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¡ N T R o D u e e ¡ o N 

Dentro de loe procesos químicos más importantes para la 

manuCactura de productos tales como pinturas, recubrimientos, 

adhealvoo y otros, se encuentra la polimerización en emulsión. 

Además, el creciente interés par parte de la industria en éste 

tipo de polimerización para la fabricación de nuevos materiales 

con propiedades que exhiban un amplio rango de aplicabilidad, ha 

conducido a la preparación de polimeros "hechos a la medida", los 

cualea involucran cada vez con 

aulticomponentea 

propósitos. 
mAa de un monómero 

frecuencia siste.11as 

para lograr tales 

Es por eatn razón, que en loe últimos años se han hecho 

grandes esfuerzos por desarrollar modelos matemáticos para la 

simulación, optimización y control de reactores de polimerización 

en emulsión y esta tendencia ha ido en aumento a medida que se ha 

logrado un mayor entendimiento de los principios Cisicos y 

qui•icoa que gobiernan a tales sistemas. 

Entre loa principales usos de estos modelos caben destacar : 

diseño de reactores ( continuos, semicontinuos e intermitentes ); 

mejores estrategias de operación; modiCicaciones a las "recetas" 

con el Cin de au•entar la productividad y/o calidad; desarrollo 

de algorit•os de control •ultivariable avanzados co•o nuevas 

eotratcgias de control; capacitación a operadores •ediante 

terminales que interactuen gráficamente con el modelo de 

ei•ulaci6n y quizás menea obvio, coao guia en la selección y 

desarrollo de sensores en linea para monitoreo de la reacción y 

caracterización del producto. 

Los aodelos aatemAticoa para simulación de reactores de 

polimerización en caulsión varian grandeaente en su coaplejidad y 

su nivel de sofisticación depende a final de cuentas del uso que 

se pretenda hacer del mismo. Podriamos distinguir dos niveles de 

coapleJidad: 

1) Modelos que incluyen única y exclusivamente balances de 



materia y cnergia usados para predecir concentraciones de 

Don6aero(s) en el reactor y temperatura de operación del 

miamo. 

2) Modelos que no aólo incluyen lo anterior. sino que adcm.~G 

son capaces de predecir tamafio y número de particulas. 

composición del polimcro, distribución de pesos moleculares, 

cte. 

En goncral, hasta 1974, los modelos no incluían el fenómeno 

de foraaciOn de particulao ( nucleación ) y mucho menos contaban 

con balancea de población para la determinación de la 

dietribuciOn de tamaños de particula, la cual esta intimamente 

relacionada con laa propicdadeo finales del material. Sobre éste 

úlli•o aGpccto, nuevamente podemos distinguir entre dos clases de 

modelos : 

1) Hodclou de aproximación a la monodispersidad, los cuales 

uotán baoadon en la suposición de que todas las particulas 

que forman parte de una emulsión polimCrica son del mismo 

tamaño ( monodiapersaG ), de tal forma que se puede definir 

un tamafio promedio de particu1a como proporcional a la raiz 

cfibica del volumen total de la fase polimérica dividido por 

el número total de particulaa. 

2) Hodcloo que caplean un balance de población para obtener la 

distribución completa de tamaños de particula. 

Sin e.abarco. la gran mayoria de loe modelos reportados en la 

lil•~rnturn 1 
eatAn restringidos sisteaas con uno o dos 

co•poncntes y son real•ente escasos aquéllos que tratan con 

uiotcaao aultico•ponentes. 

En este trabajo se presenta un modelo cin6tico simpliflcado, 

apropiado para la eiaulación de reactores de poliaerizaci6n en 

emulsión con tres coaponcntea, tipo intermitente con mezclado 

perfecto y operación isotérmica o no-isotérmica, aplicable no 

oólo para la predicción de ve1ocidadcs de polimerización y 

'ver ref. 1121. 



coapoeici6n del poli•ero foraado, sino taabién capaz de explicar 

la foraaci6n de particulas. reparto de aon6aeros y eaulsificante 

en el siateaa y una descripción detallada de los eventoa fisicos 

y quiaicos que ocurren en la Case acuosa. 

La validez del •odelo serA probada mediante contrastaci6n 

con datos experi•entales para dos 

poliaerizaci6n en eaulsi6n 

sistemas dis~intos de 

Sistema I : Acrilonitrilo-Hetilmetacrilato-Estireno. 

Sisteaa II Acrilato de Butilo-Hetilmetacrilato-Estireno. 



O 8 J E T 1 V O S 

Desarrollar un aodelo cinético de tcrpoliaerización en 

eaulai6n aplicable a reactores inter•itentes. 

Si•ular la cinética de terpoliacrizaci6n en eaulaión. 

Predecir la foraac16n de particulaa. 

Investigar los efectos de : 

l) SUrfactante. 

ll) Iniciador y 

i:.: L) Temperatura 

en el sisteaa de tcrpoli•erización. 



C A P T U L O 

BASES TEORICAS 

1.1 - ASPECTOS GENERALES DE LA POLIHERIZACION EN EHULSION. 

1.1.1 .- DESCRIPCION CUALITATIVA. 

La poli•erizaci6n en emulsión es un proceso heterogéneo en 

el cual uno o mas monó•eros insaturados se dispersan en una fase 

continua. noraalaente agua. bajo agitación y en presencia de un 

emulsif icante para posterioraente llevar a cabo la polimerización 

usando un iniciador ( generador de radicales libres ) el cual es 

soluble en agua. El producto, una dispersión polimérica coloidal, 

es comunmente llaaado lAtex. 

Aparte de las diferencias f isicas entre un sistema de 

polimerización en emulsión y cualquier otro sisteaa de 

poliaerización aasa, solución y suspensión ), existe una 

diferencia significativa de tipo cinético : La polimerización en 

emulsión es un proceso ónico en el que al aumentar la velocidad 

de polimerización, auaenta el peso aolecular a diferencia de los 

otr~s procesos en loe que tal relación es inversa. 

Una receta tipica de la •ezcla de reacción es tll : 

Hon6aero(s) 

Agua 

Eaulsíf ícante 

Iniciador 

aprox. 33S en peso de la aezcla. 

aprox. 6SS en peso de la aezcla. 

aprox. 2s en peso de la mezcla. 

aprox. 0.1~ ( en peso de la aezcla. 

y se utilizan adeaás en •enor prop<:>rci6n Agentes de 

Transferencia de Cadena, Electrólito, Agentes para provocar 

Hinchaaiento, Amortiguadores de pH, etc .. 



cuando la concentración del emulsificante excede su 

concentración aicelar critica ( CHC ), el exceso de moléculas de 

éste se agrupan para formar pequeños agregados coloidales 

conocidos coao aicelas. Dado que las concentraciones de 

em.ulsificante normalaente usadas en sistemas de polimerización en 

eaulsión ( 2-3X ) exceden la CHC en uno a tres ordenes de 

magnitud, la gran mayoria de las moléculas de cmulsificante se 

encuentran foraando parte de las micelas. Cuando la concentración 

es aproxiaadamente de 1-2~. las micelas son de forma esférica y 

su taaaño varia entre 2-10 na, conteniendo cada una de SO a 150 

aoléculas de eaulsificante f21. Estas aoléculas de emulsificante 

se acoaodan en la aicela con sus extremos hidrocarbonados 

apuntando hacia el interior de la misma, aientras que los 

extre.os iónicos ( hidrofilicos ) están dirigidos hacia la fase 

acuosa. 

En cuanto al aonóaero disperso en la fase continua, éste se 

encuentra en su mayor parte en foraa de gotas cuyo tamaño varia 

de 1000 a 10000 nm, estabilizadas auy probablemente por mol~ulas 

de emulsificante adsorbidas sobre su superficie. 

Mientras que la concentración de micelas es tipicamente de 
" .. hay cuando mucho de 10 - 10 gotas 

•onoaéricas / c•
9 

de agua, por lo que éstas tienen un Area 

superficial aucho menor que aquéllas ( micelas ). El tamaño de 
1as particulaa poliaéricas en el látex final ( 100-400 n.m 
demuestra que éstas son mucho mAe pequeñas que las gotas 

•onoaéricas emulsificadas ( 1000-10000 na ) presentes al inicio 

de la poliaerización {31. 

En la figura se muestra un esquema de un sistema 

convencional de poliaerización en emulsión. 

Es iaportante observar que la solubilidad del aonó•ero(s) en 

el agua varia considerablemente de un aonómero a otro. Coao se 

2 
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verA posteriormente. este hecho determina en gran parte el sitio 

principal donde se lleva a cabo la polimerización y el mecanismo 

de for•ación de las particulas poliméricas. 

Cuando se emplea un emulsificante fónico, el sistema de 

reacción estA co•puesto de : micelas, particulas poliméricas y 

gotas •onoméricas. En la figura 2 se ilustra la evolución en e1 

tiempo de la •ezcla de reacción. 

En el co•ienzo ( fig. 2,a ) se tienen las 3 especies citadas 

anterioraente y a •edida que la reacción procede el 

eaulsif icante es cada vez aAs requerido para estabilizar las 

particulas poli•éricas en creciaiento. situación 

hasta que las aicelas desaparecen ( fig. 2.b ). 

que 

Después 

prevalece 

de que 

las gotas aonoaéricas son consuaidas totalaente, la reacción 

continúa hasta que la mayoria del monómero contenido en las 

particulaa se agote. Hacia el final de la reacción C fig. 2.c ), 
el -siste.aa consiste únicaaente de 

estabilizadas. 

I.1.2 .- VELOCIDAD DE POLIHERIZACION. 

partículas poliméricas 

La velocidad de reacción para una homopolimerización en 

emulsión puede ser expresada de la aanera siguiente 

Rp = kp ( [H)p ñ ) N I NA (1) 

donde : 

RP ~ Velocidad de poli•erizaci6n¡ expresada generalmente por 

unidad de volu•en de fase continua. 

kp = Constante de velocidad de propagación en las partículas 

poliméricas 

[M)p Concentración del aonóaero en las particulaa poliméricas. 

M = Nú•ero de partículas poliaéricas par unidad de volu•en de 

4 



FIG. 2 .- EVOLUCIONEN EL TIEMPO DE LA POLIHERIZACION 

5 



< [H]p ñ > 

fase continua. 

Número de Avogadro. 

Número promedio de radicales por particula. 

Promedio del producto [H]p ñ. de la distribución 

completa de tamafios de particula. 

Las velocidades de polimerización en reactores comerciales 

estAn a •enudo liaitadaa por restricciones de eliminación de 

calor aAs que por cuestiones de tipo cinético. 

De la ecuación (1) se puede observar que el modelamiento de 

la cinética de polimerización requiere de la evaluación de 

varios parAmetros. 

Con respecto a las constantes de propagación, éstas se 

encuentran disponibles en la literatura C4J para la mayoría de 

los mon6meros. La concentración del monómero en las partículas se 

puede obtener. cuando no hay limitaciones de transferencia de 

aasa, a partir de principios termodinA•icos (5J. Todavía mAs 

coaplicado resulta ser la deterainación del número de radicales 

promedio por particula y sobre todo, el que se considera el 

problema central de la polimerización en emulsión, la predicción 

cuantitativa del nú•ero de particulas formadas y estabilizadas. 

De lo expuesto anteriormente, es fácil comprender el porqué 

modelar y si•ular una homopolimerización no es una labor 

sencilla. Resulta obvio entonces lo que se espera en el caso de 

una terpollaerizaci6n. 

Una revisión general acerca de la determinación de los 

aencionadoe parA•etros cinéticos para una terpollmerización en 

emulsión, sera el activo del resto de este capitulo. 

6 



I.2 .- APROXlffAClON A LA PSCUDO-HOHOPOLlffCRlZACION. 

I.2.1 - DCFINIClON. 

