lo

de las condiciones del proceso: las variables que son manlpulnbles y lns que ocasnonan

disturbios dentro del proceso. Las primeras no hay necesidad de abunda

quc cn su nombre llevan la explicacion, las segundas en camblo son las quc mayor
problema ocasionan al ingenicro de operaciéon deniro de una planta. Las vanables que son

las que provocan disturbios o perturbaciones en el proceso. son las que no

lcncn dlbund o
forma de control, y estas pueden ser estocdsticas (al azar) o dclenmnlsucas Las
perturbaciones estocasticas son aquellos que se presentan por la naturaleza camblante del
proceso mismo, como ejemplo, las variaciones que se tienen debido a medlcnones‘ mexactns”
de alguna variable determinada del proceso. Las perturbaciones deterministicas s¢ deben a
razones quc pucden ser conocidas, y por lo regular ocurren en periodos prolongados, como
¢jemplo la variacion de la calidad del producto por condiciones entre lotes qué se debe a los
cambios de las condiciones de produccion que a su vez se deben a cambios en los flujos de »
determinadas corrientes o bien al cambios de especificaciones de determinado material

usado como reactivo, solvente o aditivo y que hace variar la calidad dcl produclo El

problema con estas perturbaciones son que a pesar de que las causas son bien conoc1das,~no a2

se pueden resolver o eliminar dentro de un proceso. De alguna manera estas perturbaciones
pueden ser medidas pero como regla general no se pueden eliminar. Sin embargo,.con la
ayuda de un control bien definido, las consecuencias dentro de la calidad .del producto

debidas a las perturbaciones —va scan estocasticas o deterministicas- se pueden climinar o

atenuar. tsto se logra por medio de una compensacion en determinadas variables quv. hacen
que los problemas debidos a tales perturbaciones sean menores: Esta es la razoén por la que. -
¢l control dentro de los proceso de polimerizacion es importante. Cabe mencionar que este
control no puede ser llevado a cabo de manera optima sin la presencia de instrumentos de -
medicion para las variables involucradas dentro del mismo. ! ) :
En las reacciones quimicas las composiciones de los materiales y de las‘.rmc"‘l.clars
reactivas son importantes para ¢l desempeiio de las mismas. Aungue sc han desarrollado

una gran cantidad de instrumentos lo cuales miden con precision estas variables, sc tiene




muchos problemas cn la medicion, tal vez debido a la dmamlca del mismo proceso. Por
csta razon se su,uc tenicndo como principal medio de mcdncnon Ios analisis hechos en un
laboratorio . mediante  muestras ‘del: reactor. Esta’ forma repres«.nm problemas en’ varios
sentidos. El primero es el de ase[,urarsu que la muestra es reprcsenumvn del s:slema. Otro -

de los ;,rand‘.s probh.mas es ¢l de tratar con toda la “paja™ que se pu:.da enconxmr en el

mismo sistema que hace que ¢l andlisis se¢ vea obstaculizado. Aunado: a esto (AIJ el
problema de gcncra'r técnicas cn linca para la variable que debe ser medida, ‘aparte de los
problemas:que se generan al tener que valorar los parametros de control: de. la.’n'u'sma
variable. 'Las técnicas en linca mas usadas son la espectroscopia, colorimé\ria, ind‘icc de
refraccidn, densidad, conductividad térmica, cromatografia y presion de vapor.

De toda la informacion encontrada para la medicion de variables en reacciones de
polimerizacion se concuerda, en forma unanime, que la medicion en linea de las variables
de composicion y conversion en los reactores presenta grandes dificultades - mas que
cualquicr otra variable a medir en ¢l mismo proceso. A pesar de todo analisis lo que
representa mas problemas es el muestreo v las interferencias que sc pucden tener cn csa
muestra. Se encucntran que los problemas de medicion se pucden reeumlr en:

1. Cualguicr medicion de la-composicion del polimero involucra una propledad de

toda la masa reaccionante que no pucde ser constante ya que cambia con el gmdo de

polimerizacion de la reaccion.

2. En la mayoria de las mediciones de composicion se requicre dc: mucho tiempo pam
tener un muestro confiable. Lo que quiere decir que en ¢l caso de tener el mrsonnl
suficiente para este mucstreo, las mismas: limitaciones del -equipo pucdén que se
hagan dificiles estas mediciones : l

3. Iin la mayoria de las iecemeas de medicion se requicre un pre trataimiento  para la
muestra que hace que sea adn mas dificil la medicion.

IZn conclusion, se debe de tener bastante cuidado en la medicion de estas variables, y tener

presente que hay una gran posibilidad de que las mediciones sean erroneas o no

representativas del sistema v se debe desarrollar una politica de control no basada en la
instrumentacion sino en las variables gque si son medibles y relacionar en la medida de lo

posible esia variable medible con la composicion o la conversion,




3.3. SELECCION DEL REACTOR.

En general, los productos dc la polimerizacion, ya sca en emulsion o en cualquicr

otro medio de reaccién, son llamados productds del'pro'ceso. En esta seccion solo haremos

una comparacion breve para los dos tipos de rwclores que hemos tratado. Los factores mas

tomados en cuenta para la seleccion de un rt.actor son Ios s:;_.,u:emes.

9

!vl

Economia: los reactores de tanque abuado sun mas bar.m)s en la operacion de grandes
cantidades de producto, pero ¢l problema’es quc tienen una conversién menor que los
reactores batch; cstos son ‘mas’ baratos’ pafa la produccion de . productos con
caracteristicas mas especiales. El problema con los reactores continuos es que se
deben de usar en trenes de mas de dos reactores y en la mayoria de las ocasiones se
tienen que usar un pre reactor para ¢l control de la polimerizacion, lo que aumenta el
costo de operacion y de instalacion asi como de mantenimiento. La desventaja de los
reactores batch es ¢l tiempo y la cantidad de producto obtenido en cada carga.

Calidad del producto: hasta el momento los mis recomendados para tener un producto
con unas especificaciones mas comerciales son los reactores intermitentes. Asi que en
algunos casos el uso dc reactores continuos es practicamente imposible, aungue
existen copolimeros que ticnen una mejor calidad cuando son hechos en reactores
continuos.

La prictica comin: la mayoria de la informacion de polimerizacion fue obtenida en
reactores batch, lo que hace que la inercia sea la de usar estos reactores. Ademas, que
la mayoria de¢ los ingenicros dedicados a la polimerizacion no han trabajado en
plantas con reactores continuos, lo que hace que al momento de elegir ¢l tipo de
reactores scan escogidos los reactores intermitentes, mas por costumbre v expericngcia
en el mangjo de estos, que basados en datos técnicos en avances teenologicos.,

Aunque no son solo estos los factores que se toman en cuenta para la seleccion del

tipo de reactor, estas son las mads importantes desde el punto de vista del diseiio. Cabe hacer

mencion que desde ¢l punto de vista del ingeniero quimico son las que mas peso pueden

tener. pero se no puede dejar de lado las opiniones de otra parte del disefio como la parte

mecdanica, cléctrica, de control. cte.

e g,

=4
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Capitulo 4. CARACTERISTICAS DE LOS PRODUCTOS, REACTIVOS )
Y ADITIVOS.
4.1. DISTRIBUCIONES DE PESO MOLECULAR.
En los procesos de polimerizacion en emulsion sc ticne que tomar en cuenta que cl
producto rcsultamc no es un producto de caracteristicas homogéneas. Debido a la-misma
naturaleza del proccso, ¢l peso molecular del polimero no es homogénco ya quc siguc una

distribucion esladlstlca y dependiendo del monoémero y de las condiciones de la reaccion se

puede tener dlferentes tipos de distribucion. Esta distribucion es completamente diferente o
sigue un palrpnvdlslmlo dependiendo del tipo de reactor, por eso para hacer el estudio de
esta debemos tener on cuenta el reactor, ya sea intermitente o continuo.

Para conqécr como varian las distribuciones de peso molecular en una reaccion de
polimerizaciéon en emulsion hay que conocer las propicdadces que cstan involucradas dentro
de tal distribucién. Para tal efecto se¢ hace una lista dec las principales propicdades de la
distribucién de peso moleculares. Estas propiedades tienen una relacion entre si que hace
que no sean ihdependicnles. Se muestra a continuacion la lista de tales propiedades.

Los momentos de la distribucion, que son valores que estan relacionados con
propicdades estadisticas del polimero. En forma general se definen como:

=
="M, 4.1)
nn]
donde /i, ¢s el momento n-esimo de la distribucion, s es la longitud de la cadena del

polimero ~¢l nimero de unidades monoméricas-, IA4 es Ia concentracién del pohmcro con

Innbnud/

ceuacion:

El primer momento esta rclacmnado con c.l numcro total de unidadces d:. monomero,

es decir, la masa. Se calcula con la sxgulenu: L.cuncmn.
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/1, Z _//M R ; (4.3)

nel
El segundo momcnto da la prcpondcrancm a las cadcnas mas largas. Se calcula con

la siguiente ecuacién:’

(4. 4)

también conocido como gmdo de pollmcnmt:lon. Esta Iong,ltud esta relacxonada con el pcﬁo
molecular promedio numenco del pohmero con:
M= uM, (4 6).°

donde MR esel pcso molecular del monamero v si es una copollmc.rlzac n se lrata del peso

promedio de las unidades monomcncas involucradas.

Otro rclaclon importante cs la longitud de cadena promcdlo por.r
sus siglas’'en lngles wel;_hl-avurage chain length), esta es el cocne te del

¢l momento'1. Se define por la siguiente ecuacion:

;_, Z J 2Il\/l
e ST,

De esta rclacnon s¢ pucde deducir ¢l peso molecular promcdlo por peso por la

siLuente ceuacion:
Mo =g M, T (A8
De todas cstas relaciones se puede obtener dos variables que son estadisticas. La
primera es la varianza numérica definida por: )

2 A (A : . .
7= [A) @
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La dltima relacion enlistada en esta seccion cs la polidispersidad, que nos dice que
tan amplia cs.la’ distribucién dc - los pesos mdlcéularcs produéidbs es cl.reactor'y estd
definida por: : ; : g

He Ay '
D=t ool 4.10
) ER C )

Una poiidispcrsidad de 1 nos indica que todos los polimérbs tienen la cadena con la
misma longitud, una polidispersidad de 3 nos indica que la distribucion es muy ampilia.

Otra cosa que hay que decir es que Ia mayoria de los procesos de polimerizacion
tienen la tendencia a tener una polidispersidad de mas de 1.0, y aunque tengan una
polidispersidad cercana a 1.0 no implica quc la distribuciéon sca cercana al promedio de
peso molecular (un polimero de 100 unidades monoméricas mezclado con 20% de
polimeros con 50 unidades monoméricas da como resultado una polidispersidad de 1.05).
Decbido a esto se tienen que conocer las posibles distribuciones que pueden representar la
produccion de polimeros. En esta seccion de este capitulo se va a revisar estas posibles
distribuciones.

4.1.1. DISTRIBUCION DE FLORY O MAS PROBABLE.

Una herramicnta muy atil dentro del mancgjo de la estadistica de pesos molceculares
¢s la llamada Distribucion de Flory, también llamada la distribucion mas probable. Paul
Flory. ganador del premio Nobel, desarrollo esta teoria basada en la teoria de la
probabilidad. Esta herramienta nos sirve para predecir cierto comportamiento de las
cadenas poliméricas, esta teoria reduce la complejidad que se tiene en las ecuaciones de
balance de las velocidades de reacciéon de la polimerizacion, sin importar gue mecanismo
de reaccion sea el que utitizan las mismas: ni ¢l proceso que se esta utitizcando. En wénminos
generales, esta no es la dnica distribucion que se cumple en los polimeros, pero es la mas
probable. Por esa razén la distribucion de Flory es conocida como la distribucion al azar o

la mis probable. La distribucién de Flory en base fraccion molar cs:

vy =0=g)g? @)
donde y, es 1a fraccion molar de un polimero con“longitud de cadenaj y ¢ es la variable que
se define en la seccion 3.1.2.5. que es la probabilidad de distribucion. En términos de




concentracion del polimero y de fmcclén del peso del pol(mero Iu ccuacnon (4 ll) qucda

respectivamente:

donde /M, es la concentracién
monémero, M, es la concent
polimero que ticnec una lonbgitu’d_l RS :

Cabe mencionar'que Iixs' : Cl i tado anu.normcnu. solo snrvcn

para reacciones de polimérim

quedando:
4.14)

4.15)
con las misma variables que las ecuéciones 4.11)y (4.13).

Aunque las distribuciones no’dependcn solo de la cinética de la reaccion se ticne
que rclacionarrpéra encontrar la forma de predecir la distribucion que se tiene en una
determinada reaccion de polimerizacion. Las ecuaciones (4.16), (4.17) y (4.18) mucStmn la

relacion existente entre el parametro ¢ que se define en la seccién 3.1.2.5.

= Yo @19
2, =(]+q)(|-,,) @7
_(l+4q+(l ) —aXi+q) (4.18)

este parametro ¢ esta definido por la ecuacion (3.74) para una reaccion sin transferencia de
cadena de ningun tipo. )

Este factor ¢ se puede relacionar con la distribucion de Flory como se describe en

las siguientes ccuaciones:

l(l—q)z_.ll.nq 4.19)




Loyasy =expl= 1) , (4.20)
w,at, =Gl a,expl=Vse,) @21
debido a esta rélncién 15 dis‘iribucién ‘de VFIory Ves también conocida como la distribucion
exponencial. : g ‘

Hay que hacer la mencién quc aunque sc traten otras distribuciones que puedan
seguir los polimeros que se préduccn cn emulsion, la distribucion de Flory — conocida
también como distribucién de Schulz—Flory -, es aplicable a todo sistema no importando el
tipo de reactor — los reactores CSTR cumplen con esta distribucion de forma casi cxacta,
fos del tibo batch siguen una distribucidon mas estrecha pero con todas las caracteristicas de
la misma distribucion-, ni a que conversion sc csta llevando la reaccion, siempre y cuando

esté en estado estacionario o cuasi estacionario.

4.1.2. DISTRIBUCION DE POISSON O POLIMERIZACION PERFECTA.

Esta distribucién es la distribucién que con menos probabilidad existe dentro de los
polimcros, no solo cn la polimerizaciéon cn cmulsion sino en todo polimero obtenido sin
importar ¢l proceso y ¢l mecanismo de reaccion. La razén por la que csta distribucién es
llamada perfecta es por que se debe de tener ciertas condiciones que hacen que la
polimerizacion se haga la mas simple, lo cual no solo e¢s dificil de encontrar, sino que
cinéticamente es muy dificil probar que hay polimeros que sigan esta via de polimerizacion,

La caracteristica principal de esta distribucion es que se presenta cuando - hay
polimerizaciones “vivas™. Esto c¢s. cuando una polimerizacion se¢ lleva a cabo -~ sin
transferencia de la cadena de ningan tipo y sin terminacion, lo que sucede cs que el
mononero simplemente se va consumiendo sin que hava nada que inicie un radical nuevo ¥
no hay ningin mecanismo que desactive el radical que se forma hasta que el mondémero se
agote completamente. Hay algunos ¢jemplos de esta polimerizacion en polimeros que se
obtienen via polimerizacion anidnica pero en polimerizacion ¢n emulsion por radicales
libres hay muy pocos por no decir que ninguno. Se dice pues que es la polimerizacion mas
simple pero la mas dificil de lograr. Sc explica de la siguiente manera, cuando se genera un
centro activo — puede ser un radical libre- en un evento de iniciacion, la propagacion sigue
sin que haya nada que transficra la cadena activa hasta que ¢l monomero se consume. Esto

ocurre cuando toda la iniciacion toma lugar de mancra simultanca, como cuando un
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(mpnémcro es mezclado instantaneamente con el iniciador que rapidamente se descompone.
Con esto sc tienc quc todos lo centros activos se generan al mismo ticmpo con una
probabilidad de propagacion idéntica. Junto con esto, si se tiene que la conversién eﬁ‘alta y
que la propagacion es irreversible, obtenemos una dlslnbuclén de pesos moleculares enla
cual un gran namero de polimeros estarian dentro de'una cate;,ona s:rmlar z\ Ias dc.mas. es
decir, sc tiene un gran nimero de objetos en una calegona quc ademas cs rnuy parecndo al

niimecro de objctos dc otra categoria y quc adcmas csta catcgorins son’ pcqucﬁas y muy ”

cercanas entre si. Como resultado sc tienc una dnt' bumén cs!adlstlca quc cumplc con las
caracteristicas de una distribucion de Poisson, las ccuaclones quc la descnben se eecrlbcn a

con!muac:on.

= eyt /(J i—"lb)r

: @y
ur,éje'-'rf4'/o_ Do+ @2
‘ ymlar e @24y
= l+7+7/(1+}')~1+/.1,,~ R ‘(4.25
D=y fu,=1+1y (4.26)

en estas ecuaciones se incluyen ¢l parametro ¥, que es ¢l nimero promedio de unidades
monoméricas unidas a un centro activo. En todos los casos la distribucién es en ntimero y
en peso idéntica cn su forma. En el caso dc que sc tenga esta polimerizacion hay cicrtas
caracleristicas que son constantes ¢l parametro y es idéntico para todas las moléculas de
polimero en el sistema, por lo que e¢s el mismo en cada molécula del sistema. Cuando la
reaccion es iniciada €l namero de centros activos ¢s constante y no cambia a lo largo de la
reaccion. 8i en mondmero es consumido en un reactor intermitente el parimetro y aumcﬁla

pera la distribucion permuancece sin cambios.

4.1.3. DISTRIBUCIONES EMPIRICAS.

Dentro de las distribuciones de peso molecular en una polimcn'zaciénv se'puedcn
tener ciertos casos en los que las distribuciones :mlcnormc.mc tralada.s no: reprcsc.nmn el
comportamicnto de estos mismos casos. Se han dcsarrollndo diferentes distribuciones ©n Ins
que se pueden predecir el comportamiento de determinados polimeros y que han sido

encontradas  por tratamiento matematico basado en las observaciones de distintos

....,
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investigadores. En esta scccion se tmlara solo algunas de estas dlslrlbumones como

chmpIo.

4.1.3.1. LA l)IqTRlBUCIéN EXPONILNCIAL DE QCIIULI S
E i6n’ blnomlal Sc>licrylc una

rcpresentan son: :
4.27)
o (4.28)
‘ 4.29)
- (4:30)
: : (4.31)
Existe un caso limite para esta“ dlstnbucmn si’ n se mcrcmenta ta dlslnbuclon se
estrecha hasta que cuando # ticnde al mf'nuo esm dlStl’lbuClOl‘l adqulerc el componamlcmo

de una distribucidn de Poisson. . SRR Lt At

4.1.3.2. DISTRIBUCION LOGARITMICA. e )

Esta distribucion tiene la tendencia del comportamiento de una distribucion’
paussiana, 10 que provoca que no sea muy exacta, ya que para lener la simetria’que es
necesaria en el caso de esta distribucién, seria indispensable tener longitudes de’ cadena
negativas. Pero os usada como una aproximacion de la distribucion de Poisson o de otras
distribuciones que son mas estrechas. Existen ecuaciones que representan esta distribucion,

pero al ser muy inexacta sec omite la escritura de las mismas.

4.1.4. CONTROL DE LA DISTRIBUCION DEL PESO MOLECULAR.
Aunque cn ¢l capitulo pasado sc dieron algunas estrategias de control, y cn estas se
hace mencion de cémo controlar la distribucion de peso molecular, en esta parte se hara:un

analisis de las posibles formas de controlar esta distribuciéon con aditivos.. Estos aditivos
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son, en general, agentes de transferencia de cadena y su accién cs evitar que las cadenas de
los polimcros crezcan demasiado.

Las diferencias que pueda haber en la distribucion de pesos moleculares hacen que
los materiales poliméricos tengan una propiedad distinta. Es por esta razon que se deben de
gencrar estrategias de control dentro de los procesos de polimerizacion en emulsiéon. Se
debe de tener en cuenta que, no importando que cn el reactor o dispositivo en ¢l que se
produzca el polimero cuente con una estrategia de control para tal cfecto, la mayoria de las
acciones que pucden hacer que este control se dé de mancra cfectiva ¢s con un modificador
de la cadena, y por regla general este modificador es un aditivo que se agrega a la mezcla
reactiva. La adicion de modificadores que actian como agentes de transferencia de cadena,
no solo modifican la cstructura — la longitud — del polimero, sino en algunas ocasiones la
cinética de la reaccion y la velocidad de la reaccion.

Para encontrar ¢l peso molecular promedio cuando se utiliza un modificador sc tiene

. k C
My=]| L _A.'!'! = l .I.Y:". (4.32)
ke J N \CL ) N ;

donde Ny es la cantidad de moles del modificante o agente de lransfcrcnciqdc cadena, kye -

la siguiente ccuacion:

¢s la constante de transferencia de cadena, y C. es la relacion . entre la constante .de
propagacion y la constante de transferencia de cadena. Hay que decir que en las reacciones
de polimerizacion en emulsion se debe de tener cuidado con los datos que se manejan ya
que la relacion entre los moles de monomero v modificante se debe cambiar por la relacion
de  concentraciones en las particulas de polimero, teniendo especial cuidado con
monomeros v agentes de transferencia de cadena que son solubles en agua. Si el monomero
v ¢l modificador no son solubles en agua o tuencn poca solubilidad se puede decir que no
hay problema cn usar la ccuacion (4.32) tal como estd. Una de las condiciones para que un
control de distribucion sea mas cfectivo es la de tener condicionces de reactivo limitante del
monoémero, lo que sc llama “starved polymerization™ - traducicndo de forma literal
polimerizacion en inanicion. La idea es la de tener el monémero controlado en la cantidad
que s¢ presenta en la reaccion, para evitar que se tengan problemas en la formacion de las

particulas debido al monomero.
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En diversos trabajos se han cncomrado resullados cn sistemas donde se usan
difercntes sustancias como modlﬁcadores de la duslnbuclén de la cadena. En ¢l caso dcl
estireno, se ha encontrado que los mercaplanos ‘de cadenas de 9 a 12 dtomos de carbono son
ios que mejor han funcionado con este fin, se ha encontrado también que estos compuestos
funcionan igual no solo en la homopollmenmmén del estireno, sino también cn’ la
copolimerizacién de cstireno butadieno para formar el clastémero  SBR | y..en la

polimerizacion de butadieno!**. - s

4.2. SISTEMAS INICIADORES. . L . S
En las reacciones de polimerizacion en emulsion via radic:iles libres es necesario

tener la presencia de especies quimicas que inicien ' la’ reaccu&n' es; dccnr, que fonncn

radicales libres. Estos radicales libres ticnen que (encr c:enas cnracxenstlcas Iq mas

importantc cs que sean solubles cn agua.