Con el fin de lograr una si•ulaci6n precisa 

cinético de Poliaerizaci6n en e•ulsión. se 

conocimiento de la función de distribución de 

de un proceso 
requiere del 
población de 

particu1as en térainos de su ta•afio y del nOaero de cadenas 

activas, ya que esta distribución deter•ina las propiedades 

finales de aplicación del •aterial tales co•o la distribución de 

pesos moleculares. la distribución de secuencias de unidades 

aonoaéricas, la distribución de grupos terminales y 

caracteristicas iaportantes. 

otras 

En el caso de una hoaoPol!aerización las ecuaciones 

cinéticas relevantes son aquellas basadas en la teor1a propuesta 

por Saith y Euart l6l. Estas constituyen un sistema de ecuaciones 

de balance de población en dos di•ensiones El volumen y el 

nuaéro de radicales por particula. Ademés, pueden ser f&cilaente 

generalizadas para el caso de una aultipoliaerizaci6n, en cuyo 

caso las variable& independientes serian el voluwen y el nüaero 

de radicales de cada tipo. 

Sin embargo. las dificultades en el tratamiento •ate11Atico 

de estas ecuaciones se increaentan considerablemente con el 

nó•ero de aonOaeroe presentes en el sistema. por lo que aun en el 

caso de sistemas binarios l7J. la resolución de las ais•as es 

poco probable en la prActica. 

Las ecuaciones de balance de población EBP coapletas 

son bastante coaplejas y se reportan en detalle en la reí. tal. 

Surge entonces lo que se conoce coao la "Aproxiaac16n a la 

Pseudo-ho•opoliaerización", la cual peralte reducir las 

ecuacionea de Saith-Ewart relativas a aultipolimerización a 

7 



aquéllas ti picas de un sistema de homopolimerización, 

independientemente del nOmero de aon6meros de que esté 

constituido e1 sisteaa de reacción [QJ_ 

Ta1 aproxi•ac16n estA basada en el hecho de que los eventos 

cinéticos involucrados en una poli•erizac16n se dan en escalas de 

tieapo bastante diferentes. lo cual significa que las reacciones 

aAs rApidas ( propagaciones ) están en una condición de estado 

pseudo-estacionario con respecto a las reacciones más lentas 

iniciación y terainaci6n ). 

Una vez aplicada esta aproximación, el balance de población 

co•pleto se reduce a : 

itfn " 
itv 

gn f n ) 

. 
p (fn-1 - f'n) (n+1)f'n•1 - nf'n ] 

e· (n+2)(n+1)fn•Z - n(n-1)fn 

donde 

p. :: pAl + PAZ + pA9 

k. kr&P& + krzPz + kr11Pa 

e 
. 

C&&P~ czzPl CaaPI 

2c&zP&Pz + 2C&9P1P!1 + 2czsPzP!I 

siendo : 

Velocidad pro•edio de entrada de radicales 

partículas. 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

a las 

p•~ = Velocidad de entrada de cadenas activas del tipo i a las 

particulas. 

k• = Constante pro•edio de velocidad de desorción de radicales. 

k!t = Constante de velocidad de deserción de una cadena tipo i -

8 



e· Constante promedio de velocidad de terminación biaolecular. 

Ctj Constante de velocidad de terminación bimolecular entre 

cadenas activas de los tipos i y j . 

Pt Probabilidad de tener una cadena activa con unidad terminal 

de tipo i . 

fn(v,t) 

gn 

n 

Ó(V-Vn) 

6 

6(v-vm) 

V 

Vn 

vm 

Función de distribución de tamaños de partícula con n 

cadenas activas. 

Velocidad promedio de creciaiento del volumen de las 

partículas con n cadenas activas. 

Nóaero de cadenas activas de cualquier tipo dentro de 

las partículas. 

} = Funci6n de Dirac ( = O, excepto para V=Vn y v=vm) 

Volumen de una partícula polimérica. 

Volumen de un oligoradical precipitado. 

Volumen aicelar. 

Nótese que la ecuación C2) es de hecho idéntica al balance 

de población clásico de Sllith-Ewart para el caso de 

hoaopoliaerización, pero los parAaetros cinéticos p•. . 
Y e 

que ahi aparecen, son ahora proaedios convenienteaente obtenidos 

a partir de loe parámetros reales de una terpolimerización y son 

conocidos coao "'parAaetros de pseudo-homo¡:>oli•erizaci6n". 

De igual aanera : 

donde : 

. 
rh = rh.& + rh.z + rh,9 . 
rm rm,& + rm.z + rm,9 

. 
rh = Velocidad proaedio de nucleaciOn hoaogénea. 

(6) 

n> 

rh.\ Velocidad de nucleación hoaogénea por precipitación de una 

cadena activa de tipo i . 

r!:. Velocidad proaedio de nucleaci6n aicelar. 
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r111.i = Velocidad de nucleación micelar por entrada de una cadena 

activa tipo i a una micela. 

Algo que es iapartante sefia1ar es que estos parámetros de 

pseudo-hoaopolimerización no dependen del número promedio total 

de radicales por particula. 

La ref. cal muestra en detalle las ecuaciones para la 

evaluación de los pseudoparámetros 

•ult1poli•erización. 

en el caso de una 

En conclusión. la aplicación de la aproximación a la 

pseudo-homopoli•erización consiste de los siguientes pasos 

lero.- Los parámetros de pseudo-homopolimerizaci6n son 

evaluados a partir de los paráaetros verdaderos 

de la terpolimerizaci6n ( ecs. 3-5 )_ 

2do - Se resuelve el balance de población ( ec. 2 ). 

1.2.2 - TC:CNICAS NWIE:R/CAS E:HPLE:ADAS PARA LA RE:SOLUC/ON DEL 

BALANCE: DE: P06LAC/ON. 

El propósito de esta sección es explicar de •anera auy breve 

una de las técnicas empleadas para la resolución del balance de 

población sin pretender entrar en el detalle de las ecuaciones 

ya que no ea el objetivo de la tesis. 

Varias técnicas nuaéricas han sido propuestas 

literatura para la resolución del balance de 

Una de esas técnicas es la conocida coao 

población 

º'El método 

en la 

[9,101. 

de los 

Koaentoa••. atribuido a Hulburt y Katz. Dicho método está basado 

en la aproxiaaci6n de la distribución de taaafios en términos de 

una serie de polinoaios asociados de Laguerre truncados en el 

tercer téraino. los cuales han sido ortogonalizados con respecto 

a la distribución r -
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El problema se reduce entonces la evaluación de la 

evolución en el ti~po de los pri•eros 3 mo•entos de la 

distribución µ
0

• µ
1 

y µ
2 

• y una vez conocidos éstos, es 

pasible determinar cualquier •omento de orden superior. 

Puesto que este método ya ha sido aplicado con éxito en 

siste•as binarios y ternarios C11J, el objetivo de esta tesis 

eerA desarrollar un modelo simplificado en el cual en lugar de 

resolver el balance de población se utilice un taaaño promedio de 

particula y un número proaedio total de radicales por partícula, 

es dec~r. ae considerará un látex aonodisperso. 

Eata aproximación parece ser adecuada ya que si se considera 

que en un reactor intermitente las particulas son formadas en un 

periodo relativamente corto durante el inicio de la reacción, 

todas ellas tendrán aproximadamente la mis.ma "edad" hacia el 

final de la misma y por lo tanto se puede decir. de manera 

cgeneral, que en un reactor de este tipa la distribución de 

taaaños de particula ea nor•al•ente muy estrecha. Si la reacción 

es controlada cuidadosaaente de ta1 •anera que se pueda lograr un 

periodo corto de nucleaci6n seguido por uno 1argo de creciaiento 

de 1as particulas. entonces la población de éstas será casi 

•onodisperaa. 

1.3 .- HCCANISHOS DC FORHACION DC ?ARTICULAS. 

I.3.1 - GENCRALIDADE5. 

Como se aencion6 anterioraente. uno de los aspectos •As 

iaportantes en todo proceso de polimerización en emulsión. ea la 

foraación de las particulas poliméricas, las cuales 

aubsecuenteaente crecen hasta convertirse Cinalaente en un lAtex 

poliaérico~ Kl entendiaiento de los •ecanis•oB que gobiernan este 

proceso es de gran i•portancia tecnológica debido a que éstos 
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deterainan el nóaero final de particulas y la distribución de 

taaaHos de las mismas, lo cual es responsable en gran parte de la 

calidad del lAtex en lo que respecta a sus 

iQdustriales. 

aplicaciones 

En particular, es importante subrayar el papel que Juega el 

eaulsificante, ya que sus caracteristicas y la cantidad de éste 

en el sisteaa, son algunas de las variables mAs importantes que 

deterainan el aecanismo operante de nucleación. 

Analizando el sistema de reacción antes de que se añada el 

iniciador, se puede observar que sólo existen 3 sitios posibles 

si 1a para la nucleación Gotas aonoméricas, micelas 

concentración del emulsificante excede la CMC ) y la fase acuosa. 

En las siguientes secciones se explicaran brevemente los 

mecanismos de nucleación propuestos por las principales teorias 

Teoria de Nucleación Micelar, Teoria de Nucleación Homogénea y 

Teoria de Nucleación Coagulativa. 

1.3.2 - TEORIA DE NUCLEACION HICELAR. 

La primera teoria cuantitativa soóre nucleación fué 

propuesta por Saith y Ewart l61, quienes aplicaron la teoria de 

nucleación aicelar presentada un año antes por Harkins sobre la 

base de una serie de investigaciones experimentales para la 

poli•erizaci6n del estireno en presencia de un eaulsificante y 

sin él. Harkins observó que la velocidad de polimerización ~ra 

•ucho •ayor cuando existian •icelas y por lo tanto concluyó que 

éstas constituían el sitio principal para la formación de las 

particulas. 

La descripción cualitativa de este mecanismo 

relativaaente sencilla. La descomposición de un iniciador genera 
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radicales en la fase acuosa loa cuales pueden entrar las 

aicelas ( dando lugar a una nueva particula o a partículas 

poliméricas previamente formadas. La competencia entre éstas y 

las micelas para capturar radicales ea un factor clave en la 

definición de la velocidad de nucleación. Mientras las particulas 

crecen. su Area superCicial se incrementa y por lo tanto tienden 

a adsorber mAs emulsif icante con el fin de mantener su 

estabilidad y evitar asi la coagulación. El eaulsificante 

adsorbido es tomado de la fase acuosa a través de la .. disolución" 

de las aicelas. La nucleaci6n cesa cuando la concentración total 

del emulsificante en el agua llega a ser menor que la CMC, es 

decir. cuando ya no hay micelas. 

Smith y Ewart derivaron la siguiente expresión para 

determinar el número de partículas al final del periodo de 

nucleaci6n : 

No K ( p~/µ )
0
"' ( aaS )

0
"

6 (8) 

donde : 

K Constante cuyo valor está comprendido entre 0.37 y 0.53 

dependiendo de la eficiencia de las aicelas en coapetencia 

con las partículas por la captura de radicales. 

µ Velocidad de incremento del volumen de una partícula 

polimérica. 

a• Area interf acial que puede ser cubierta por una molécula de 

eaulsificante. 

s Concentración del emulsificante. 

pi Velocidad de generación de radicales. 

Se recoaienda ver la reí. 161 para una descripción aás 

detallada de esta teoria. 

En este trataaiento, los citados investigadores, 

despreciaron la poliaerización en la fase acuosa y la captura de 

13 



radicales por parte de las gotas monoméricas debido a que su ArP.ñ 

superficial es mucho más pequeña que la de las micelas y que la 

de las partículas. 

La ecuación CBJ tuvo éxito en sus inicios al ser aplicada a 

monóaeros muy poco solubles en agua, principalmente estlreno, y 

en presencia de cantidades de eaulsificantc por encima de la CHC. 

1.3.3 .- TEORIA DE NUCLEACION HOHOGENEA. 

Casi simultáneamente al trabajo de Harkins, Baxendale (131, 

publicó en 1946 una serie de investigaciones experimentales 

concernientes a la polimerización del metilmetacrilato. monómero 

•As soluble en agua que el estireno. Sus conclusiones fueron que 

la foraación de particulas no ocurria por nucleación micelar. 