La reaccion de iniciacion, o dicho mas corrcctamcmt. Ia «..mpa de mu:lacnon cn la
polimerizacion en emulsion se lleva a cabo en'la fase acuosa del snstcma., Asi pu'..s, lo
iniciadores deben de ser solubles en agua y los radicales pfoducidos deben ser m‘mbbién
solubles en agua. El problema es que también deben de tener cierta afinidadcon” el
polimero, ya que los radicales de monémero iniciador entran cn las particulas de polimero
donde la reaccion de propagacion, segin la teoria de Harkins.

Existen diferentes tipos de iniciadores quimicos -Ultimamente se han desarrollado:
procesos cn los que la iniciacion es llevada a cabo por diversos medios no quimicos, tales
como: radiacion, elevacion de temperatura, cstimulos Juminosos, ctc.-, los que mas son
utilizados son los azocompuestos, peroxidos, v sistemas de oxido-reduccion.

LLos sistemas iniciadores agui presentados no son los anicos que son usados en las
reacciones de polimerizacion via radicales libres, pero si son los mas representativos y
usados en ecste tipo de reacciones. Se omite ¢l comentario de iniciadores con mas de un
grupo funcional en su estructura ya que son utilizados cn laboratorio y en produccion de
polimeros que no son hechos via polimerizacion en emulsion, debido a estas razones se
omite cualquier explicacion o mencion mas detallada. En la polimerizacion en cmulsion los

iniciadores mas usados son los sistemas redox y debido a que en la introduccion se hace
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mencion de los iniciadores perdxidos y azo solo sc tratara los sistemas redox que son los de

interés en este tipo de polimerizacion ',

4.2.1. SISTEMAS REDOX.

Como ya se habia“ comentado, los peréxxdos y: los azocompuestos eran’ los

|cales hbres Hasta la

principales sistemas iniciadores dcntro de las po i cnzacuoncs via'ra

década de los afos 40°s eran las’ umcas cspccxcs usadas para ml Lfccto, snn cmbar&,o con

estudios posteriores, sc han nomdo quc 5|stcmas dcl tlpo redox aumcntaban In vcloc1dad de

iniciacion en procesos de pollmenmcmn por rad

desarrollar la polimerizacion en emulsné

sistemas ya que la iniciacién en este proceso dc pollmenmclén es en la fasc_ acuosa, lo que

hace quc los sistemas redox sean mas aprecmdos: debido a que la mayona de estos son

sistemas solubles cn agua. : e DEES i ;

Hay una cantidad cnorme - dec f‘rcécms’f dé"'pblimélji7hcién en cmulsion ‘donde sc
incluyen sistemas redox como. iniciadores. La razén porila que estos . sistemas generan
radicales libres es por la transferencia de un clectrén con'lo cual hay suficiente actividad
para iniciar la reaccion, por lo regular la transferencia es entre dos especics, pero hay casos
en los que csta transferencia cs - intramolecular. La forma en la que se cataloga a los
sistemas iniciadores que involucran reacciones de 6xido- reduccién puede ser por diferentes
propiedades, pero en general se catalogan por la solubilidad en agua o bien en solventes

organicos. La siguiente s una revision de los tipos de iniciadores redO\ con rclacnon a su

solubilidad con diferentes solventes.

4.2.1.1. INICIADORES REDOX ACUOSOS CON I)hRIV,\I)O\zI)h
‘TRANSICION INCORPORADOS.

La mayoria de los iniciadores que son de este tipo involucran sales,

f\ LES DE

errésas “los mas

cstudiados son los sistemas que incluyen peroxido de hldro‘,cno g ;lj,una sal Ie T osa. La

forma de como se torma el radicat (*OH) se¢ presenta en la Sl},uu.nlt. senc de rz,accnom.s

Fe? + H0; — Fe' 4 OHT4 "OH ©
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Los pero'udos or[,amcos reaccionan de una  manera similar como se muestra a

continuacion:

“O—R ——= R—0¢ + R-O~

. Fe: .

La reaccion se puede lleva a cabo también con iones de otros inctnlcs (por cjemplo
Ti**, Ag®, Cuz‘) lievando como resultado los mismos radicales libres. LLos sistemas redox
incluyen también a los po.roxlmonosulfatos hidroperdxidos y - persulfatos. Los radicales
producidos por esta-via tienen una peculiaridad, se forman prcferentemcme radicales
alcohoxi que los hidroxilos, lo que es importante para ciertas especies de copolimeros sobre
todo los- que son iﬁjcnados o en bloques. Se han probado. estas reacciones usando
compuestos’ que son similares a los peroxidos solo que con azufre y sc han tenido

resultados similares a los que sc han presentado con peroxidos.

4.2.1.2. INICIADORES ACUOSOS SIN LA PRESENCIA DE METALES DE
TRANSICION.

Este tipo de iniciadores son los mas utilizados por la industria dedicada a la
polimerizacion en emulsion, sicndo los mas utilizados los compuestos de azufre con algiun
metal alcalino o alcalino terreo. En la polimerizacion en emulsién del estireno el iniciador:
utilizado es el NaxS;0Ox (persulfato de sodio), aunque se utilizan sistema coﬁbinndos de.
tiosulfato-persulfato, persulfatos con metabisulfitos y tiosulfatos con peroxido de culﬁcno,

los cuales se muestran cn las siguicntes reacciones:
S$2082 4. 52052 w50, + S0+ S,05e

-2 .
S208" 4 5,052 o S04 .+So42+ 52030 :

PhCMe,00H 4 S,03 2 —— = PhCMezo +4$zo + OH

IZn cl caso dc usar cl persulfato de SOle—SOlO dcl cslln.no- se

ticnen dos mecanismos de reaccion  que " pueden’ e pllcar cli/como los iniciadores  de

radicales sulfato se pucden ligar con ¢l monomero para formar - un - radical para la
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polimerizacion. Este caso se puede cxtmpolar a todos los monomeros que tlcnen una doble

lipadura en su eslruclura (compucstos vmllos)

opiniones de como es que se'llevaa ‘cabo la reacclon de |mcnac16n con el ion sulfato, que cs
cl sistema redox mas usado en la polimerizacién en ecmulsién como se habia dicho antes,

pero estas dos reacciones son.las que mas’se aceptan de acuerdo a los datos cinéticos

existentes.,

4.2.1.3. INICIDORES REDOX NO ACUOSOS.
Se tienen dos tipos de iniciadores no acuosos: los sistemas de aminas terciarias con

peroxidos organicos y los iniciadores basados en complcjos de metales de transicion. Estos
al no ser utilizados ¢n la polimerizacion cn emulsion, ya que esta se lleva a cabo en medio
acuoso y la iniciacion es en la fase acuosa, solo se mencionan. . :

El hacer inlcractuar un peroxido organico con una amina’ terciaria lleva a la’
produccion de radicales benzoiloxi. en sistemas de peroxido de benzoilo'y alguna amina
terciaria, v estos radicales son los que rcaccionan con el monoémero. :

Los complejos de metales de transicion, carbonilos, isocianuros, trifenilfosfatos,
ete., son los ejemplos de este tipo de iniciadores. Aunque no son lo mas comunes y se
utilizan para productos cspecializados. Pueden ser activados de manera térmica o por foto
iniciacion. EEn gencral, no son usados en forma individual, casi siempre estin acompaiiados
de un coiniciador que puede ser o un haluro orgdnico o una especic insaturada como un

alqueno con grupos de atraccion de clectrones, un acetileno o bien un acetileno sustituido.
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4.3. CARACTERISTICAS DEL SURFACTANTE.

Desdc que se establecio la primera patente de polimerizacion en emulsion se ha
tenido una lucha para encontrar el emulsificante idcal para cada proceso de polimerizacion.
Existen diferentes razones por las cuales la scleccién de este emulsificante es dificil, una de
ellas es la dificultad dc separar el producto del agente surfactante si es que se necesita un
producto puro. kZsta operacion se realiza casi siempre por dialisis, lo que afiade un costo
extra a los costos del proceso. Por si esto fuera poco, la cantidad de emulsificante también
tiene un papel primordial en lo que concieme al tipo de cmulsién y a las caracteristicas del
sistema reaccionante, es decir, no importa que se tenga la ele’ccién' correcta de
emulsificante, la cantidad del mismo hace que las condiciones de la teaccion varien.

La primera patente de polimerizacion en emulsion data de 1909 en Alemania, y a
partir de entonces sc tiene una lista enorme de recetas donde se establecen procesos para
obtener polimeros via cmulsion. En un principio no se tenia una idea exacta del papel dei
emulsificante dentro de la reaccion de poliméﬁzicién.: sc. creia que su funcion era
solamente como agente de superficie, es decir, Que solo’ havciu' posible la emulsion con las
sustancias involucradas cn la reaccion. No fue sino' hasta 'qhe Harkins establecio su modeclo
de polimerizacion en cmulsion .y a:los lmbaJos poslcnorcs de Smith y. Ewart que se

pudicron plantcar las funciones del cmuIS|ﬁcamc dcnlro del proceso de pohmcru,acnon en

emulsion. -
A pesar de que su funcién primordial es-la formar un emulsién cstablc, existen
variables que dependen ya sea directa o mdlrccmmemc ‘de las accxoncs del emulsnt'canlc

Dentro de estas sc pueden enlistar:

1. Estabilizacion dcl mondmero dentro dc la’ cmulﬁlon.

[N}

Solubilizacion del monomero en las micclas:

Estabilizacién de las particulas de latex dcl pchmcro

Solubilizacion del polimero.

Catalisis de la reaccion de iniciacion.

o 0w

. La accion de los retardantes o de los n;,cnles de lmnsfc.rz.ncm de cadena que se

adiciones a la emulsion. e e S
Aparte de esto hay caracteristicas del medio de reaccidon que son afectadas por la

accion del emulsificante. El nimero de particulas de litex y la rapidez de la polimerizacion
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estan determinados por el tipo del surfactante y por la concentraclon del mismo y, en
conjunto con la velocidad de iniciacion, - cl peso molecular “del ; pohmero' Por. la

concentracion del emulsificante se ven afectados tanto el tamaiio promedlo de Ias parliculas -

de latex y la distribucién de este tamafio, asi como la viscosidad de Ia fase acuosa :

Para lograr la dispersion en la polimerizacion en emulsion sc uullzzm var as

emulsificantes. Los mas utilizados son los emulsificantes ionicos, ya sea del tlpo anionico o .

catiénico; sc utilizan también emulsificantes no idnicos y tltimamente se’ an utllla\do‘

cmulsificantes poliméricos con bucnos resultados ¢n la pohmcnzacnon dc cst

caracteristica que pueden tener los surfactantes es la de ser inertes en la’ reacc:on o blen ser

reactivos (a los emulsificantes reactivos se les conoce como ‘“surfemeros”) Cuando se~

utilizan emulsificantes reactivos se han logrado altas conversiones: de monémer

concentraciones mas bajas a la CMC del surfaciante, dando como rcsultado una: menor 'A
cantidad de cmulsificante utilizado en la polimerizacion.