En 1952. Prlest (141 estableció los conceptos principales 

del mecanismo de nucleación homogénea, los cuales posteriormente 

fueron tratados de •anera cuantitativa por Fitch y Tsai C15,16 y 

171. 

SU teoria está basada en el hecho de que los radicales 

generados en el agua crecen por polimerización en solución para 

convertirse en oligóaeros, los cuales al alcanzar una determinada 

longitud (Longitud Critica de Cadena), dejan de ser solubles y 

se precipitan dando lugar la formación de una particula 

priaaria. SiaultAneaaente a su creciaiento, los oligóaeros pueden 

ser capturados por particulas poliméricas previamente formadas, 

por lo que la velocidad de formación de particulas se puede 

representar coao : 

~ 

dt 

14 
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donde el último término de la derecha es precisamente la 

velocidad de absorción de radicales por parte de las particulas. 

de acuerdo a la Teoría de Colisión propuesta por Gardon y en 

donde se establece que dicha velocidad debe ser proporcional a la 

superficie externa total de las particulas poli•éricas ( N0r2 >. 
a la velocidad de generación de radicales en el agua ( P\ ) y a 

la distancia promedio que puede difundirse un oligómero añtes de 

que se precipite ( L ). Esta últiaa cantidad puede ser obtenida a 

través de la relación de Einstein 

L ( 2 o-... t ) 1.- 2 (10) 

y 

t Je. r / ( kp H..., ) (11) 

donde : 

o.,,. Coeficiente de dlfusión de los ollgoradicales en el agua. 

t Tiempo comprendido entre la iniciación y la precipitación. 

jer = Longitud critica de cadena. 
kp Constante de propagación. 

H·... Concentración de monómero en la fase acuosa. 

La ecuación (Q) ha demostrado poder predecir valores de 

núaero de particulas concordantes con los valorea experiaentales 

para el caso del aetilmetacrilato. siempre y cuando se eapléen 

bajas eficiencias del iniciador. Sin embargo. el arguaento aAs 

iaportante en contra de esta teoria, consiste en el hecho de que 

la velocidad de nucleación es totalmente independiente del 

emulsificante, pero como se veri'l posteriormente, existen 

suficientes evidencias experimentales de que el número de 

particulas esta fuertemente influenciado por la concentración del 

emulsificante, aun en concentraciones por debajo de la CHC . 

Cabe aclarar aqui, que la forma más general de la ecuación 
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C9> es 

~ p; Re RI 
(12) 

dt 

donde : 

Re Velocidad de captura de oligoradicales por parte de laa 

particulas. 

Rr = Velocidad de coagulación entre particulas. 

En algunas ocasiones la Teoria de colisiones es substituida 

par la Teoria de Difusión y entonces la velocidad de captura esta 

dada par : 

'4 O Oop C• N r., (13) 

donde , 

O~p Coeficiente proaedio de difusión oligoradical-particala. 

c. Concentración de radicales en el estado estacionarlo. 

rp Radio de la particula. 

Para una revisión m~s detallada de 

recomiendan las refs. t t G v 1q1 . 

esta teorid se 

l.3.4 - L/tt!TACIONE:S DE: LAS TE:OP.IAS DE: NUCLE:AC/ON NICE:LAP. )' 

HOllOVE:NE:A. 

Las teorias expuestas en las 2 secciones precedentes han 

constituido por auchos años dos escuelas de pensamiento en 

contraste una con otra. Sin embargo, ninguna de las dos es 

totalaente satisfactoria en cuanto a la explicación de todos los 

fenómenos que se dan en una polimerización en emulsión. En 

particular. como se mencionó en su oportunidad. el mecanismo de 

nucleaci6n aicelar no es capaz de describir la formación de 

16 

I 



particulas en aquellos procesos donde la 
emulsificante es menor que la CHC ( como en 

concentración del 

1a naplia gama de 

procesos de polimerización sin e11.ulsificante ). Por otro lado. la 

teoria de nucleación ho•ogénea no to•a en consideración la 

influencia del emulsificante sobre el nóae~o final de particulas. 

y co•o es bien sabido. esta variable es importante tanto en 

concentraciones •ayeres o aenores que la CHC 

De lo anterior. ea evidente que ambas teorias son hasta 

cierto grado co•pleaentarias, en el sentido de que el aecanisao 
de nucleación hoaogénea es part1cu1araente iaportante a 

concentraciones del eaulsificante por debajo de la Cl1C donde el 

aecanisao de nucleación micelar précticamente no tiene 

i•portancia. aientras que a concentraciones por enciaa de la CHC 

la situación es justamente al revés. Sin embargo, la frontera 

divisoria entre los dos mecanismos no es siempre bien definida. 

Sobre este 6lti•o aspecto, aerecen especial atención los 

trabajos de Ugelstad C201, en donde llega a la conclusión, 

después de una serie de investigaciones experimentales sobre la 

variación del nóaero de particulas con la concentración de1 

emu1aificante, de que la transición de un •ecanis•o a otro ocurre 

"suaveaente"' l sin que se dé ning(in fenóaeno critico ) y de que 

auy probable.ente existan zonas en donde los dos aecanis•os 

actúen siaultAnea•ente. 

1.3.5 .- TEORIA DE NUCLEACION COAGULATIVA. 

Reciente•ente. Feeney y colaboradores C21 y 221, sugirieron 

un nuevo aecanisao de formación de particulas basado en la 

coagulación de ••precursores"' los cuales se forman por nucleación 

ho•ogénea. A continuación se describe brevemente esta teoria. 

Primero. un iniciador soluble en agua se aescoapone para 
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formar radicales libres, loa cuales se adicionan a moléculas de 

•on6•ero disueltas en esa fase para dar lugar a la formación de 

un radical oligomérico. Estos se propagan y pueden ser capturados 

par particulas paliméricas o Por "precursores'", sufrir reacciones 

de terminación o bien pueden crecer hasta cierto tamaño en donde 

ya no pueden ser solubles y par lo tanto se precipitan 

convirtiéndose entonces en partículas "precursoras'" o primarias. 

Estos "precursores" son particulas coloidales •UY pequefias ( unos 

cuantos nan6aetros de forma aproxiaadamente esférica, loa 

cuales son inestables y por consecuencia tienden a coagularse. Es 

por este f en6aeno que crecen hasta tener un tamaño tal que dejan 

de ser inestables ( - 20 n• 

particulas poli•éricas. 

y entonces se convierten en 

Estas partículas pali•éricas son estabilizadas por los 

grupos iónicos terminales de las aoléculas de iniciador, por 

aoléculas de e•ulsificante y por olig6meros auertos adsorbidos 

sobre la superficie de las ais•as, y siguen creciendo por 

paliaerizaci6n hasta alcanzar un ta•año de aproximadamente 100 

nm • 

Cuando un oligoradical entra a una partícula poli•érica, 

reacciona con aoléculas de aon6aero generAndose una nueva cadena 

poliaérica propagante. Su crecimiento se puede ver interrumpido 

por reacciones de transferencia de cadena ya sea con moléculas de 

•onó•ero o con las de un agente puede sufrir reacciones de 

ter•inación. Si los oligoradicalea capturados por las particulña 

son pequeños, pueden salir de las •is•as y re-entrar a otras. 

Es necesario hacer notar que esta teoría establece que 

cuando se utiliza un e•ulsif icante con una concentración par 

enci•a de la CHC, las •icelas formadas actúan única y 

exclusivamente co•o depósitos de moléculas de emulslficante Y. de 

aanera análoga, las gotas monoaéricas son consideradas como 

depósitos que alimentan a las partículas de látex para que ahi se 
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lleve a cabo la polimerización. 

Actualaente hay creciente cantidad de datos 

expcri•entales que sólo pueden ser interpretados en térainos de 

un aodelo de nuclcación coao el aquí explicado, razón por la cual 

esta teoria ha recibido especial atención en los Oltiaos años y 

ha sido objeto de diversos estudios l23 y 241. 

I.3.& .- HE:CANISHO GE:NE:RAL DE: NUCLE:ACION DE: PAFa"lCULAS. 

Puesto que no existía ninguna teoria que incluyera los 3 

mccanisaoe de foraación de partículas en un aodelo •ate.matico, 

reciente•cnte Poehlein (251, resu•ió una serie de trabajos 

previos para proponer, aunque de •anera cualitativa, un esquema 

coapleto de •ecanismos de generación de partículas. 

Siguiendo ese eaque.aa, se presenta a continuación un 

mecanismo general de nucleación, el cual pretende unificar las 

teorías existentes en una sola. 

Se considera un sistema de poliaeri:ulci6n cona:istente en una 

fase continua acuosa con gotas aonoméricas 

radicales libres foraados en el agua pueden 

y aicelae. 

1) añadir 

Los 

aas 

unidades aono•éricas, 2) ser absorbidos por •icelas hinchadas con 

mon6aero, 3) ser absorbidas por las gotas aonoaéricas, 4) ser 

capturados por partlculas ya existentes, 5) terminar en fase 

acuosa, 6) perder actividad por reacciones de transferencia de 

cadena con otras especies. 

Los radicales priaarioa foraados por la descomposición del 

iniciador tienen escasas oportunidades de ser absorbidos 

directaaente por las aicelas hinchadas con •onóaero debido a su 

naturaleza hidrofilica y a su carga. Una vez que éstos aftaden 

ciertas unidades aonoaéricaa se convierten en radicales 
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oligoaéricos y entonces aumenta su carácter hidrof6bico y con 

ello las posibilidades de que sea absorbido por micelas o por 

partículas ya existentes. Un radical oligomérico que no haya sido 

absorbido por ninguna de las especies citadas, puede crecer en el 

agua hasta alcanzar su longitud critica de cadena Jcr y 

entonces tenderA a precipitarse dando lugar a una par~icula 

primaria ( nucleación ho•ogénea )_ 

Estas particulas priaarias son inestables y tienden a 

coagularse entre si o con particulas de látex ya existentes 

debido a que son auy pequeñas y a la falta de suficientes 

•oléculas de e•ulsificante para estabilizarlas. 

A •edida que van creciendo, ya sea por coagulación o por 

poli•erización, van adsorbiendo cada vez más y más moléculas de 

eaulsificante hasta llegar a ser relativamente estables. 

También pueden existir partículas primarias generadas a 

partir de micelas, las cuales son diferentes de las generadas por 

nucleaci6n homogénea ya que aquéllas contienen un exceso de 

e.aulsificante adsorbido en su superficie y por lo tanto es poco 

probable que tiendan a coagularse. 

Adeaás, es posible que se dé coagulación entre particulas 

maduras y la velocidad con que se da este fenómeno depende entre 

otras cosas del taaaño de las particulas. siendo las aés pequeñas 

las aás susceptibles a coagularse, por lo que se puede concluir 

que las particulas priaariaa crecen rApida•ente par 

entre ellas y por captura de oligoradicales aAs 

poliaerización. 

Cuando dos radicales oligoméricos se coabinan. el 

producido puede exceder la longitud critica de 

coagulación 

que por 

olig611ero 

cadena y 

precipitarse dando lugar a una partícula primaria inactiva, sin 

eabargo. este aecanismo de nucleación puede ser despreciable 
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frente a loa mecanismos anterioraente mencionados si se toma en 

cuenta que la concentración de oligoradicales en el agua es 

ouaamente baja. 

Laa reacciones de transferencia de cadena en la f aae acuosa 

tienden a dia•inuir la velocidad de nucleación de particulas. ya 

que au efecto ca prolongar el tiempo requerido para que un 

radical primario alcance au longitud critica; mientras que este 

tipo de reacciones en las particulaa favorecen la desorción de 

radicales. loa cuales incluaive pueden volver a ser capturados 

por otras particulaa. 

Es pertinente aclarar en este punto que el •ecanismo 

ccneralizado discutido anterior•cnte fué desarrollado para el 

caso especifico de una homopoli•erización [26 y 271. Conservando 

la aieaa filoeofia. en el siguiente capitulo. un esquema similar 

a este, aunque con ciertas modificaciones, será propuesto para el 

caao de una terpolimerizaclón, objetivo primordial de esta tesis. 