La estabilidad se¢ debe a fuerzas de Van der Waals quc !._,cnemnb al

Olra Y

repulsion, estas fuerzas se deben a varios efectos electronicos entre los que ‘se cncuenlrnn- i

las fuerzas de Keesom que se da entre dipolos que son permanentes y las fuems c chyc

que son entre dipolos permanentes e inducidos, estas dos:tienen . la camctensuca dc ser o

interacciones de corto alcance. La tercera fuente de fuerzas de Van dcr Waals pucdcn scr;

las fuerzas de dispersion de London que son interacciones de lar{,o alc ce 'Estas fuerms
de London son fuerzas que tienen que ver con los efectos de Ias ﬂuclunmones elcclromcas
en los atomos y no depende de dipolos que se forman en las estructuras dc Ias molc._culas
como las anteriormente enlistadas. L.a forma de cémo calcular las Fucms cn una dispersion
fue introducida por Hamaker encontrando una ccuacion en'la quc cs una <umatona de'las

fuerzas de atraccion cn todos los atomos, esta ecuacion esti dada como siguc:
= 12)x? +2¢)" (o +2041)" w20 425/ w20 41)) 0 (433)

donde ¥/, es la energia de atraccién por cm?® de dispersién. 4 ° es la constante compucsm de

Hamaker para las particulas en ¢l medio y -se define como: (."A“ - -},'A;,2 )' dondc Ay es
una constante para las particulas ¥y A2 es_para ¢l medio, y x estia. definido como

x = /1 2adonde /1 es las distancia de scparacion de superficies y « es ¢l cadio de las

particulas.




Los” materiales que son usados como emulsificantes deben cumplir con cicrtos
rcqucrii'nicntos. cstos son: -

a) - ES‘mbiIidad de floculacion y en la estructura,
b) Modo de adsorcién.
c) Tipo de ecmulsion.

La estabilidad de un coloide de latex de una polimerizacion en emulsion depende de
la estructura quimica del emulsificante y de la naturaleza dc los grupbs'quc estin en la
superficie. La respuesta de esta estabilidad a'divc‘rsos f:‘:cl’orcs"quc afiaden tension al coloide
son una medida indirecta a la misma’ estabilidad. Los faéldrcs son: ciclo de . fusion-
congelamiento, calor, estabilidad mecanica y adicién de solventes o elec{rolilos al medio.
La estabilidad de los coloides depende de un efecto electronico, basado en ia repulsion que
s¢ da con grupos con cargas eléctricas diferentes o aun solo con parcialés de diferente
polaridad. SRR

Aunque los resultados son mejores con cmulsificantes poliméricos ¢l hecho de que
prescentan mayor dificultad en la etapa de separacion hace que su . uso Sca limiuido.' En :
general se han utilizado emulsificantes i6nicos, estos son mas’ baratos'y al” ser.usados
durante mucho ticmpo hay mayor cantidad de datos con respecto: a: éSlps} Los
emulsificantics mas usados son: :

e SDS, docedil sulfato de sodio.
* SLS, lauril sulfato de sodio.
« TREM LF- 40, dodecilalil sulfosuccianato de sodio.

Existen otros agentes surfactantes que se usan en la polimerizaciéon en emulsion
pero estos estan bajo patentes ¥ no son de uso gencralizado ya que son cspeciales para
cicrnos procesos y para obtener ciertos polimeros con caructeristicas cspeciales. Estos
cmulsificantes no solo se utilizan para la polimerizacién en emulsion, son utilizados
también para otros procesos y productos en los que son requeridos agentes de superficie. El

SDS y SLS son utilizados muy ampliamente en la industria de los detergentes domésticos y

limpiadores.
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4.3.1. POLIMERIZACION EN EMULSION CON EMULSIFICANTES IONICOS.

Como se habia descrito anteriormente los agentes de superficie mas utilizados son
los que tienen caracteristicas iénicas. De estos los que son basados en sulfatos y sulfanatos
de compucstos organicos son en su mayoria compuestos que contienen metales alcalinos
como sodio y potasio 1o que ayuda a tener una mejor solubilidad en agua.

LLa importancia dc cste tipo de emulsitficantes radica en que la teoria de Smith-LEwan
fue concebida con el uso de estos surfactantes. Suponiendo que los emulsificantes no
iénicos actuaran dc difercnte manera cn la emulsién no scria aplicable 1a teoria que cllos
propusieron, como hecho, ni siquiera seria aplicable a las emulsiones que se hacen con una
combinacién de un emulsificante idnico y otro no idénico.

Dentro de la teoria dec Smith-Ewart existe un parametro que es el drea ocupada por
una molécula de emulsificante, ag:, ta cual estd muy ligada al mecanismo mismo de la
polimerizacion en emulsion. Se cree que csta area es la misma cuando ¢l emulsificante es
parte dc las micelas- etapa | de la polimerizacion en emulsion-, que cuando cs parte de las
particulas de polimero, de hecho se piensa que el crecimicnto de las particulas es gradual
hasta que ¢l emulsificante de las micclas se agota por completo, lo que hasta el momento no
ha sido explicado de una manera convincente. Aunque con ciél:tns objeciones, ¢l modelo
plantcado por Smith y Ewart funciona correctamente para la polimerizacion del estireno.
No obstante ninguno de los’ postulado§ de 1al ‘téoria parece ser estrictamente verdadero.
Aunque es factible suponer la nucleacién de nuevas particulas una vez que el emulsificante
de las micelas ha desaparecido, no existen prucbas fehacientes de que los postulados de la
teoria scan incorrectos. S¢ ha llegado a hacer. polimerizacién-en emulsién - libre 'de
cmulsificante, lo que ha demostrado que 'las ‘micelas no' son  indispcnsables ‘para’ la
nucicacion de las particulas- sin ecmulsificanie no hay micelas formadas en la fase acuosa-,
lo que nos lleva a pensar que el emulsificante puede ser omitido, bajo ciertas condiciones,
de las recetas para la polimerizacion en emulsion. A pesar de la conveniencia de este
proceso se tienen algunos problemas e¢n la obtencion de productos con ‘caracteristicas
especiales, que solo se pueden lograr a partir de la  polimerizacion en emulsion
convencional. ) E .

Usando ¢l parametro as- se puede tener el efecto del emulsificante en ¢l namero de

las particulas que se han nucleado. La relacion de acuerdo a la teoria de Smith-Ewart es:
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Na(azs')* (4.34)

A pesar de que se tienen muchos estudios que tratan de explicar o de refutar tal
aseveracion, como regla general, se ha seguido utilizando cste postulado como paric del
modeclo de los procesos de polimerizacion en emulsion.

También sc ha establecido en capitulos anteriores que el tamnﬁo de la pnmcula e:la
rclacionado con cl emulsificante. A pesar de la considerable c.mudad dc, rclraclorus a la
teoria de Smith-Ewart se sigue utilizando tal modelo como el mas cercano a la realidad.

Los ejemplos de sustancias usadas como emulsificantes idnicos son los que siguen:

1. Sulfaioes de alquilo. DU
Etoxilatos o sulfatos de alquitarilo.
Sulfonatos alquilbencénicos.
Fosfatos organicos.

Etoxilatos o sulfatos de alquilo.

ous LW

Sulfosuccianatos.

4.3.2. POLIMERIZACION EN . EMULSION CON EMULSIFICANTES NO

IONICOS.

Debido a la difusion de los trabajos de Harkins, Smith y Ewart!''! en modelos de
polimerizaciéon en emulsién y a que el uso de emulsificantes no idnicos fue desarrollado
después, sc¢ ha marginado ¢l uso de estos en la polimerizacion en emulsion. Donde se
penero la mayoria de la informacion de este tipo de agentes de superficie fuc en la antigua
Union Soviética, donde un grupo de cientificos encabezados por Mcdvedev!''! descubrieron
las caracteristicas de estos emulsificantes Actualmente el uso de emulsificantes no iGnicos
ha tomado cierta fuerza pero mezclado con emulsificantes ionicos, lo que hace que las
suposiciones de la teoria dominante no scan aplicables para este tipo de agentes. De hecho,
el uso de emulsificantes no i0nicos tiene poca aceptacion ya que ¢l mecanismo de
polimerizacion cs diferente en cicrtos aspectos al propucsto por Harkins, Smith y Ewart.
l.os trabajos del grupo de Medvedev han sido determinantes para ¢l entendimiento del uso
de los surfactantes no ionicos.

Las diferencias en ¢l mecanismo de polimerizacion al usar emulsificantes no ionicos

son: lus particulas s¢ forman en un intervalo pequeio de la ctapa |y s¢ manticnen en
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crecimiento en toda la etapa !l. Este crccimiento sigue hasta que todo el mondémero es
adsorbido por las particulas de latex. Durante toda la reaccion el tamaiio de las particulas s
constante pero su nimero va aumentando conforme aumenta la conversion. Esta es una de
las caracteristicas de la polimerizacién en emulsién libre de emulsificantes, por esa razon se
cree que la polimerizacion con emulsificantes no i6nicos e¢s mas parecida a la
polimerizacion libre de cmulsificantes, donde las particulas de latex finales estan formadas
por particulas primarias que coalescen hasta que un tamaiio estable es alcanzado. Cuando se
noto ecste fenémeno, se dedujo que, al menos cn cl caso dcl estireno, el lugar de la
polimerizacion era exclusivamente la fase acuosa. Dentro de los estudios realizados en la
polimerizacion con surfactantes no ionicos se han encontrado ciertas discrepancias a los
estudios hechos por los soviéticos y hay ciertos estudios — por ejemplo los realizados por
Piirma y Chang "1 donde se tiene que la velocidad de reaccidn aumenta al traspasar la
barrera del 40% dc conversion, fenomeno no notado en las trabajos de Medvedev. Las
mediciones hechas — por medio de microscopia clectronica- demuestran que la aceleracion
de la reaccion no esta relacionada al efecto Trommsdorﬂ' sino al aumento de los lugares
activos de reaccion debido a una segunda formacion de parnticulas de latex. Esto ocurrié
cuando se estudio la polimerizacion de estireno, explicando que quiza s¢ deba a que ¢l
emulsificante cs soluble en el mondémcero  y la concentracion de emulsificante aumenta al
consumirse las gotas de monomero durante.la reaccion y ¢l monémero queda en las
particulas de latex hinchadas. Pese a todo, el ‘uso de estos agentes de superficie no es

generalizado, por lo que se¢ tiene un amplio campo de estudio de estos.

4.3.3. EMULSIFICANTES POLIMERICOS.
Otro tipo de agentes de superticiec que han sido utilizados recientemente para la

polimerizacion en emulsion son los emulsificantes poliméricos. Aunque presentan varias
ventajas sobre los emulsificantes de cadena corta, su uso no ha sido ampliamente difundido.
Las razones pucden ser varias, pero las mas importantes son: los emulsificantes idnicos de
cadena corta penuiten obtener una buena estabilidad de fa emulsion debido a que proveen
una doble capa a las panticulas del coloide; y no han tenido problemas en su' desempeiio,
tanto que la mayoria de las compaiiias que producen polimeros no han sentido {a necesidad

de desarrollar nuevos emulsificantes. También se puede adadir que la mayoria de los
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emulsificantes poliméricos son productos de patente que hace que se afiadan costos a su
unllaxcmn y estos costos aumentan dcbido a que no ticnen una dlsponlblllddd como los
L.mulsn'canu:s de cadena corta.

A pvesar‘ de esto existen numerosos trabajos que tienen como propdsito descubrir las
ventajas del uso de tales sustancias. Las venmjas descubicrias para estos emulsificantes son:
lu.m.n la capacidad de estabilizar el medio sin importar las fluctuaciones ¢ incrementos de
Ia concentracion de clectrolitos, son igual de cfectivos en sistemas con contenidos altos 'y
bajos de sélidos, no son afectados por ciclos de congelamicnto-descongelamicnto, puédcn
estabilizar diépersiom:s acuosas y. no acuosas de la misma manera. EEn gran parte la
cstabilidad de cstos se debe a efectos estéricos aparte de los efectos normalz,s dcmro dc Ios
agentes de superficie y una baja concentracion micelar critica.

Los c¢mulsificantes poliméricos que mas se han utilizado son los polloles y los
vinilicos que tienen grupos funcionales polares —como los alcoholc.s y.los ncclmos- El
hecho de que contengan una parte polar hace quc cstos tengan una paru. llpo('llca y otra
hidrofilica, caracteristica indispensable para ser agente de sup«.rfcn. adema= ‘del “efecto
estérico que ayuda a la estabilizaciéon La estabilizacion que: provccn los cmuls:l'canles
poliméricos es una estabilizacion del tipo electroestérica, que utlllza tanto cﬁtablllzncmn

clectronica como por efectos de volumen de la molécula.

4.3.4. EMULSIFICANTES REACTIVOS.

Otro tipo de emulsificantes que tienen un desarrollo resiente son Ios emulsificantes
que pueden ser reactivos. Estos emulsificantes pueden ser parte del pollmt,ro final o bien-
catalizar la iniciacion de la polimerizacion.

Sc ha pucsto enfasis en ¢l problema que se suscita al tener un emulsiticanie (]uc sea
adsorbido en las particulas de polimero, esto provoca probiemas en la separacion’y en el
producto final de la polimerizaciéon. Los emulsificantes convencionales' pueden; provocar
problemas al ser adsorbidos por las particulas de latex, pero pueden pfovo&ir ﬁfnbién
incstabilidad por que desorben en cicrtas condiciones. El problema . se pucdc ammorar

empleando emulsificantes que reaccionen durante la polimerizacion y que! (‘orman panc dc

algunos de los aditivos necesarios para la polimerizacion. Los v.mulsﬂ'ncanlt.s rei cllvos

pueden ser parte del sisterma iniciador (inisurf) y al mismo tiempo tener capamdad pard ser
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agente  dc transferencia ‘de cadena (transurﬂ o 'bien tener g un grupo que " pucda
copolimerizarse durante la pollmcnmlmén via radlcalcs llbres (surfmcros) ‘Donde se tiene

mas posibilidad de desarrollo es en los surfmcros, los cuales puedes ser amémcos —con

grupos sulfato o sulfonato-, catidénicos, ‘o no idnicos. E_yemplos = de este tlpo de

emulsificantes han sido aplicados a procesos de pohmz.nzacmn en gmul5|

buenos resultados. & ERNEAR

El uso de estos emulsificantes es mas bien nucvo, razén por la quc no son usados en
l1a industria dec mancra amplia. El desarrollo dc estos cmulsnfcantcs ticne un gran campo de
investigacion, y presenta ventajas sobre el uso de emulsificantes - convencionales. El
problema es que el mecanismo de reaccion con este tipo de agentes es diferente, se puede
manejar como un agente de transferencia de cadena o como un iniciador, pero cuando se
ticne un surfactante que puede copolimerizarse hay problemas en el modelo matematico lo
que hace que no sea viable cuando se tiencn procesos que han funcionado de mancra
eficiente desde hace tiempo y no hay una necesidad de cambios fundamentales. Aunado a
la renuencia al cambio por la inercia que se lienen en los procesos y en que los sistemas quc

han sido utilizados como agentes de superficie ticnen ya un uso globalizado en la industria.

4.3.5. SELECCION DE EMULSIFICANTES.

Analizando los tipos de emulsificantes que se han visto en la presente seccion es
notorio que hay variedad en ¢l uso de estas sustancias. Existen muchos parametros que son
pucstos cn consideracién para la seleccion de un emulsificante pero a pesar de todos estos
parametros ¢l que mas peso tiene es la capacidad ‘de este para poder ser separado. La
mayoria de los agentes de superficic ticnen ¢l problema de ser muy afines a las mezcla y
esto hace muy diticil la scparacion. Para cvitar estos  problemas se. han  utibizado
cmulsificantes en etapas, es decir, se utiliza un iipo de emulsificante para empezar la
polimerizacion — especializado en la nucleacién de las particulas-, y otro para el final de la
reaccion,

Los otros parametros son relacionados conc'l medio o dispersién lograda‘por el
surfactante, si tencmos un surfactante que no. logra ln dlspcrsmn rcqu&.nda o bu.n c.sla .se.
logra con una cantidad alta dcl mismo es una sclcccmn no muy buena desde c punlo de

vista ccondémico y practico. Aunque los actuales. q|stcmns dc pollmenzacmn en. cmul:lon
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son scleccionados con el mayor cuidado, los problemas asociados a la seleccion de un
emulsificante ‘ticnen gran importancia dentro de los procesos de polimerizacion. Existen
herramientas que nos ayudan a la seleccion de tal emulsificante. Una de estas herramientas
es ¢l balance hidrofilico lipofilico''"! (HLB‘sbon sus siglés en inglés hydrophile lipophile
balunce), esta escala fuc introducida por la compaiiia Atlas (hoy conocida como LC.I.
América), fue desarrollada por W. C. Gritfin cn los anos 40°s como ayuda para ¢l uso de
surfactantes no iénicos en la industria de los cosméticos. Como csta escala solo era para ¢l
uso de poliéxido dc ctileno, 1o que se hace cs dividir entre 5 cl porcentaje del oxido de
etileno en la mezcla. La escala de HLB fue modificada para el uso de otros surfactantes por
Davics!'!! mediante una ecuacién y constantes para ciertos grupos funcionales quc son
comunes en las formulas, y se desarrollaron ciertos parametros para tener una seleccion de
emulsificantes que se puedan usar en la polimerizacion en emulsion de estireno y acetato de
vinilo. Estos parametros fucron desarrollados por otros micmbros dec Atlas (Greth y
Wilson!''l) en 1961, tcniendo ciertos valores de HLB para la estabilizacién éptima de los
latex con mezclas de emulsificantes y emulsificantes a una temperatura ambiente, Los
mejores resullados para poliestireno estuvieron entre 13 - 16 y para poliacetato de vinilo
cntre 14.5 - 17.5. En la tabla 4.1. sc mucstran los valores dc.las'consti\nlcs usadas para -
determinar €] HLB y la ecuacion (4.35) s la usada para el calculo del misfnq.r . )
HILB =7+ (Cal)=S(Car) 7 7 T (4.385)

donde Cu/r significa constantes de grupo hidrofilico y Cu/ son las constantes de grupo
lipofilico.

Aunque csta ¢s una herramicenta muy util para la scleccion del cmulsificante, no es
del todo confiable debido a que no toma en cuenta ciertos parimetros dentro de la
estructura quimica del mismo. Estos parametros son: la efectividad del emulsiticante (la
cstabilidad de la emulsién hecha), la eficiencia del mismo (1a concentracion utilizada para
lograr la estabilidad deseada). Esta escala tampoco toma en cuenta ¢l efecto de la variacion
de la temperatura en la hidratacion de los grupos hidrofilicos El otro parametro cs la*
concentracion miccelar critica, ¥ esto esta relacionado con la cfectividad y eficiencia de
emulsificante, si se ticne un emulsificante que tiene una C.M.C. alta entonces para lograr la -

dispersion se necesita una cantidad mayor v cso repercute en la economia.
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La inercia de usar emulsificantes idnicos de cadena corta hace que ésta sea la opcion

primordial - para la’ polimerizacién- en “emulsion y estos son llamados emulsificantcs
primarios - ERE g ’

Tabla 4.1. constantes para ¢l caleulo de HLB!!"!
Grupos hidrolilicos

Constante Grupos lipofilicos o
-SO;sNa 38.7 -CHa-
~CH=
-CHa
~-COOK 21.1 -(CH2 CHz CH20)- 0.15
-COONa 19.1
-SO:zNa 11.0
-COOH 2.1
-OH 1.9
-O- 1.3

«CH; CH0)- |




Capitulo 5. EJEMPLO DE APLICACION EN LA POLIMERIZACION

EN EMULSION DEL ESTIRENO.

5.1 EJEMPLO DE APLICACION EN UN REACTOR BATCIL.

Para realizar los calculos nccesarios para gjemplificar esta aplicacion, se recopilan

los datos necesarios en la tabla 5.1. Para controlar el peso molecular se adiciona un agente

de transferencia de la cadena, que es el ter-nonilmercaptano, cuyos datos estan incluidos en

la tabla.

‘Tabla 5.1. Valores de parametros tiles.

Variable, Valor, Referencia.
dy 52 A/molécula [ERY]
s 06 [33]
kp 1.88*10° dm® mol™' min’' [33]
ke 1.30%107 dm? mot™' min™' 133}
Kire 3.64*10° dm® mol™”’ min’' {33
C.M.C. (emulsificante) 9.00%10" mo! dm”* {334
kit 1.30*10°" min”’ 133}
R 113 nm [15]
p 1.04 gem™ 171
P 0.9059 g cm™ 71

a)

b)

c)

Se tiencn las siguicnies suposiciones para efecto del calculo:

El sistema cumple con el caso 2 de la teoria de Smith-Ewan, esto es por que el
estireno es un monémero poco soluble en agua, haciendo que se cumplan los
postulados del caso 2 de la teoria de Smith- Ewart. De hecho este monomero s uno
dc los casos tipicos de esta tcoria. La baja solubilidad de estireno en agua permite la
suposicion de que la desorcion de los radicales es desprectable por la que hay muy
poca probabilidad de la migracion de los radicales a la fase acuosa ¥ con esto tener
valores de n bajos descartando el caso 1. Por otra parte la velocidad de terminacion
{ver tabla 5.1.) es lo suficientemente alta como para considerar que la terminacion
es practicamenie instantinea y que la terminacion de ambos radicales ocurre a la
entrada de un segundo radical en una particula, con lo que ¢l caso 3 queda
descartado. '

Bl iniciador que se usa es el persulfato de potasio.

L2l emulsificante seri el dodeciisulfato de sodio (SDS).




d)  Sc establece que la base de cfnlci.llo} es de 1000 kg/min de pdlinierd. Aunquc la base
de calculo pafn resolver el problema sca de 1000 kg en la carga. ‘

€) ‘Se hace la suposicion’ de' que los' componentes son quimiqamenté -puros. Y la
reaccion se lleva a 70° C, lo que significa que la operacion del reaclor es isotérmica.
IZn la practica se ha encontrado que esto no es rigurosamente cierto, las reacciones
de polimerizacion en general son altamente exotérmicas.

1) La terminacion es por la transferencia de cadena al retardante y no por combinacion.
El agente de transferencia a la €adena es el ter-nonilmercaptano.

Los pesos moleculares de las sustancias estan en la tabla 5.2.

Tabla 5.2. Pesos moleculares de las especies involucradas.

Compuesto. P. molecular (g/gmol). Simbologia.
Estireno 104.149 M
Persulfato de sodio 270.324 1
Ter-nonilmercaptano 160.321 E
Dodecilsulfato de sodio 272.381 S*
_Bicarbonato de sodio (amortiguador) 84.007 -

L.as cantidades que se necesitan de cada uno de los compuestos s¢ presentan cn la
tabla 5.3. Las cantidades no ticnen unidad solo cs la cantidad relativa de cada compucsto cn

peso con respecto al total.

Tabla 5.3. Cantidades de los componcentes de la polimerizacion en emulsion. (En partes por
pcso).

Compuesto. Cantidad.
Estireno (mondmcero) 100.0
Ter-nonilmercaptano 1.0
Persulfato de potasio (iniciador) 0.15
Dodecilsulfato de sodio (emulsificante) 2.0
Bicarbonato de sodio (amortiguador) 0.15
Agua 397.7
Total o ) 501

El valor de la densidad del agua utilizado tue consultado ¢n la siguiente bibliografia:

Tablas de vapor; ED. Alfaomega; 1988:; México. prgma - 0.9779 &2 et




Ciilculos de las alimentacioncs.