I.4 .- NUHERO DE RADICALES PROHEDIO POR PAl<l"ICULA. 

I.4.1 .- TEORIA DE SHITH - E'WART. 

S.ith y Euart C6J fueron 1oe primeros en desarrollar una 

teoria cuantitativa para la determinación del número de radicales 

pro•edio por partícula. ñ . Ellos derivaron el siguiente sistema 

de ecuaciones para el nú•ero de particulas N, conteniendo i 

radicales libres : 

dNl 

dt 

+ 

kr e (1-tl)NL+t.. - iN\, l 

[ (1+2)(i+1)Nl+z - i(i-l)N• ] (14) 
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donde debe ser O o un entero positivo. pA es la velocidad 

de absorción de radicales por las particulas, kr es el 

coeficiente proaedio de desorción de radicales, v el volumen de 

una particula y ktp es la constante pro•edio de velocidad de 

terainación en las particulas. 

Aunque Smith y Euart no obtuvieron una solución general a la 

ecuación C14l • si publicaron 3 soluciones limites para la 

condición de estado estacionario, es decir, dNt/dt = O . 

Dichas soluciones limites no seran presentadas aqui, por lo 

que se recomienda ver la ref. C61 para una explicación detallada 

de las mismas. 

I.4.2 .- PROCCDIHIC!n"O GCNCRAL PARA OBTCNCR ff . 

Desde el trabajo pionero de Smith y Ewart, muchos 

investigadores han publicado distintas soluciones analiticas para 

las ecuaciones recursivas (14) . El método generalmente empleado 

involucra el uso de una función generadora tal como la descrita 

por Blackley C2B1 y definida coao 

'i'(~. t) E nt (t) /;l (15) 

donde tes tieapo, nl(t) = Nl/N y ~ es una variable auxiliar. 

Blackley describió a 'I' coao una "función generadora de 

población de sitios propicios para la polimerización"', debido a 

que una vez que es conocida, todas las fracciones de la población 

pueden ser obtenidas a cualquier tiempo a través de las 

respectivas derivadas parciales : 
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n• Ctl 

Si se •ultiplican 

suman, se obtiene : 

~ -
N 

1 

il 

I.4.3 .- SOLUCION DE STOC.KHAYER - O'TOOLE. 

(16) 

N y se 

(17) 

o (18) 

Stockaayer l2QJ !Ué el primero en obtener una solución de la 

ecuación CtBl para el caso cspeci~l en el que la desorci6n de 

radicales no es iaportante, es decir, k1 = o La solución es 

ñ ( a/ 4 l [ I~(a) / l•CaJ (19) 

donde 

a 

y 

pA V /·. ( k< p N ) 
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siendo Io e I~ , funciones •odificadas de Bessel de primera 

clase, orden o y respectivamente. 

Posterior•ente O'Toole l30J. extendió el trata•iento de 

Stockaayer para incluir el escape de radicales desde las 

particulas. En este caso : 

ñ = ( a I 4 ) [ Im(a) I Im-l (a) ] (20) 

donde 

a = kr v / itLp 

Sin embargo, O'Toole no distinguió entre p~ y lo 
cual significa que los radicales desorbidos son -inactivos. 

I.4.4 - OTRAS TE:ORlAS PARA DITE:RHINAR fC. 

Sin pretender hacer un análisis detallado de todas las 

teorias y métodos propuestos para la deterainación de ñ, en esta 

sección sólo se mencionarán aquellos trabajos que valdria la pena 

revisar para profundizar en este aspecto. 

De entre ellos sobresalen los trabajos de Dirtwistle y 

Blackley (31-341, quienes resolvieron la ecuación C17l para el 

estado transitorio y para una serie de casos especiales. 

Para la resolución de las ecuaciones de Smith-Ewart en el 

estado no estacionario, también han sido propuestos métodos 

matriciales, con la desventaja de que sólo algunos 

simplificados pueden ser resueltos de esta manera. 

casos 

Otro método utilizado para resolver las ecuaciones (14) de 
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manera aproximada. es el llamado 'ºModelo de Tres Estados•• 

(~7-391, en el _cual los valores de nl(t) son cOnsiderados igual 

a cero para el caso en que > 2, por lo que sólo se toman en 

consideración las poblaciones para las cuales =O,ly2. 

Finalmente, son dignos de mencionarse las soluciones 

numéricas a las ecuaciones C14) , como las realizadas por Gardon 

(401, Eliseeva {411. y Birtwistle y Blackley 1331. 

I.4.5 .- .APF:.OXINACIONE:S E:NPIRICAS. 

Se han derivado muchas expresiones empiricas o aproximadas 

para la determinación de ñ, para el caso en el que la 

terminación en Case acuosa es despreciable. A continuación se 

muestran algunas de las más importantes : 

1) Cuando m =o, Ugelstad y Mork l421 presentaron la ecuación : 

ñ = ( 1/4 e~ / 2 ) (21) 

donde 

O\ V / ( ki p N ) 

2} Cuando la terainaci6n dentro de las particulas es casi 

instantánea, se propone la siguiente ecuación_ L431 ___ : 

Para ñ < 0.5 ; 

ñ 1/2 { - 1";1• / m ( ( ·.• / m ¡' 2 ( a/ m ) ]''" } (22) 

La ecuación <22) tiende a ñ 0.5 cuando ( o / m ) tiende 

a •\J y a : 
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ñ :;;;; [ 0.5 

cuando o / • ) < 0.01 . 

Para ñ < 0.2 

ñ -= [ 1/2 ( o a / m > ] ,.,z (23) 

3) Cuando m tiende a o bien fi >> 0.5, No•ura l44J usó la 

siguiente ecuación para explicar.la velocidad de polimerización 

de acetato de vinilo en ausencia de emulsiflcante 

o / 2 > 1 
,...

2 (24) 

I.4.& .- SOLUCION EXACTA DE: UGE:LSTAD. 

Ugelstad y colaboradores 142 y 451 modificaron 

tratamiento de O'Toole para incluir terminación en la fase acuosa 

y reabsorción de radicales previamente desorbidos, pues se 

percataron de que los radicales libres en todo el sistema estaban 

relacionados y por lo tanto ñ sólo puede ser obtenido a partlr 

de información de ambas rases agua y particulas ) . 

Dado que O'Toolc calculó ñ a partir de la ecuación CZO) 

para valores de m = O, 1/3, 1/2, 2/3 y solamente, Ugelstad, 

desarrolló un procedimiento matemático para obtener ñ a 

cualquier valor no negativo de 

siguiente "fracción continuada" 

2& 

m, lo que le condujo a la 



Irn(a)/Irn-1 (a) --------ª~'2-·-----------(25) 
• + a 2 /4 

..... 1. + .. --ª-·~,-~_-:·_,_·. _. · ______ _ 

11 

• + 2 
.. 3 

Por otro lado, la ecuaciOn de balance de radicales en fase 

acuosa se puede escribir como 

NA~ 
dt 

donde 

P~ + 1.~o kr i N~ 

(Rv) Concentración total de radicales en fase acuosa. 

PA (27) 

ktv = Constante pro•edio de velocidad de ter•inación en fase 

acuosa. 

Adcm~s. pA se puede expresar en térainos de un 

coeficiente de transporte de aasa y una fuerza motriz : 

(28) 

donde 
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Constante promedio de ~elocidad de captura 4e radicales por 

parte de las particulas. 

Por lo tanto. la ecuación (27) :en,e~ E:stado·estáci.ollario se 

convierte en : 

K'c[Rv]N pi 
ro .. l ~r'iN~ __ 2it~..,,[Rv]~NA 

l:;;.o· 
{29) 

Obsérvese que ~i Nt = fi N. y-- entonces la .. ecu8Ci6n ( 29) se 

puede escribir en forma adimensional como -: 

• ñ y ... • {30) 

donde 

y = 

Ke 2 
V N 

La •anera en que procedieron Ugelstad y colaboradores fué 

1) Fijar un conjunto de valores de y • 
2) Calcular ñ con cada par de valores y • •ediante la 

ecuación C26). 

3) Calcular el correspondiente valor de o con la ecuación ( 30) 

para un valor fijo de y 

De esta forma se elaboran las conocidas gráficas de ñ vs. 

o a valores fijos de Y para distintos valores del parámetro .. 
La figura 3 muestra algunas gráficas de este tipo. 
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---i 

FIG. 3 • - Gr.Aricas Ti picas ·de i'i en función de los parámetros 

o y m para dlslin~c;-~ ~alores Jel paramelro y • 
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1.5 - FREDICCION DE LAS CONCENTRACIONES DE HONOHEROS 

EN LAS DISTI,\TAS FASES. 

I.S.1 - It.TRODUCCION. 

De acuerdo a lo expuesto en la sección I.t.2, con el fln de 

simular la cinética de homopolimerización como una función del 

tiempo de reacción, es indispensable poder predecir la 

concen't.raci6n del monóaero en las particulas poli11éricas. 

en 

H~s complejo aún resulta el caso de 

la cual pueden existir uno o más 

una terpolimerlzaciOn, 

monómeros con una 

considerable solubilidad en el agua, por lo que ahora no sólo es 

necesario predecir la concentración de cada uno de los 3 

monómeros en las partículas, sino que también se requiere conocer 

la concentración de ellos en el agua. 

Surge entonces la necesidad de evaluar las concentraciones 

de monómeros en las distintas fases del sistema para lo cual se 

conocen 2 métodos El termodinámico y el empirico. Las 

siguientes dos secciones analizan brevemente cada uno de ellos. 

I.5.2 .- HITODO TEP.NODINMIICO. 

Antes de que una molécula de monómero pueda participar en 

una reacción de poli•erizaci6n. ésta debe atravesar primero la 

interfase gota monomérica-agua, para luego difundirse a través de 

la fase continua y cruzar la interfase agua-particula y 

finalmente difundirse por el interior de la particula polimérica 

hinchada con mon6•ero(s). 

Pero. ¿ cu~nto monó•ero puede ser absorbido por las 

particulas ? 
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Si se considera que por lo general el monómero resulta ser 

un buen solvente para el polimero. la disminu.c:Í.ón en el potencial 

químico del solvente, Wµm, al pasar de una fase ~n donde se 

encuentra puro a una fase en donde está •ezclado con polimero, 

favoreceria la absorción de todo el monómero disponible en el 

sistema. sin embargo, este efecto se ve contrarrestado por el 

cambio de potencial quimico debido al incremento de la energia 

libre interfacial, ~u~. causado por el aumento del área 

superficial de las particulas en hinchamiento. Consecuentemente, 

las particulas de látex sólo pueden absorber una cantidad 

limitada de •onómero(s). 

Horton y colaboradores [5J, derivaron expresiones para 

calcular 6um y ~~· para el caso de una homopolimerización, 

para lo cual combinaron la ecuación de Gibbs-Thompson : 

siendo 

donde 

(µ• )p 

2 V ~ 
r 

(µi¡)p 

Potencial químico del solvente 

partícula polimérica. 

monómero 

µ. Potencial químico 

monóaero-polimero. 

del solvente en una 

V Volumen •olar del solvente 

Tensión interfacial. 

r Radio de la particula en hinchamiento. 

con la conocida ecuación de Flory-Huggins 
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RT [ In(1 - 4>Pl 

siendo 

donde 

µ• 

(1 - 1/a).pp + ~4>~ ] 

o µo 

µ•º Potencial quiaico del solvente ( aon6mero ) puro. 

R Constante de los gases. 

T Teaperatura absoluta. 

(32) 

(32a) 

~P Fracción volumen de polimero en las particulas hinchadas 

con aon6aero. 

~ ParAaetro de interacción polimero-solvente. 

m Grado de poliaerizaci6n proaedio numeral. 