. 1000/.,,,
140 = 0.99
F.,*1.0 1010.1*1.0
Pipy = =i = =10.1kg
- 100 100 &
#4,6*0.15 _1010.1*0.15

Py = mMOL T = LELLNL T 2 1.5 154y
o 100 100 &

=1010.1kg

Fo®2.0 1010.1%2.0
Fog = Faea =1010.172.0 _ 55 294y
o 100 100 #

. Fo *0.15
/'A\'..uca. = IBO_— =

=1.515kg

Fiyp *397.7 _ 1010.1%397.7
17y, = Tar0 Z397.7 _1010.1% = 4017.16kg
0 100 100 #

Pt = 1010161014 1.515420.22+1.515+4017.16 = S061.5 l4g
Fe _ 4017.16

v, = =0 e oD = 4107.945dm?
1,00 Pro 0.9779 i

Cilculo de concentraciones.

C = 1.99.9,,:.‘!1L = ~ '099(1010 !kg),,_.__ 2.36 ™47
MO S P Vi | (04.139% L, M4107.945dm*) =

.o 1o00s, 1000(10.14g) 1.533%102 s |
Fo I’A»I“,V,,,,, (160.321%,,,X4107.9450m" ) 7
¢ o 10005, 1000(1.5154s) = 1.364%10-% mi-",
O PV, (2703245, %8107.9450m*) T b
oy = 1O00T 1000(20.2245) = 1E07 10
! PM gV, (272.381%,,%4107.9454m) .

. _ 100000, 10000.5154) oo 1074 m
S0 b (84.007 %, Y4107.9350m°) =+ i
it 1

Los resultados de las concentraciones y las alimentaciones: al inicio se enlistan en la
tabla 5.2,
Hay que notar que la concentracion del emulsificante ¢s dos veces mayor-a la

C.M.C. lo que ascgura quc la emulsion ¢s estable.

PR
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Tabla 5.4. Concentraciones_de los reactivos y aditivos.

Compuesto Alimentacion (kg) Concentracién (mol/dm?)
M 1010.1 2.36
7 1.515 1.364%1073
I 10.1 1.533*102
N 20.22 1.805%10
NallCOs 1.515 4.39*107
H0 4017.16
Ciilenlo de Ia velocidad de r i6n (Rp).

Los datos que se necesitaran para este paso se obticnen de la tabla 5.1.
Primcro calculamos g con la ecuacion (3.13) y para tener unidades consistentes sc

calcula el crecimiento por cada panicula.
p=k, Pmp. (—9,)=188" 104(9:1932?)[0.5(1 —.0.6)]=3.93%10"
P, .

H=3.93%10% um's | 6.023 %10 mriedes = 6 525% 1072 ' nin

lucgo se obticne r.s con 1a ccuacion (1.8) y despudés s con la ccuacion (3.19)
r=27k,00,1=20.6)1.3*103)1.364+10"*)=2.128 * 100 =, .

P =N, = (2128107 Y6.023 107 ) = 1.282 % 10'* rrtieter |

para tener consistencia en las unidadces se ticne que convenlir ag- a unidades dc dm®/mol,

esto se hace con la siguiente conversion:

_ S2*107™dm?* _ 6.023 % 107 moléculas

ayo= =3.132*107 #,,,

1 molécula 1 med
Se calcula N, con la ccuacion (3.18). Se escoge csta ccuacion por que se supone que
los radicales son adsorbidos por las particulas nucleadas y las micelas '*). Otra razén por la
cual escoger esta cocuacion es por que es fa que describe mas cerneramente el caso 2 de la

teoria de Smith-Ewart.

25
N, /\',,(l,)=0.37(‘;9] (aoS) "

N,

f r2s2eiom e _2yPe e
0..,7(6.524*”)‘:1 [(3']—’2‘107xl-805‘10 )] =2.172%10" ™ "

se calcula el tiempo de nucleacion con la ecuacion (3.17)




=0.650, -Ms -2/:(0 q)vs
= 0.650(1.282 %10 )**(6.524 » 10 ) > [.132 = 10" )(1. 80s* 10-2)] =2.9768 min
Una vez que se tiene ‘el namero dc particulas maximo (final de la ctapa l), sc calcula
la concentracién del monémero dentro de las particulas. Esto se hace a partir del valor de la
fraccion molar del monémero eﬁ fa; particulas (de ia tabla 3.1.). :
¢, =06 )
R'=113nm
V= dak? =4 20 13% 10 dm)' = 6.044* 10 cdm*
= Vp¢m = 6.044*107'"* * 0.6 =3.626* 10" dm*

[M] =me . (3 626 * ]01510»?7059) 5.21* IQ'»‘ At

M, V ~ (103149)E.04a%10"*) T

donde I, es el volumen total de la particula, v, es el volumen ocupado por el monémero

= sl s
=521

dentro de la particula y R° ¢s el radio promedio de la parlicula de latex.
A continuacioén se calcula la velocidad de reaccion con Iu ecuacion (3. 4_-»)
R, =k, v, 5 :

1.88*10* s.21)(2.172*10"
( x x )7‘60"3‘102' —0 l766 . nlm-ln'

Después de csto se calcula el reactor tomando en cuenta lo siguiente:

I. La velocidad de reaccion de acuerdo al ‘modelo’ de Smith-Ewart depende del
niimero de particulas nucleadas, por lo que se supone que-la velocidad de
recaccion cambia solo de acucrdo a la variacién de las -particulas dentro’ del

sistema.
Debido a que la formacién de las particulas dependen de la cantidad de radicales

9

formados y que se puede considerar que esti formacion sigue un esquema hineal.
Se considera que la velocidad de nucleacién de las particulas puedé seguir esta
relacion.

No se toma en cucnia que las particulas pucden tener diferentes concentraciones

w

a lo largo del tiempo. S¢ hace la suposicion de que las particulas tienen siempre
la misma concentracion de monomero aun sabiendo que al terminarse las gotas
del mismo, la proporcion de este dentro de las particulas hinchadas va a bajar.

IZsta consideracion se hace debido a que se supone que la velocidad de reaccion

R
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no varia mucho en la etapa 3 de la pohmenzacmn debido a que el namero de
particulas es el mismo y que la fraccion dcl monomero ‘en Ia pnrtlcula no varia
considerablemente a pesar de- que no hay mas monomcro ‘que hmche a estas,
aparte la cantidad de monémero total que hay dcntro de las pnruculas en un
momento dado es menor al 1%, Por esta razén no hay empa 3 en (.Sle caso.

I_n la tabla 5.5 se cnlmtan los resultados del procedimiento de calculo scg,uldo pam

cl reactor batch.
Los resuliados se obtuvieron mediante el siguiente procedimicnto:

a) Se calcula la velocidad de polimerizacion con la ecuacion (3.43).

b) Se hace la estimacion  del nimero de moles que se convierten en el reactor
multiplicando la velocidad de reaccion por el volumen de agua y al tiempo estimado
(antes de la conversion del fin de etapa | x. se hace teniendo en cuenta el tiempo de
nuclcacion y estimando la cantidad de particulas en fracciones de cste ticmpo,
despucs de esta conversion se hace en intervalos de un minuto) hasta llegar a la
conversion de 0.99.

c) Cuando se tiene el calculo del nimero de moles se calcula la conversiéon con la
ccuacion (3.38) que se muestra abajo para relacionar la conversion con la velocidad
de reaccion.

N0

£l calculo termina cuando se llega a la conversion de 0.99 que es la conversion
descada, LAl R

A partir de estavelocidad se calcula el reactor calculando prir;iéro ¢l 'volumen del

reactor con una de fas ccuaciones de la tabla 3.3. para un reactor batch:

1000(13.1923)
236%107X0.90)

en el numerador de la ecuacion se usa la carga de monémero por que esa’ es'la relacion

=54214.84dm*

Vv, =

existente entre ¢l tiempo de residencia v el flujo masico 'del . reactor. * Este” flujo ‘s¢’ toma
como si el reactor fuese continuo, es decir, la cantidad producida. por cadaunidad de

tiempo.

e
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Tabla 5.5. Resultados de la polimerizacion en emulsion en un reactor batch.

R, .

(m/nI;/ :’I‘IIHJ) Np (mol. /'In?ndm") {(min) No -
5.21 [¢] o 0 9.69E+03 (Y]
5.21 1.09E+17 8. 83E-03 0.14934 9.69E+03 0.0005589
5.21 2. 17E+17 1.77E-02 0.29868 9.67E+03 0.0022355
5.21 3.26E+17 2.65E-02 0.44802 9.64E+03 0.0050298
5.21 4.34E+17 3.53E-02 0.59736 9.611+03 0.008942
521 - 543E+17 4.41LE-02 0.7467 9.561:+03 0.0139718
5.21 6.52E+17 5.30E-02 0.89604 9.50E+03 0.0201194
5.21 7.60E+17 6.1812-02 1.04538 9.431:+03 0.0273847
5.21 8.69E+17 7.061-02 1.19472 9.35E+03 0.0357678
5.21 9.77E+17 7.94E-02 1.34406 9.25E+03 0.0452686
5.21 1.09E+18 8.83E-02 1.4934 9.1513+03 0.0558872
521 1.19E+ 18 9.71E-02 1.64274 9.04E+03 0.0676235
5.21 1.301E+18 1.0612-01 1.79208 8.911:+03 0.0804776
5.21 1.41E+18 1LISE-O1 1.94142 8.78E+03 0.0944494
5.21 1.52E+18 1.24E-01 2.09076 8.63E+03 0.1095389
521 1LL63E+18 1.32E-01 2.2401 8.47E+03 0.1257462
5.21 1.74E+18 1L41E-01 2.38944 8.311:+03 0.1430713
5.21 1.85E+18 1.50E-01 2.53878 8. 13E+03 0.161514
5.21 1.9SEE+18 1.59E-01 2.68812 7.941:+03 0.1810746
521 2.06E+18 1.68E-01 2.83746 7.741E+03 0.2017528
5.21 2.17E+18 1.77E-01 2.9868 7.531:+03 0.2235489
5:21 2.17E+18 1.77E-01 3.9868 6.79LE+03 0.2991864
5.21 2.17E+18 1.77E-01 4.9868 6.071+03 0.3742307
5.21 2.17E+18 1.77E-01 5.9868 5.34E+03 0.4492749
5.21 2.17E+18 1.77E-01 6.9868 4.61E+03 0.5243192
5.21 2.17E+18 1.77E-01 7.9868 3.88E+03 0.5993634
2 2.17E+18 1.77E-01 8.9868 3.161E+03 0.6744077
s 2171+ 18 1.7712-01 O 9R68 2 4313403 07494519
5.21 207LE+18 1.7712-01 10.9868 1.70E+03 0.8244962
5.21 2.17E+18 1.77E-01 11.9868 9. 74E+02 0.8995404
521 2.17E+18 1.77E-01 12.9868 2.46E+02 0.9745847

S21 207Ee18 17701 131923 9.691:+01 09900063

EEn las figuras 5.1 y 5.2 se muestra como varia la velocidad de reaccion con

respecto el ticmpo y a la conversion del monomero respectivamente.

DHIGEN
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Figura 5.1. Variacion de la velocidad de reaccion con el paso del tiempo.
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‘R,

o 0.2 04 0.6 0.8 1

Figura 5.2. Variacion de la wvelocidad de reaccion con respecto a la conversion del
monomero.
Cialculo de los parametros estadisticos.