Suaando las ecuaciones C 31 a) ~Y e 32a) se obtiene 

t.µ• 

En el equilibrio, (µ•)p 

anterior se concluye que : 

o 
= .... 

o .... 
, por lo que de 

o 

(33) 

1a ecuación 

(33a) 

y entonces, de acuerdo con esta altiaa ecuación, suaando las 

ecuaciones C31> y C3Z) se obtiene finalmente : 

2v;· 

rRT 
- [ In ( 1 - 4>P) (1 - 1/•)4>p (34) 

Vale la pena aclarar aqui, que tanto (µ•)p coao µs estAn 

referidos a la aisaa teaperatura. presión y coapasición. 
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Para el caso especifico de una terpolimerizaci6n se 

requieren conocer las concentraciones en equilibrio de los 3 

aon6aeros en las distintas fases ( particulas. cotas monoméri~ÑS 

y fase continua>. por lo que el tratamiento anterior puede ser 

extendido para obtener l46J 

Particulas poliaéricas hinchadas ggn ~ 

n 

In 4>1., p ¿ (1 _ .",,"'J·P 
j = 1. j¡ii= \ 

... ':t: rt>~.p L ,, 
j= 1. J;tll:\ 

n 

[ r/Jj,p r/>k,p < x" 1 + x ... k 

donde 

k= l + l, lc¡ii=\ 

2 Vi.. YP 

rpRT 

i Especie •onoaérica. 

i 1.2.3 

n 1,2,3 y P 

(35) 

n Especies presentes dentro de las particu1as ( mon6meros y 

poli-.ero ) . 

P Terpolimero. 

Potencial quiaico del aon6•ero i en las partículas. 

µ\º Potencial quialco del aon6aero i puro. 

rt>J.p Fracción volumen de la especie j ( mon6aeros o poliaero 

en las partículas. 

x\ l = Paráaetro de interacción entre las especies i y 

m1.J ~Relación de número de segmentos moleculares entre las 

especies y j . 

V\ Voluaen aolar del aonóaero i . 

tp Tensión interfacial de las particulas poliméricas. 

rp Radio proaedio de las particulas poliméricas. 
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~ Hono•éricas 

(µ\)d - µ\º 

RT 

donde 

In </>i. .d 

2 Vi. yd

rdRT 

m L (1 -'•<Ú.Pi.d, 
j = ... J¡illfi. 

(36) 

1,2,3 

.. Kspecies presentes dentro de las gotas 

•on6•eros ) . 

exclusivaaente 

(µ\. )d Potencial quiaico del aon6aero 

mono•éricas. 

i en las 

yd Tensión interfacial de las gotas aono•éricas. 

rd Radio pro•edio de las gotas •ono•éricas. 

.Pi. d Fracción volu•en del •onOmero en las gotas. 

In 4'". o 
RT 

m ¿ (1 - ••il.P;.~ 
j = ... jjlllti. 

i 1,2,3 

• 1.2,3 y w 
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donde 

a Especies presentes en fase acuosa ( monómeros y agua). 

w Agua. 

(µi. )o. 

4'1.0. 

Potencial quiaico del •onó•ero i en la fase acuosa. 

Fracción volumen de la especie en fase acuosa. 

Dado que las tres fases están en equilibrio se debe cumplir 

lo siguiente : 

Equilibrio entre particulaa-fase acuosa : 

(J.Jl) p i = 1,2,3 (38) 

Equilibrio entre ~ acuosa-gotas •ono•éricas 

(µi. ) rJ (39) 

y obviamente se debe cumplir que 

,t.,l><.p + t/JP. p (40) 

,t'"··· 1 (41) 

+ (42) 

Las ecuaciones C38) a C4G) junto con los balances de •ateria 

para cada aonó•ero, constituyen un sisteaa de ecuaciones no 

lineales que deben resolverse simultáneamente por alguna técnica 

numérica con el fin de obtener las ~i..q es decir, las 

fracciones voluaen de cada co•Ponente i en cada una de las 

fases q q p,d,a ) . 
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Una vez obtenidas las f/Jl. .q las ·correspondientes 

concentraciones en equilibrio se. ·obtienen a par.tir de la 

expresión : 

t/>i. .q pi.. 

Hw< 

donde 

[Hi. )q Concentración del •onó•ero i en la fase q • 

t/Jl.,q Fracción volu•en del co•ponente i en la fase q 

P" Densidad del •onóaero i . 

Hwi. Peso aolecular del •onóaero i . 

I.5.3 - ttE:TODO C:tfPIP:ICO. 

(43) 

Algunas veces resulta •ás conveniente emplear aétodos 

eapiricos que involucrarse en la compleja labor de resolver las 

ecuaciones termodinámicas. ya que aquéllos, aunque representan 

una aproximación, son mucho más sencillos. 

Dentro de los métodos cmpiricos se encuentra el uso de 

coeficientes de reparto, que junto con los balances de •ateria 

constituyen un sistema de ecuaciones a partir de las cuales es 

posible evaluar las cantidades de cada monómero en las distintas 

fases. 

Estos CN!ficientes de reparto son determinados 

experi•entalaente y pueden ser considerados co•o verdaderas 

constantes: pero ta•bién pueden ser función de la co•posición de 

ali•entación, de la cantidad de eaulsificante libre y hasta de la' 

te•peratura. 

Aunque existen •uchas definiciones para estos coeficientes, 

en este trabajo se e•pleará la def inici6n adoptada por Guillot 

(471 ' 
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(H1.]v / [Hdo (44) 

donde 

K7/º Coeficiente de reparto entre la rase acuosa y la fase 

orgtmica para el •onó•ero i . 
[Hi. ]v 

[Hi. lo 

Concentración del monómero i en el agua. 

Concentración del •onómero i en la fase org3nica. 

Nótese que la fase orgánica está co•puesta tanto por el 

•onO•ero contenido en las gotas coao por el que se encuentra 

hinchando las partículas. 

La ecuación C44) se puede escribir co•o 

Hi.v / Vv (45) 
H1.o / Vo 

donde 

H1.v Masa de aon6aero i disuelto en el agua. 

Mi.o Masa de aonó•ero i contenido en la fase orgánica. 

Vv Volu•en de fase acuosa. 

Vo Volu•en de fase orgánica. 

El balance de materia para los monóaeros se puede escribir 

coa o 

"'" !1 - x;J (4&) 

i 1.2.:i 

donde 

Hasa de mon6mero remanente en el sistema. 

Moi. Masa de mon6mero i alimentado. 

Masa de mon6aero 

partículas. 

i que se encuentra hinchando las 
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Mld Masa de aonó11ero 

H1w = Masa de aonómcro 

contenido en gotas aonoméricas. 

disuelto en el agua. 

x1 Conversión aáaica del 11onómero i . 

De acuerdo a lo explicado en la sección anterior. la tensión 

interfacial liaita la cantidad de aon611ero que puede hinchar una 

particula, por lo que se puede establecer una expresión para la 

relación de hinchaaiento aAxiao de tal f or•a que : 

s = 
p 

donde : 

s • Relación de hinchaaiento •Axiao. 

P = Masa del terpoliacro foraado. 

(47) 

Esta relación de hinchaaiento mAxiao es conocida coao la 

relación H/P para el caso de una hoaopolimerización. En la 

literatura se reportan valores de ésta para distintos pares 

aon6acro-poliacro. 

Para el caso de una terpoli•erización •, S 

obtenida coao una coabinación lineal de los valores de 

loe correspondientes hoaopollaeros : 

donde : 

(H/P)• Relación H/P para el sistema 11on611ero 

correspondiente poliaero. 

Fracción peso 

terpoliaero. 

voluaen de polimero i 

puede 

H/P 

ser 

de 

(48) 

y su 

en el 



De acuerdo con Guillot, la difusión del monoaero presente en 

las gotas hacia las particulas se puede considerar que es casi 

instantánea, de tal aanera que la co•pasición de a•bas Cases 

( gotas y particulas ) es prácticamente la ais•a y por lo tanto : 

2,3 
(49) 

Resolviendo siaultAneaaente las ecuaciones C45) a C49> es 

posible deter•inar los valores de H~q , es decir, la aasa de 

cada aon6mero i en cada fase q 

respectivas concentraciones : 

[lh )q 

y a partir de éstas las 

(50) 

donde Vq es el voluaen de la fase q . 
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C A P T U L O I I 

MODELO MATEMATICO 
TERPOLIMERIZACION EN 

PAR A 
EMULSION 

II.1 .- ESTRUCTURA DEL HODELO. 

Il.1.1 - I~TROWCCION. 

En este capitulo se presenta el aoclelo 

terpoli•erizaci6n en e•ulsi6n tal y coao fué iapleaentado en 

para 

el 

programa de coaputadora para siaulación de dichos procesos. Este 

aodelo aate.aAtico se desarrolló a partir de extensiones a modelos 

propuestos para hoaopolimerización [271 y •odelos para 

copoliaerización l4BJ; adeaAs se hizo uso de los paráaetros de 

pseudo-hoaopoliaerización definidos en el capitulo anterior, pero 

coao se explicó en su oportunidad, sin tener que resolver el 

balance coapleto de población, ya que se consideró un látex 

aonodisperso. 

II.1.2 .- ESQUEHA CINETICO. 

El esqueaa generalizado de los posibles eventos, tanto 

fisicos como qui•icos, que se pueden dar en la fase acuosa y en 

la Case particulas durante una terpoli•erización en emulsión. se 

puede representar de la siguiente aanera : 

2. Rª 

k• 
------.- 2 R• 

kij 
HJV ----· HJ• 
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kic 
3. R* He ----.-· 'He,.--~ Pe• CAPTURA POR 

HICELAS 

4. R' CAPTURA POR 

GOTAS 

s. R• Ht• o- TERHINACION 

kci. 
6. R' Pe --· Pt•• CAPTURA POR 

( i. • 1. z. - ..• PARTICULAS 

kpl.h J 
7. Hi.• H¡v --· Hj• --· Po• PROPAGACION 

Kmc 
B. Mi.• He --· He --· Pe• NUCLEACION 

HICELAR 

Kmd 
9. Hl • + Hd --· Hd --· Pdt NUCLEACION 

POR GOTAS 

.·. -k~~.-. -. 
10. H·· HL* ---_ -· o---• Pot TERHINllCION 

,--~, Ke-t 

11. H•' --·Pt- -·--------. ;::~Pl ;, CAPTURA POR 
: l~~ t. ~;2 :.- - -_--_,.-; PART!CULAS 

K•l 
12. p ----.-· p + H•. DESORCION DE 

RADICALES 

Kf(J 
13. Pt + PJ -.---· Pi.• j COAGULACION 
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FASE PARTICULAS 

kp" j 
14. H• • + H; --· H¡• PROPAGACION 

kt.pl j 
15. H•ª + HJª ~-.. D TERHINACION 

kt.r\.K 
16. Mi.ª x -, -.-.-•. x•._: + D TRANSFERENCIA 

A UN A.T.C. 

kt.ri.j 
17. Hi• Hi --· Hjª D TRANSFERENCIA 

A HONOHEROS 

donde : "=J.. z. 3 

A.T.C. ) = Agente de Transferencia de Cadena. 

El significado de los distintos si•boloe que aparecen 

anterioraente asi coao e1 de los que se eaplearAn a lo largo de 

este capitulo, puede ser consultado al final de la tesis. 

Nótese que en el esqueaa anterior se ha supuesto que 1a 

reactividad de las especies propagantes. depende solaaente de 1a 

unidad aonoaérica colocada en el extremo activo de la cadena, lo 

cual se conoce coao "Efecto Ultimo'" . 

Antes de proceder a escribir las ecuaciones de balance para 

cada especie, es necesario establecer las suposiciones hechas en 

el anAlieie anterior. las cuales son : 

1) Las reacciones 3 a B se consideran despreciables frente a 

la reacción 2 . Esto se debe a la naturaleza hidrof ilica de 

los radicales pri•arios a• . 
2) Una vez que un radical oligoaérico entra a una aicela o a 

una gota de aon6aero. estas dos últiaas especies se 
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convierten en una particula primaria. Esto significa que el 

últiao paso en las reacciones a y 9 es mucho más rápido que 

el paso anterior, es decir, la Polimerización dentro de las 

particulas es aucho aAs rApida que la velocidad de captura 

de radicales por parte de las micelas y de las cotas de 

monOaero. 

3) Las reacciones de terminación por desproporción no se 

consideran. 

4) Se ha supuesto una sola constante promedio de terainación en 

el agua, ya que únicamente algunas de ellas han sido 

repartadas en la literatura y escasean, en particular, 

aquéllas referentes a terminación en el agua entre cadenas 

distintas, es decir, las kl~~J • 

5) No hay A.T.C. en el agua, o su cantidad es despreciable en 

esta fase. 

6) No hay coalescencia entre gotas aonoméricas. 

7) La reacción 7 representa la nucleaciOn hoaogénea. 

Sobre este último punto vale la pena aclarar que en el 

caso de la nucleación homogénea, no se ha incluido la longitud 

critica de cadena, por lo que aparentemente los oligoradicales en 

la fase acuosa pueden crecer hasta cualquier taaafto, lo cual no 

ea cierto fisicamente. La razón de esto es que, para el caso de 

una polimerización en la que se vean involucrados dos o aAs 

mon6aeroe. ea muy dificil definir esta longitud critica. ya que 

siendo la multipoliaerización un proceso aleatorio. no todas las 

cadenas en crecimiento tendrán las mismas unidades monoméricas 

colocadas exactamente en las aisaas posiciones, par lo que 

resulta muy complicado predecir el taaaño al 

oligoradicales se precipitan. 

cual estos 

Si se utilizara una longitud crítica de cadena promedio, el 

trataaiento aate11Atico para encontrar expresiones algebraicas 

para los oligoradicales de cada tipa en la rase acuosa, se vuelve 

un problema terriblemente complejo. 



Una forma alternativa y mas simple que se ha empleado ~on 

éxito r4YI ,consiste en postular quc,la velocidad de precipitación 

( nucleaci6n homogénea es directamente proporcional la 

concentración total de oligoradicalea en la rase acuosa. y se 

introduce una constante de proporcionalidad, la cual tiene por 

objeto siaular el efecto de la longitud critica de cadena, de tal 

forma que esta constante realaente limita el crecimiento de 

los oligoradicales en el agua. La constante de proporcionalidad, 

normalmente se utiliza coao un parAmetro de ajuste del modelo. 

Kn la siguiente sección se darén mAs detalles sobre este 

aspecto. 

II.1.3 .- BALANCES DE HATERIA. 

Los balances de materia para cada especie se pueden escribir 

de la siguiente aanera, considerando un reactor intermitente 

HONOHEROS : ( Fase partículas y fase acuosa 

= ( Rpt. Rwi. ) i=1,2,3 (51) 
dt 

donde 

Hot. ( 1 - Xt. ) 1~1,2,3 (52) 

y 

Rp• [ ~ kpp ilJ ) [Hdp N / NA 1=1,2,3 (53) 
1::.1 . 

) RW• l kpWjt. (Rl•) k1' IR'] (Hi]v 1=1,2,3 (54) 
J= t 
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Muchas veces es mAs conveniente escribir las ecuaciones (511 

en función de las conversiones aAsicas individuales, X•, con 

ayuda de las ecuaciones (52) : 

~= ( Rp ... 
dt 

Rw~ ) / Ho ... 

RADICALES fil! LAS PARTICULAS , 

1=1,2,3 
(55) 

Supóngase una particula Poli•érica la cual contiene n 

radicales totales, donde el núaero de radicales de tipo 1,2 o 3 

(en promedio) esta dado Por 01, nz 

Entonces : 

y n• respectivamente. 

n = n1 + nz ... 03 (56) 

Si ahora se establecen las ecuaciones de balance para e1 
núaero de radicales por partícula de cada tipo y totales se 

obtiene : 

Radicales :t.!.eQ. l : 

~ = ( ~ ) 2k ( n• n• ) dt N - tpu --V-- ( n• nz ) - ktptZ ---
. V 

- k1.p19(~) - Ke1n1 - (kp12 + k1.r12).cMz]pn1 
V 

- (kpt• + kLrt9)[H:a]pnt + (kpzt + k.Lrzt)[Ht]pnz 

+ (kp3t + klr!lt)[Ht]pO!I 

Radicales !.!.P.Q g 
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- ktpz3(~) - Kgznz - (tp21 + ktr21)[H1Jpnz 
V 

- '(kp2a + kLr2a)[Ha]pn2 + (kp12 +-klr12)[Mz]pn1 

+ (tp3z + ktr3Z J [HZ]p 

Radicales .t.!RQ. ~ : 

donde 

dn3 

dt 

- 2k:.p3~(~) - Kg3n3 -· (kp31 + ktr?u)[H1]pn.3 
V 

- [kp32 + ktr:32)[HZ]pns + [kpt3 + ktr13)[M3]pnt 

+ (tpzs -t k.Lr2s)(Ha]pn2 

Radicales ~ : 

dn 

dt 

d( n1 • n2 • ns) 

dt 

- 2ktpl2 ---( 
n• na ) - 2klplll --- - 2klpZ2, ---( n• n• ) ( n• na ) 

V V V 

W! -t WZ + W~ = 1 
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El agente de transferencia de cadena no fué considerado en 

los balances anteriores con el fin de si•plificar las ecuaciones. 

Para el iniciador se puede escribir el siguiente balance ; 

~ - kd [I] 
dt 

(62) 

A continuación se establecen los balances para los radicales 

en el agua : 

Radicales pri•arios : 

~ 
dt 

P• - ( ~ kii[H¡]v )lR"l - kic[Hc]CR"l - kid[Hd][R'] 
J""I. 

(63) 

Radicales 1!J?Q. ~ taaafio ! 

d[Mt. ~ 1] 

dt 
kit.[Rª)[Mt]v + K•t.[Pml] - ( I kpt.j[Mj]v J[Ht.~1] 

J= 1 

- Kmc[Hc][H1~1] - Kmd[Hd][H1~1] - ~ Kcl[Pl][H1~1] 
l=1 

d[H1 ~ J] 

dt 
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. . 

( . .l kp11.~H1.]\i_ J(H17Jl - Kmc(~C-](H1~j]· - Kmd[Hd)[Ht~J] 
1.=t. . .. . 

ru - lt .. Kcl[Pl)(H17 j] - 2kt·,..[M't7 j]
2 -· k~v:[RT•][H17 j] (65) 

Radicales tiQQ g__._ tamaño ! : 

d(Hz~'] 
dt 

= kiz[R•][Hz]v + Ke2[Pm1] - ( ~ kpz. i[HJ]v )cMz71J , .. 
- Kmc[Hc][Hz71J - Kmd[Md][Hz7tJ - ~ Kcl[Pl)[Hz71J 

t = l 

Radicales :t!B..Q g__._ ~ñ.Q i : ( J=2,oo ) 

d[Hz71.!_ = ( .2 kpi.z[H1.~j-1] )cHz)v • Ke_z[Pm_J] 
dt 1.:1. . . ( 1.¡

1

kp21.(H1.]v )cHz7J1 - Kmc[Hc][Hz7jl - Kmd[Hd][Hz711 

- I K~tCPtJCHi7;J - 2itv~CH27;1 2 
-it:dRT•HHi7n (6-7l 

l"'t 

Radicales 1i.QQ ~ tamaño ~ 

d[Hs~i] 

dt 

. 
kh[R'HHoJ·.· + Ko•[Pm1J - [ l kp>i[M¡h- )cH3~1] 

P'·t. 
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"' - KMc [He] [H!I ~ l] - Kmd [Hd] [H.¡~ f] - ¿ Kc: l (PL ~ (H3 ~' ~ 
l; l " 

Radicales ..t.!.2Q ¿_..._ taaaño l : ( J=2,0> ) 

d[Hs~J] 

dt 

00 

' 
= ( i.Í,kpi.!l[HL~ J-l] )cH.!l]v + K•!l[Pmj] 

- l Kcl[Pt](Hs~J) - 2k'lv[Ha~J] 2 
- ftv[RT•](H:t~J] (69) 

l = t 

En los balances anteriores se ha supuesto que las constantes 

de propagación en el agua son iguales las constantes de 

propagación en las particulas, es decir, kpW\J = kplJ • 

Si ahora se define la concentración total de radicales de 

cada tipo i como 

~ [11' ~ J] 1=1,2,3 (70) , .. 
entonces, la concentración de radicales totales en la fase acuosa 

será : 

[RT•] (71) 

A partir de la ecuación C70), se obtiene la siguiente 
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expresión 

~ + (721 

dt 

Por lo tanto, si se suaa la ecuación <64) con las ecuaciones 

C65), se obtendrA una expresión de balance para los radicales 

totales del tipo 1 en la fase acuosa, y de aanera si•ilar, 
suaando las ecuaciones C66) y (67) y las ecuaciones (69) y C6Q). 

se obtendrán las ecuaciones de balance para los radicales en ~ase 

acuosa de los tipos 2 y 3 respectivaaente. Las ecuaciones 

resultantes son ~ 

Radicales totales ~ ! 

~ = kis.[Rª]{th}v + 
dt 

ro 2 ke1[Pm1] - kp1z{H2]v[R1•] 
J= s. 

"' . - kpas[H•l~CR1•} + kp2s.{H1]v l (Mz.j-1] 
J=2. 

+ kp91{H1]v ~ [K9;J-t] - K~e[Hcl{Rt•] - Kmd[Hd][Rt•} 
1=2. 

- ~ Ket[Pt.J[Rt•] - k\..,[~*J[Hi~s] 
l:=.s 

Radicales totales ~ ~ 

~:::. k.iz.(Rª)Ublv + .~ Ke2[Pm1J - kp21.[H1]w[Rz•] 
dt J=I. 

so 

(73) 



w 

- kp23[H3]v[Rz•) + kp1z(Hz]w l [Ht:J-l] 
J=-Z 

+ kp9z[l1z]w .~ (Hs~ J-t] - Kmc[Mc][Rz•] - Krnd(Md][Rz•] 
J=Z 

00 - l Kel[Pl][Rz•] - ktv[R•][Hz~t] 
l:t 

Radicales totales ~ ~ 

d[Rs•J 

dt 

00 

kis[R•][Hs)v + l K•9[PmJ] - kp31[H1]v[R3•] 
J =t. 

a> 

- kpaz[Hz]v[Rs•] + kp1s[Hs]v l [Ht~J-t] 
j:z 

a> 

+ kpzw[H•)v l [Hz~J-t] - Kme[Hc][Ra•] - Kmd[Hd][Ra•] 
J =Z 

- ~ Kcl[Pl](Rs•] - ktv[R•][Hl~a] 
l •. 

~ •. z 
- 2Ktv l [Ha, 1) ,. . - kt v [RT•] [Rs •] 

(74) 

(75) 

Las ecuaciones C73) 0 C74) y C75J serán posterioraente 

resueltas para el estado estacionario. 

II.1.4 - E:CUACIONE:S DE: VE:LOCIDAD DE: POLUfE:RlZACION. 

51 



Las ecuaciones que describen la velocidad de polimerización 

para cada mon6•ero en las particulas y en la fase acuosa. estAn 

dadas por las ecuaciones C53) y C54) respectiva•ente. 

Taabién es pasible definir las velocidades totales de 

poli•erización en esas dos fases como : 

Velocidad total ~ poli•erización fil! las particulas 

RpT .~ Rpi 
\::.:l. 

Velocidad total ~ poli•erización fil! g_! ~ 

RWT ~ RW• 
\ = l 

A~n •As. es posible definir la velocidad 

poli•erización en el sisteaa como 

RTolal = RpT RWT 

(76) 

(77) 

total de 

(78) 

11.1.S - PREDICCION DE LAS CONCEWI"RACIONES DE HONOHEROS EN LAS 

PARIICULAS Y EN EL AGUA. 

Para la deter•inación de las cantidades de •onó•eros en las 

distintas fases, se aplicó el Método de los Coeficientes de 

Reparto, descrito en la sección I.5.3 de esta tesis. 