Lo primero es calcular el namero de Damkohler, a partir de la siguiente ecuacion,

que aparcce en la tabla 3.3:
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x = 1 = exp(—La) : )
Da = —Injl — x| = —In(1 — 0.99) = 4.605

y H(l)g-ose calcﬁla con la ecuacion (3.72)

e N 15
brs > -6 )2 0
00 (4] - (HE) w5100

secalculady para ml c.k_clo 'R. tienen que calcular //¢7) con la ecuacion (3.71)
: 1 e 1 2
7@)= 1@ ' e
)= 1 ).,-.,{( Rk, K0 ) (s o 16,07 ) }

1%
: (H i A ) —
(1) = 4.0454 %10~ 4+2.128*%107°*1.3+107 *(13.1923)

"

’ 1
4+2,128*10™**1.3%107 ‘(13.1923)’)
H(@)=4.016*10""
yd quc..da '
=k, HQ) kM, = (1 3*107 *4. 016"!0") Q. 88+ m‘ *2,36)=0.000117

Se debe de rccordar que el numcro adlmcnstonal tlamado numero de Daml\éhler

esta definido por ln su,uncnte ecuacmn :
IJa = /.- H(l),,__, . 5.1

Esta ccuacmn c; cxpllcadn cn n la dcl'mcnon de la ccuacion (3.75). :

Calculamos los’ grados dc pollmenznc:on a partir de las ecuaciones (4.16) y (4.17) y
s¢ necesita calcul.:r q quc para una pohmt.n/,ncnon un reactor batch con transferencia a la

cadena queda como slsu;

&[],

AR V) 'y H(l)+k,,,[l-]
1. 88"‘ 10°*2 36
= - . =0.987464
1T 8810V 3 36+1.3%107 *4.016%10°7 +3.64*10" *1.533%10"¢
o= 0)= Y _0.987464= 7977
_(+q) - (+0987164 =
H. = 0-q)= )(l—0.987464)"’ 158.54

oo
=z

F
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A partir de cstas sc calculan los pesos moleculares promedios con las ccuaciones
(4.6)y (4.8) . .
N = p M, =158, 54*104 149_ 16,511. 78“,'1,,_,,

M, =y M, = 79. 77* 104 149 '8, 307 965"};,,.,,

sc calculan: también la polld ';pch|dad y la varianza con las ecuaciones (4.9) y (4.8)
rL.bpt_CllV-lanlc ) T

M 153.54:"987'# :
H, 79.77

2 =l - (;1,,) (153.54X79.77)— (79.77)* = 6,283.483

Para ﬁnalimr se obtiene la distribucion de pesos moleculares a partir de las
ecuaciones (4.13) y (4.11).y se muestra en la figura 5.3.

‘fodos los resultados del calculo del reactor se presentan en la tabla 5.6.

Tabla 5.6. Resultados del calculo de un reactor tipo batch.

Lpcf2001) 2.9768 X 0.99 M . (kg/kmol) 16,511.78
Timums 13.1923 5] 1.9874 Da 4.605
Vedm™ 54.214.84 Af, (kg/kmol) 8,307.965 N, 2.17+10"

0.014
Sy, 0012

003 .
0.008
0.006

0.004
0.002

500 600 700 800!

Figura 3.3. Disiribucion de pc..xos molccularg_s cn el rcactor balch
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5.2. EJEMPLO DE Al‘LlCACi(‘)N EN UN CSTR.

a)

b)

<)

d)

<)

8)

Para ¢l calculo'del rcaclor CSTR se esmbleccn las siguicentes supo%ncmncs.
Los parametros que se usaron en el reactor batch (\abla 5.1) son los mismos para el .
calculo del reactor CSTR asi como toda la receta y Ias proporcxoncs a las quc son’.

allmcntados los compuestos involucrados en la rmccnon. .

Sc establece una conversion del 0.99 y una lcrmmacm

A '_,:,‘ e
.por-lmnsfcrencm de la
cadena usando como agente al tcr—nomlmcrcaptano. - e E

Sec tienc una basc dec cialculo de 1000 kg/mm de polimero y a parur dc esta se hacen
los calculos. :

No hay interferencias debidas a impurezas en los rcaétvivos yen los aditivos.

El modelo usado esti basado en el caso 2 de la teoria de Smith-Ewart, por lo que se
considera que ¢l valor promedio de radicales dentro de la particula ¢s de 0.5 ya que
al scr estireno ¢l monomero utilizado sc ticnen las mismas consideraciones hechas
en ¢l calculo anterior ya que los reactivos, aditivos y emulsificante no varian, y se
tienen las mismas proporciones de estos.

Se supone una operaciéon isotérmica, pero como se he explicado en el caso del
reactor batch esto no ¢s rigurosamente cicrto.

Este modelo también supone: que es un reactor HCSTR y que opera en estado
estable. Esto 1ambién es poco probable ya que los reactores de este tipo tienen la

tendencia a presentar multiplicidad de estados. (seccion 3.1.2.3)

Cidilculo de las alimentaciones.

(33 N
. o= 1000% e 010010
0.99

. Fpe*1.0 _1010.1%1.0
= = e e == (O, PR

e 100 100 ! o

. 1740 *0.15 _1010.1%0.15
7 .= o L= Tl T T = LS lx“

! 100 100 15%
po = e 2.0 _1010.1%2.0 _ 0 50,
s 100 100 ST e

. 10 *0.15 .01*0.

Foswo, =V = 10101705 _ 515,

100 100



: Lo *397.7 |0|0.|*397,7' e
o = = =4017.16%:,;
III,{) 100 160 - "

£ =1010.1+10.14+1.5154+20.22 + 1. 515+ 4017.16 = S061. S142.

“total
Vi = 202 = 2OLT1E _ 4107 9a50/m*

oo = Pu.n 0.9779

Ciilculo de concentraciones.

10005, 1000(1010.14g) —2.3G
MO PR oV (104.1405. Na107.945dm>) T T e
1000/, 1000(10. 14g -
Cpo= i 80 = . Jooo( —wé)‘--w =1.533*10"2 mt/, .
PM oV, (60321%,.,X4107.945dm")
G = 1000/, _ 1000(1.5154g) =1.364 %107 =4/, ,
PMoVy  (270.324%7,X4107.9454m*)
¢ = 1000r., 1000(20.2245) —1.807* 102 mt-
S0 = =1. " s’
PM oV (272.381%,.,04107.945dm")
1000/ vucon  _ 1000Q1.5154g) = 4.39%107% mys

C. = '
OO0 = DAL eV e (84.007%2 X3107.9452m")

Debido a que las concentraciones son iguales que ¢l caso del reactor batch se omite
una lista donde sec reporten cstos datos solo sc reporten cn la tabla 5.7 los flujos de

alimentacion de las sustancias involucradas.

Tabla 5.7. Cantidades alimentadas al reactor CSTR.

Compucsto Alimentacion (kg/min) Compucsto Alimentacién (kg/min)
Al 1052.63 S 21.0526

/ 1.579 Nalic s 1.579

r 10.1 10 4186.309

Toral 5274.126

Ciilculo de 1a velocidad de reaccion.
Se calcula el volumen de la reaceion con lus ecuaciones de la tabla 3.3.




Il)
- L s o
* Tk, H(nn-_ 7, [41],G6 =)
1000 .
v, = = 53500.33dn"
# (1 88+10° J4.04 %10 Xi04.149X2.36)(1 - 0.99) S ”

Con la ecuacion (3.59) se calcula ¢l tiempo de residencia promedio

N ‘.
- F(S/3X36:w )o
antes de calcular necesitamos el valor de I'(5/3), para-tal efecto sc usa la siguiente ecuacion

matematica.

r[f:+§) 3 r( Jn(3k—l)

sicndo

( )—I 354!" yn= 1
r(’ + :—) =3 (l .35412X3— 1)=0.902746
3 , ,

(.1327107)1.807*1077) = 2,80 O Pt

M = ©. 907746x,6,~r(6 s24+*10- ")’) (a7.98%)

se calcula la velocidad de reaccion:

R, =k vz v, n2n,

con.x = 0.99 la concentracion en la particula ¢s de 5.21,
Qucdando la velocidad de reaccion: -

R, = (.ss+10* Xs5.210(2.8+ |o"f);_, .6.023 + 103 = 0-228"0,

Calculo de los parimetros estadisticos.
El ndmero de Damkdéhler se calcula de acuerdo a la tabla 3.3.
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quedando: \
1 1
D= it = 1 = i — [ = 99
“=T=% 1=0.99
v calculando despue’s 1¢7) a panir del valor de #(/)y.., obtenido en cl caso antcrior.

" Este valor" no cambia por que de hecho csta definido bara un reactor batch.
oY . By
Q) =110l J R CRL
O= 0 {[ i 0,] (i /k,dm,o-] |

1
: 1 2
I+ e
[ :4%2,128+%107¢ *1.3+%107 ‘(4798)’)

l/

H(1)=4.04%10"%

1
: e ;‘_2.!28‘10‘“‘1.3'I0"‘(47.98):]
H()=4.037%10""
-
_Qs3=107 X4037 10~ ") ~0.000118

(8s*10°X236)
A partir del- valor de ‘¢ para un reactor CSTR se calculan los grados de
polimerizacién del reactor:
kA
T= kAt Ik’-"i}"‘(u)l‘if"/?‘-ﬁ?b‘
» G e
v = 1.88%107*2.36 .
1.88+10° *236+1. ”*10’ *3.037%10~7 +3.64*10° *1 533107 +1/47.98

g = 0987463

Con cste valor calculamos los valores de grado de polimerizacion usando las

ecuaciones de la tabla 3.4.:
led 1140000118 1 oo

M= G0 e 31X Da 0.000118 1499
— 2 -— -
f Mg 2EizdDa 2 1-(0000118299) .. o
d 1+ Da 0.000118 1499
Se calculan los pesos moleculares promedio

A, = A, =168.51%104.149 = 17.550.306*%,,. .,




M, = u,M, =8475%104.149 = 8, 826.627 (.,
Se calcula la pohdnspcrsndad y la vananzn
168.51° I ;

D=H o =1 988
M, 84 75

e =ppu, — (,u,,)z (168 51X84 75) (84 75)2 = 7,098.66
o, = 8425

Se caléula}nv l:ylsqdis‘lr'ibuciénes de peso moleculares con las ecuaciones (4.11) v
(4.13) y se muestra en'la Fig. 5.4, |

i 0.014 -
0.012 -}
0.01 -
o0.008 A
0.006 -}
0.004
0.002

Figura 5.4, D:ctrlbucmn dg msus molt.culan.q dcl n.ac(or CSTR

Conocidos (odos Ios dmos sc obucm. la dlctnbucmn de tiempos de residencia con la
ccuacion (3.60) y se mugslra cn la Fu, S5:S8.

(e )tr = c" e

LLos datos principales del reactor se enlistan en {2 tabla 5.8 de la misma manera que

s¢ hizo con el ejemplo anterior.
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Tabla 5.6. Resultados del calculo de un reactor tipo CSTR.

tnuc(r12in) e X 0.99 M « (kg/kmol)  17.550.306
O(min) 47.98 D 1.988 Da 99
Vedm?) 53500.33 Af,, (kg/kmol) 8,826.627 N, 2.80*10"

donde ¢, es €l tiempo de nucleacion de las particulas.

~ 0.025 1
0.02

0.015

0.01 -

0.005

4

o 50 100 150 200 250

t(min)

Figura 55 Distribucion de tiempo de residencia.