El •étodo de solución consiste en resolver simultAnea•ente 

las ecuaciones C45) y (46) para 1=1,2,3 , la ecuacion C47) y las 

ecuacionesC49) para j=2,3 ; las cuales constituyen un sisteaa no 

lineal de nueve ecuaciones con nueve incógnitas. 
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Antes de aostrar la solución a tal siste•a, es necesario 

definir la cantidad de fase orgánica y el volu•en de la misma. 

La aasa de fase orgánica para cada monOaero, estA dada 

aiapleaente por 

El voluaen de la fase orgénica, si se considera aditividad 

de volúaenes, viene dado por la siguiente ecuación 

Vo 
p 

PP 

donde P, la cantidad de poli•ero foraado, esta dada por 

P = HoT XT 

siendo XT, la conversión total, la cual se obtiene coao 

XT 

La solución al aencionado sistema de ecuaciones es : 

donde : 

A=~ 
P• 

+ E o 
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B - [ K1V"'PP ( HlR PP ) p ] "' ( H•a PP ) 
P• pt 

( M2A PP ) ] 6 [ ( Hla PP ) (Hnpp) ) & 
pz P• P• 

e [ VvHitappKt ] [ VvH•appKl + [ H•::PP ) + PH•a ) (l 

• 
+ ["'" I ( "'ª,P•)] [ "'ª Hza PP ] 6 r 

\.=t p ,.,. 
[ H•Í. Ha PP ] & 

p• 

(1 - [- Ms.a
2 

( Ks.Vvpp + 

siendo : 

K• 
. - K1Kz - KtK!I + KzK9 

(l KtKz + KtK!i - 2K• • 

' = K• 
. 

6 K1K:1 - K• 
. 

e KtKz - Kt
2 

Una vez obtenido el valor de Mtv a partir de la ecuación 
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(04). loe valores de H2v y H>v se obtienen fAcilmente a 

partir de lae siguientes ecuaciones 

H2v = 
KzHsvHza (0S) 

Kt.(HtR - H1v) KzHt.v 

H•v 
K9Ht.vH9R (06) 

Kt(Ht.R - Htv) K9Htv 

Habiendo obtenido las aasas de aonOaeros en el agua, MLv. 

lao respectivas concentraciones se obtienen a partir de la 
siguiente expresión : 

i=l,2,3 (87) 

Las aasas de aonóaeros en las gotas vienen dadas por 

. 
[ ¿ ( H•R - H~v s•p ) 

Msd :c. 
... ( HlR - H•v ) (88) . 
¿ ( H<R - "'" ) 
i. = .. 

H2d H•d Hu - H2v 
(89) 

H•R - H•v 

H•• H•d 
HH - H•v (90) 
H•R - H•v 

Mientras que las aasas de aon6aeros en las partículas, HLp, 

se obtienen a partir de los balances de aateria 

SS 



y las respectivas concentraciones. suponiendo 

aditividad de volómenes, se calculan como 

(91) 

nueva•ente 

i=1,2,3 (92) . 
¿ p 

PP 

II.1.6 .- RESOLUCION DCL BALANCC DC RADICALCS CN LAS PAKrlCULAS. 

Una vez establecidas las ecuaciones de balance para los 

radicales de cada tipo y para el total de radicales en las 

particulas, se debe suponer un estado estacionario, es decir, las 

ecuaciones (57) a C60) se igualan a cero. 

Habiendo hecho esto, si se analiza la ecuación (60>, se 

puede observar que en el estado estacionario previa•ente 

supuesto, los térainos de velocidad de ter•inaci6n y de velocidad 

de desorción son aproximadamente iguales a la velocidad de 

absorción de radicales por parte de las partículas, situación que 

se puede corroborar nuaéricamente si se toaa en consideración que 

bajo condiciones noraales de pcliaerizaci6n PA p~ ~ 

1013 aoléculae/ ca3 agua e • N ~ 1013 
- 10 1 ~ partículas/ ca3 

agua y que los valores de las probabilidades Wl son aenores a 

la unidad. 

Toaando en consideración lo anterior. y ade-.As sabiendo que 

par lo general kpt J >> klr~J • las ecuaciones (57) y C5Bl se 

pueden siaplificar con bastante exactitud en las siguientes 

ecuaciones 

{ kp12[H2]p + kpsa[Ha]p }n• kp21[H1]pn2 + kp31[H1]p03 (93) 
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{ kpzt(Ht]p + kpz3[~3]p }nz = kptz(Hz]pnt + kpsz[Hz]pna (94) 

Si ahora se definen los siguientes parAaetros 

A 
nz (95) 

B 
na 

(96) 

entonces, resolviendo siaultAneaaente las ecuaciones C93) y C94J 

toaando en consideración las definiciones 

ecuaciones C95l y C96l, se obtiene: 

dadas 

~{~[~+ ~] + 
rzt [H3)p } 

A= 
kp22 r12 rs1 [H•]p rts [Ht]p 

r>Z CH•]p [Hz]p ru raz [H•]p 
r"' r"' rzo 

por 

[Hz)p 

~ { _!.!.!_._ [ rz t (Hz) p rzt[Hs]p] + ~} [Ha]p 
kP•• rz• r .. z[H .. ]p r .. a[H .. ]p r'" B 
roz CH•]p [Hz]p + 

ru raz [Ho]p 
r3' ru rzo 

donde 

rl J 

las 

(97) 

(98) 

(99) 

Usando las ecuaciones C56), C95l y (96), se pueden obtener 

las siguientes relaciones entre el nOaero de radicales de cada 

tipo con el náaero de radicales totales en una particula 

nt = ( 
1 

+ : + 
8 

) n (100) 
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º' ( A )n [101) 
l + A·+ B 

O• ( B ) n [102) 
1. + A + B 

II.1.7 .- PARAHE:TROS DE PSEUDO-HOHOPOLIHERIZACION. 

Coeficiente Pro•edio Qg Velocidad ~ Desorción ~ Radicales 

Se define de la siguiente aanera 

krnNn = ( kr1n1 + kr2n2 + kf!lns ) Nn [103) 

Sustituyendo las ecuaciones CtOO), C101) y (102> en la 

ecuación C103) se obtiene 

kl = ( 
1 )kl. + ( 

1 • A + B 
A )kcz + ( 

8 

8
)ki. 

l+A+B l+A+ 
[104) 

Recientemente, Richards y Congalidie [501, combinaron los 

trabajos previos de Nomura y Ugelstad. para derivar una expresión 

para la predicción de los coeficientes de velocidad de desorci6n, 

kri, en una copoliaerización. Ellos obtuvieron la siguiente 

ecuación : 

_1_= 
kC1 [ (kt.rit + klrp.)[Mt]p + ktn><[X)p] 

(-k-' _,,_,_l,_H_,_J,_,p'-+-'k'-'-'-''-'..ck"-p-•-'J-'['-H-'1-'l'-r,_/_k,_p.,_, _, _+_k_,_,_,_x_.[,_X-']-'p-) ]- ' 
kpt, (Ht )p + kodi + kpi 1 [HJ]p 

[105) 

se 



donde 

koi.. i-=1.2 (lOú) 

Obsérvese que las ecuaciones C105) y Ct06) sólo permiten 

hacer una esti•ación burda del coeficiente de velocidad de 

deserción. ya que no hay infor•ación disponible en la literatura 

que per•ita esti•ar con cierta precisión los valores de los 

coeficientes de difusión de los radicales en el agua y en las 

particulas, Dwt y Dp\. y por consecuencia es preferible 

deter•inar los valores de kí\ experimental•ente. 

Para el caso de una terpolimerización, la ecuación anAloga a 

la ecuación (105), obvia•ente es bastante •áa co•plicada y no se 

presentará aqui, pues irre•ediablemente se llegaría 

conclusión del párrafo anterior. 

la misma 

Coeficiente Pro•edio ~ Veloci<!_aJ! ~.§: Terminación ~ !ª-!! 
Particulas : 

Está definido por la siguiente ecuación 

, 
"' + 2ktpi2n1nz + 2ktp13n1n3 

V 

+ 2k<pzonzn• ] Nn 
(107) 

Procediendo de •ancra similar. se sustituyen las ecuaciones 

l100), C101l y C102) en la ecuación l107). para finalmente 

obtener : 
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z 
k°Lp ( 

1 
+: + B J (klp.t• + 2Aklp1z + 2Bklpt3 + A

2
ktpzz + 

+ 2ABkLpZB + B
2

ktp93) (108) 

Los valores de las constantes ktpiJ, estan disponibles en 

diversas fuentes bibliográficas 12 y 41. 

Coeficiente Pro•edio !!c. Captura ~ Radicales 

Se define la velocidad pro•edio de captura de radicales por 

parte de las particulas coao : 

donde 

PA = ~ PAJ 

J"'' 

PAJ = Kc j ( N/NA ) [Rj•] 

De acuerdo con Ugelstad 1511, los 

(109) 

(110) 

valores de los 
coeficientes de velocidad de captura de radicales, Kcj, pueden 

ser eati•adoe suponiendo un •odelo difusional, de tal for•a que : 

Kcj = 4 n rp DwJ NA (111) 

Si se considera que los radicales de los distintos tipos son 

capturados de igual •anera, independienteaente de su naturaleza, 

es decir, si se supone que Kcj = Kc, entonces la ecuación (109) 

se puede aproxi•ar a : 

(112) 
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Cpef iciente Pro•edio ~ Velocidad !:!g Terminación fil ~ ~ : 

De acuerdo a lo eotablecido en la sección II.1.2, en esta 

tenis se utilizarA una sola constante proaedio de terainación en 

la fase acuosa, k1.·.1, debido a la carencia de suficientes valorea 

experi•entales de ésta, principalmente cuando se ven involucrados 

doe radicalen distintos ( lo que equivaldria a una lclv~j. lóJ'!j ) , 

conntanteo de ter•inaci6n "cruzadas'', 

coaOrmentc. 

coao se conocen 

Para concluir esta sección, obsérvese que los distintos 

coeficientea proaedio obtenidos anterioraente, coinciden 

totalaente con las definiciones de los parttmetros de 

pseudo-ho•opoliaerlzaci6n expuestos en la sección 1.2.1 de esta 

tesio. 

II.1.A - NIJHCRO PROHCDIO DC RADICALES TOTALES POR PARTTCULA. 

Dado que la aolucl6n exacta de Ugelstad tratada en la' 

sección I.4.6 de esta teaie ea coaplicada y de convergencia 

1entn, es preferible utilizar alguna aproxiaación empirica que 

peralta deterainar fAcil y rApidaaente el nOaero proaedio de 

radicales por partlcula. 

Analizando lan ecuaciones eapiricaa propuestas en la 

literatura, se e11contr6 una ecuación debida a Noaura l4BJ, la 

cual coincide, con una desviación aAxiaa de aenoa de 4~. con la 

uolución exacta de Ugelstad, adeaAs de ser una ecuación 

al~cbraica oiaple. La ecuación eaplrica propuesta por Noaura es 

11 
1 

2 
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donde 

( 
1 ,; ) uz 

+ -+--
4 2 

• 

pt V 

k<p H 

kr V 

kLp 

1 

2 
(113) 

(114) 

(115) 

Sin embargo. la aproxiaaclón eapirica anterior adolece de un 

defecto; fué desarrollada para el caso especifico dQ Y = O , que 

de acuerdo con la ecuación C30>. significa que se está 

despreciando la terminación en fase acuosa. No obstante la 

liaitación anterior, dicha ecuación ha sido probada con éxito 

l52J en sistemas de polimerización que involucran •onOmeros auy 

solubles en agua, como en el caso del acetato y cloruro de 

vinilo, en donde supuestamente tal ecuación no sería operante. 