5.3. ANALISIS DE RESULTADOS.

Encontrando las diferencias quc se pueden notar cn los resultados se puede hacer
una C“l"[‘lllﬂﬂl\'ll COHTIO Sig.lh.ﬁ

a)

Al revisar los principales parametros de los dos reactores nos podemos dar cuenta que
cstos siguen las predicciones que se presentan en la bibliograﬁa:pam estos tipos de
reactores. El volumen es muy similar lo que es de suponerse al tener la misma base de
cilculo. En el caso de numero de Damkdhler, este parimetro csbmen'qlr“ér»l: “el reactor
batch lo que ¢sta previsto en la bibliografia, siendo este namero I'I;I'Cnov!: para‘un reactor
batch que para uno del tipo CSTR a la misma conversion. Por consecuencia la
relacion entre ticmpos de residencia tiene la misma tendencia, el tiempo de residencia

debe ser menor en un reactor batch que para uno continuo ya que ¢l numero de
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b)

Damkshler es una medida de la relacién entre el tiempo de residencia del reactor y los
tiempos de la reaccion (ver seccién 3.1.2.5. del presente trabajo). En cuanto al tiempo
de nucleacién en los dos reactores no se puede- hacer una. comparacién. En este
modelo se hace la suposicién de que en el reactor continuo la etapa 1 no ocurre dentro

del reactor. Esto se debe a que la velocidad de reaccion en este tipo de procesos

" depende del namero de particulas nucleadas y dec la concentracion dentro de’ las

particulas la cual en este caso se¢ mantiene constante a lo largo del ticmpo (esto sc
explicoé en las suposiciones hechas en ¢l calculo hecho para ¢l reactor batch). En un
reactor continuo de tanque agitado las condiciones de reaccion se presentan siempre
iguales a lo largo tiempo y dentro del volumen del reactor, lo cual hace que las
particulas estén siempre nucleadas dentro del mismo y que el nimero de estas sca
siempre .igual (en cl capitulo 3 se explica la forma de como sec. pueden’ nuclear
particulas para un reactor CSTR mediante un pre-reactor). :
En cuanto a los parametros estadisticos la polidispersidad y la distribucion de pesos
moleculares son practicamente iguales: Esto sucede ¢n los casos de polimerizaéio'n en’
compartimientos. La polimerizacién en emulsion es de este tipo, ya que la reaccién se
lleva a cabo dentro de las particulas. Si esta comparacién se hiciera con procesos de
polimerizaciéon ¢n masa o cn solucion los paramectros serian muy-diferentes. Sc
supuso que la distribucion de pasos moleculares que existe en un reactor batch es la
de Flory. Esto no es sucede al menos que se cumplan dos condiciones: 1) que no haya
ctapa 3 en la polimerizacion, y 2) que tampoco haya efecto gel. Estas dos condiciones
se¢ pueden cumplir en este caso. En ¢l caso de la primera condicién, las razones ya sc
han explicado en los parrafos anteriores. El efecto gel o efecto Trommsdorf no es
comun que se presente en la polimerizacion en emulsion. La viscosidad del medio en
este tipo de reacciones no varia de una manera significante y la temperatura de
transicion vitrea del estireno es mucho mayor a la temperatura a la que se efectia esta
recaccion en el caso de los reactores. Siguiendo con csto, los pesos moleculares
promedio son muy similares asi como la longitud promedio de la cadena. La razon
para que csto suceda ¢s que en los cdlculos para los dos reactores se hacen tendiendo

en consideracion ¢l uso de un agente de transferencia de cadena para controlar la

longitud de la misma.
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c) Dentro de las vcnla_jas que se ucne al usar un rcac(or del tipo mtcrmnente csta la del
tiempo de res:dcncna mcnor para una mlsma conversuan que SI sc usara un reactor del

upo conlmuo La tendencm quc se lgue en este tlpos de procesos es - la de- usar-

reactores balch Io quc hace que la nformaclon y formulacnones existentes en la

: mdustna sc:.\n dlseﬁadas parn ‘es d reacclones. La ﬂeXIblhdad en cste tipo de

rcaciorcs s olra vcnla_;a que tienen sobre 108 reactores continuos. Sc puede tener una

conversion 'y calldnd ‘de produclo l;,ualcs alimentando el reactor con  diferentes

canndadcs y condlcmncs sm quc cslo varie significativamente la operacion del

mismo re.xctor En las operacnones de polimerizacién en emulsion los reactores mas
usados a mvel mduqtnal son los reactores intermitentes lo que hace que la tendencia
en cuanto u la construcc:on y disefio de procesos de polimerizacion sea tomando en
cuenta este’ llpo de reactores sobre 1os continuos, lo cual los pone en ventaja sobre los
reactores continuos. Se puede utilizar también para obtener diferentes sustancias que
son producidas por reaccion quimica sin quc estas scan necesariamente polimeros.
Pero se tienen cicerntas desventajas y estas pueden ser: la existencia de tiempos muenos
para la operacion de cste tipo de reactores. Hay que cargar los reactivos en este
reactor y despuds, cuando la recaccion s¢ ha completado, se para y sc descarga, lo que
hace que se tengan pérdidas de tiempo y cicerta incomodidad de operacion debido a
estos tiempos: a pesar de que ¢l tiempo de residencia es menor se debe de tener
cuidado en la medicion de tiempo en el que sc lleva a cabo la reaccion, ya que la
operacion es intermitente y aun teniendo un sistema de medicion de tiempo muy
exacto, no se puede dejar de lado que puede haber diferencias sustanciales en los
polimeros debido diferencias de ticmpos de residencia y 'a errores humanos en la
operacion. Los reactores CSTR tienen la venwja de ser continuos ¥ por ¢so no hay
maniobras adicionales en la carga y descarga. El producto que se obtiene no tiene
diferencias significativas entre totes como las que pueden tener en los reactores baitch
cuando se ha logrado una operacion en estado estable. En {a operacion se presentan
desventajas comenzando por la cantidad de controles necesarios para una operacion
segura y sin fluctuaciones. Los reactores continuos ticnen la tendencia a presentar’
multiplicidad de estados lo que hace que la operacion sca mas compleja. En los

reactores continuos son usados en menor escala a mivel industrial lo que en
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consecuencia, hace que considerarlos en los procesos de polimerizacion en emulsion
se mas dificil y que la tendencia sea usar rcactores intermitentes. Para tener una’
operacién similar a un reactor batch se usan trenes de reactores continuos lo cual
encarcce la operacion. Los reactores continuos necesitan de equipo adicional para la
operacian 1o que hace que estos todavia scan mids caros y complejos.

Dentro del presente trabajo se ticne que mencionar que los resultados oblenidos son
para un caso idealizado. El modcelo de Smith-Ewart es un modclo compigjo pero en el
quc sc hacen suposiciones que simplifican ¢l calculo de la velocidad de reaccion
dentro de un sistema de polimerizacion en emulsion. El caso del estireno es uno de los
mas simples dentro del modelo mencionado, los casos 1 y 3 presentan factores que
pueden hacer que el calculo matematico de la velocidad de reaccion tenga mas
variables y por tanto se haga mas complicado. En los trabajos mas recientes acerca de
polimerizacion en cmulsion del estireno se¢ han encontrado que a pesar:de’ que
presenta poca solubilidad en agua, la polimerizacion en cmulsion del estireno bn.jcde
tener un comportamicnto como el descrito en el caso | del modeio de Smith-Ewart a
ciertas condiciones de reaccion. Estos resultados muestran que no se puede tener la
sepuridad de que ¢l sistema se comporte siecmpre de forma predecible, es decir, que la
polimerizacion de un monémero sicmpre este dentro de uno de los tres casos de la
teoria y que la polimerizacion de este monomero se haga siempre siguiendo las
condiciones de este caso y sca asumido como cierto sicmpre. Otro problema que se
puede tener al usar un modelo simplificado es ¢l de omitir efectos que pueden llegar a
ser determinantes dentro de un proceso, las reacciones de polimerizacion en general
son altamente exotérmicas, debido a esto, considerar que una reaccion de este tipo no
ticne cambios en la temperatura demro del reactor pucede hacer que haya desviaciones
importantes, mas ain, el cfecto de la transferencia de calor ¢s importante para el
disefio de un reactor de polimerizacion, lo que hace pensar que por ahi se pueden
tener diferencias importantes ¢n los valores reales. La influencia de los fenomenos de

difusion ¢s otro factor importante y en este caso se pone poco énfasis a este aspecto,

pero para tener una mejor aproximacion a la realidad se deben de tener en ' cuenta,

dichos fenomenos.




CONCLUSIONES.

l.a polimerizaciéon en emulsién es un proceso complejo que involucra diversos
fendmenos quimicos y fisicoquimicos. En el esquema basico de una polimerizacion en
cmulsion se considera que la iniciacion tiene lugar en la fase acuosa, la propagpci('m dentro
de las particulas de polimero-monomero solubilizadas con cl cmulsiﬁcdmc;' sc considera
asimismo que la funcion de las gotas de monomero es la de almacén de monémero y que
las reacciones de terminacion y transferencia ocurren dentro de la particula 6 en su
superficic. A partir de cste csquema basico existen una gran cantidad de mecanismos
posibles en cuanto a la nucleacion, entrada y salida de radicales, reacciones en la superficic
de la particula, entre otros aspectos.

Dcbido a la complcjidad del tema el objetivo principal del trabajo dc tesis fuc
presentar una guia accesible y que resumicra la extensa bibliografia que trata sobre los
mecanismos y modelos de polimerizacion en emulsion. Se presenta también un modelo
matematico para el cilculo de reactores tanto del tipo continuo de tanque agitado asi como
uno del tipo intermitente. Este modelo usa las diferentes teorias expuestas en este trabajo y
esti propucsto como una simplificacion dec modelos matematicos rigurosos. Sc¢ presentan
las suposiciones que sc hicicron los investigadores que desarrollaron partes este modcio y
cuales son las limitaciones del mismo. Este modelo no es ¢l anico y se presenta como un
modclo desarrollado por varios investigadores y es recopilado en el presente trabajo. Las
suposiciones estin basadas tanto en observaciones hechas en esta reaccion asi como en
polimerizaciones que sc llevan a cabo en medios homogéncos.

Se puede concluir que se este trabajo puede ser una guia atil para la comprension de
este tema yva que contiene la informacion necesaria, no solo para estudiantes sino para
cualquicr persona que quicra introducirse al tema. Esto aunado a la ventaja de tener esta
informacién en espaiiol, idioma en ¢l cual no hay mucha informacion al respecto.

Al demostrar, mediante un ¢jemplo, cual ¢s el uso del modcelo y las diferencias que
existen en éste cuando se utiliza para ¢l calculo de un reactor intermitente o para un reactor
del tipo continuo, se pude notar la utilidad de disponer de un modelo simplificado. Los
resultados obtenidos estan dentro de las predicciones hechas por la teoria de Smith —Ewart,
lo que nos hace concluir que el modelo se pucde usar aproximacion pam el calculo de

reactores de polimernizacion en emulsion. De acuerdo con e¢sto, se pucde ver que la
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polidispersidad y las distribuciones de peso molecular calculadas se encuentran dentro de
los valores tipicos reportados. Hay que subrayar que:cstos resultados no pudicron ser
comparados contra datos obtenidos de reactores comerciales debido a la naturaleza
confidencial de los mismos. Debido a esto se recomienda hacer trabajos relacionados a este
tema, tratando de comprobar experimentalimente los resultados de esta tesis. Se recomienda
asimismo ¢l desarrollo de programas para el calculo del reactor utilizando modeclos mas

rigurosos.
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