Conocido el número proaedio de radicales totales por 

partícula, es posible determinar el namero promedio de radicales 

de cada tipo por partícula aediante las siguientes relaciones, 

las cuales son equivalentes a las ecuaciones C100), C101) y C102l 

desarrolladas anterioraente 

ft• ~i.n• Nn / N ( 1 11 (116) 
1 • A + B 

1'12 = n¡•n2 
Nn / N :1: 

A 
B ) 

11 {117) 
1 • A + 

ft• ~ l ns Nn / N B 
+ B) 

ñ (118) 
n•• 1 + A 
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El voluaen de una particula, v. puede ser obtenido a partir 

del voluaen total de esa Case y del núaero de particulas por 

unidad de fase continua 

V ~ (119) 
H Vv 

El voluaen total de la Case Coraada par las particulas 

hinchadas con aonóaeros, Vp, se obtiene suponiendo aditividad de 

volú.mienes de loa co•ponentes de esa fase, tal y como se hizo al 

calcular las concentraciones de •onó•eros en las partículas : 

. 
' H~P ¿-- + 

t:1 Pt 

p 
(120) 

PP 

Conocido el voluaen de una partícula, se puede deterainar el 

radio proaedio de la aisma. el cual se considerará, como una 

aproxi•ación, representativo para toda la población 

particulas. Suponiendo partículas esféricas, se obtiene : 

( 
3 V )"'' rp = ---
4 n 

II.1.9 .- BALANCE DE ElfULSIFICANTE. 

de 

(121) 

En los balances de radicales en Case acuosa, se ha supuesto 

que la velocidad con la que son capturados éstos por parte de las 

aicelas, es directaaente proporcional al producto de una 

constante por la concentración de micelas, equivalente al término 

Kmc[Hc] . Sin eabargo, algunas veces es aeJor cuantificar esta 

velocidad de captura de radicales por las aicelas. en función de 

la superficie total de las misaas, por lo que se requiere hacer 

un balance de eaulsificante en el sisteaa. con el fin de evaluar 

dicha superficie. 
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De acuerdo a lo anterior, podemos escribir la siguiente 

equivalencia : 

Kme[Mc] S kmSm (122) 

A continuación se detalla el procedimiento la 

evaluación de la superficie de las micelas, Sm, de acuerdo a 

lo propuesto en la ref. [491. 

El emulsificante total agregado al sistema, se reparte de 

acuerdo a la siguiente expresión : 

(123) 

donde las distintas concentraciones que aparecen en la ecuación 

anterior, pueden ser estimadas suponiendo que la velocidad de 

transferencia es auy rápida y tomando en consideración las 

siguientes prioridades para el reparto de emulsif icante 

(1) Adsorbido en las particulas poliméricas, CeQ _ 

(2) Disuelto en el agua, C•• . 
(3) Contenido en las aicelas, Cem _ 

Es razonable suponer que, como Ce• > Cem , entonces 

C•• + Cem = Cel - CeQ ~ Cea (124) 

y por lo tanto, se puede decir que, •!entras se cuapla la 

condición de que Cel - CeQ ) > CHC , entonces C•• debe de ser 

muy próxima a la concentración micelar critica, CHC _ 

Por otro lado, el valor de la concentración Cea, puede ser 

determinado suponiendo una isoterma de equilibrio de adsorción 

sobre las partículas poliméricas del tipo Langmuir, de la 

siguiente manera : 



1 +-bG Ces + C•m (125) 

. donde 

Cea. :: Sp / ( NA- asp· (126) 

Sp 4 n rp 2 N (127) 

De manera similar. Sm puede relacionarse con Cem a través 

de la siguiente expresión 

aam NA Cem (128) 

A manera de resumen, el procedimiento consiste en : 

1) Supaner C•• ~ CMC • y por lo tanto el término ( C•• + Cem 

en la ecuación C125) se sustituye por el valor de CMC . 

2) Usando las ecuaciones <125), C126) y C127J, calcular la 

concentración c.~ . 
3) De la ecuación C123) obtener Cem , y con este valor, usando 

la ecuación (129), finalmente determinar Sm . 

4) En caso de que C•m ~ O , entonces hacer Cem o y por 

consiguiente Sm = O , indicando que ya no existen más micelas 

en el sistema. 

Il.1.10 .- RESOLUCION DCL BALANCC DC RADICALCS CN FASC ACUOSA. 

En esta sección se mostrará la forca de obtener las 

concentraciones de radicales en la fase acuosa, mediante la 

resolución de las ecuaciones de balance para los mismos, citadas 

anteriormente. 
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En priaer lugar. se supondrA estado estacionario para todas 

las cadenas activas en la fase acuosa, lo que significa que, las 

ecuaciones diferenciales (63), (73), C74) y C75) 

igualadas a cero . 

deberAn ser 

Tómense en cuenta además las siguientes simplificaciones y 

definiciones 

1) La concentración de radicales primarios, [R•], se considera 

despreciable frente a la concentración de cualquiera de las 

otras cadenas activas, (Ri•J . Por lo tanto, los términos de 

las formas. kiJ[R•J[HJ)v y ktv[R•J[HJ~l] ( J=1,2,3 ), se 

consideran igual a cero 

2) Dado que 

~ . . ¿ [Hi., J] 
J = 1 

i=l,2,3 

el término, 2kl·.1 ,i
1 

(Hi ~ 11
2

• resulta ser despreciable frente al 

término ~tv[RT•][Ri•] . 

3) Se supondrá coao vAlida, la siguiente aproximación ., 
l [Hl~j-•) ~ [R••l i=l,2,3 

l = z 
4) Se supondrA que Kmd = O , es decir, no se tomará en cuenta la 

captura de radicales por parte de las gotas monoméricas. ya 

que, coao se explicó en la sección J·. 3. 2, su Area superficial 

es mucho aás pequeña que la de las micelas. 

5) se define ' 
ro l K"' [Pm¡) i=l,2,3 

J = 1 

6) se define , ., 
l. Kcl[Pl] Kc N /NA 

l = 1 

7) De acuerdo a lo explicado en la sección Il.1.2, la velocidad 

de precipitación ( nucleación hoaogénea ) 1 se puede obtener a 

partir de una expresión como : 
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rh, i. = kh. \. [R~ •] ¡ i=l,2,3 

B) Para la resolución de la ecuación (63). considérese lo 

siguiente 

kij kpJJ j=l,2,3 

kio :::: km kid = o ko• "'Ko 

En base a lo anterior, la solución de las ecuaciones de 

balance para obtener las concentraciones de radicales en f asc 

acuosa es la siguiente : 

[RL•] = ~~~k~<-•ñ~•N~/_N_A~+~k~p-•_•~[~H-•~]-v~[-R_z_•~]~+-k_P~•~•~[H_•_l~v-[~R-•_•~]~~~
kp1z[Hz]v + kp1a[Ha]v + kmSm + KcN/NA + ktv(RT•] + kh,1 

(129) 

[Rz•] 
kpz1[H1]v + kpza[Ha]v + kmSm + KcN/NA + ktv[RT•] + kh,Z 

(130) 

kp31(H1]v + kpaz[Hz]v + kmSm + KcN/NA + kLv[RT•] + kh,B 

(131) 

IR*] (132) . l kp\. ~ [H\. ]v + kmSm + K'cN/NA + kt v [RT•] 
\.:::1 

Las ecuaciones C129), C130), (131) y C132), deben de 

resolverse siaultAneaaente par algún aétodo iterativo, tomando en 

consideración lo establecido por la ecuación C71). 

Se recoaienda utilizar la siguiente ecuación simplificada, 

la cual fué obtenida su•ando todas las ecuaciones de balance. 

para obtener un primer valor tentativo de [RT•], con el cual 

comenzar las iteraciones : 
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{ [ kmSm + K'cN/NA +'kh )'+ aki.v [ P• + itr li N/NA ) r· [RT•) 
4,ktv 

·{ kmsm + K'cN/NA + kh } 
(133) 

4 ktv 

Para la deducción de la ecuación anterior, se utilizó la 

ecuación C6) 0 suponiendo que kh.1 = kh.z = kh.3 = kh 

II.1.11 .- VELOCIDAD DE: FORHACION DE: PARTICULAS POLIHE:RICAS. 

De acuerdo a lo expuesto en la sección I.3.6, referente a la 

búsqueda de un mecanismo generalizado de formaci~n de particulas, 

se presenta a continuación un modelo de nucleación, el cual está 

basado en las ecuaciones propuestas Por la ref. l491, aunque con 

pequeñas modificaciones sugeridas por l53l, de tal manera que se 

puede escribir la siguiente ecuación para la velocidad total de 

formación de partículas : 

{ 

VELOCIDAD TOTAL } 
DE FORMACION DE 

PARTICULAS { 

VELOCIDAD DE } 
NUCLEACION 

HICELAR 

{ 

VELOCIDAD DE } 
NUCLEACION 

COAGULATIVA 

o bien, en foraa aatemAtica 
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1 dN 

NA dt 
Kt (-N-r 

NA. 

(134) 

La utilización de la ecuación anterior. requiere de la 

determinación de los parémetros krn, kh y Kr • los cuales se 

ajustan por prueba y error, de tal manera que con estos valores, 

se reproduzcan los datos experimentales de número de partículas 

vs. tiempo en la forma más exacta posible. 

La ventaja de una ecuación de este tipo, radica en el hecho 

de ou versatilidad para explicar distintos comportamientos de N 

vs. tiempo observados experimentalmente. 

II.1.12 . - COHPOSJCJON DC:L TC:PJ'C'U HC:RO. 

Una de las variables más importantes en cualquier proceso de 

polimerización es la composición del polímero formado, ya que las 

propiedades finales de uso de éste, dependen en gran parte de 

ella. 

Es por esta razón, que en el modelo para simulación de 

procesos de terpoliaerizaci6n, se han incluido expresiones para 

obtener la composición del terpolimero, las cuales se presentan a 

continuación. 

Composición ~ Instant~nea : 

Se expresa de la manera siguiente 

Y< = 
Ho< dx, ~ i=1,2,3 (135) 

J. 
RpT 

Ho< dxi. 
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Composición Másica Acumulada : 

Está expresada de la siguiente forma : 

y, = 
lfo, X• i=l,2,3 (136) 

. ~ Hot. X• 

l =' 

II.1.13 .- EFECTO GEL. 

A medida que los monómeros se transforman en polimero, la 

viscosidad del aedio aumenta drásticamente, de tal manera que 

grandes cadenas en crecimiento no pueden difundirse fácilmente 

unas hacia otras y la terminación disminuye considerablemente, 

mientras que la propagación permanece prácticamente constante. 

Este fenOaeno conocido coao efecto de Troaasdorft. provoca un 

auaento repentino en la velocidad de polimerización con el 

consiguiente aumento en la velocidad de generación de calor. 

La manera •As simple de incluir este fenómeno en el modelo 

de siaulación, consiste en corregir las constantes de velocidad 

de terminación en las partículas, de acuerdo a las correlaciones 

eiapiricas propuestas par Friis y Hamielec (541, de tal forma que: 

ktpll = ktpl\. o exp[ 2 ( Ci.t. X\. + C2l 

t.= 1, 2, a 

2 
X• (137) 

Desafortunadaaente, las constantes C1, C2 y Ca, sólo han 

sido reportadas para un número limitado de mon6meros. tales como 

estireno y metilmetacrilato. 
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II.1.14 - BALANCE DE ENt:l?..G!A. 

En el modelo de simulación se ha incluido un balance 

de energía din~mico, el cual toma en consideración la acumulación 

de entalpía, calores de polimerización y remoción del calor 

generado a través de un medio de enfriamiento, que se puede 

escribir en términos mateméticos como : 

dTo 
3 

~t1 ( - Mlp\ )Rp\HW\V• - UJAd T• - TJ ) (138) 
dt 

Hste balance se e•plea para predecir la temperatura del 

reactor en el caso en que su operación sea no isotérmica, para 

lo cual las distintas constantes cinéticas de velocidad deberén 

escribirse como una función de la temperatura, usando expresiones 

tipo Arrhenius de la for•a : 

(139) 
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C A P 1 · T U L· O 1 1 1 

VALIDACION DEL MODELO 

III .1 - ESTRUCTURA DE:L HODE:LO. 

III.1.1 - IHPLE:HE:NTACION NUNE:RICA. 

En esta sección se pretende dar una muy 

acerca del funcionamiento del programa de 

procesos de terpolimerización en emulsión, 

breve explicación 

simulación para 

el cual esté 

précticamente constituido por las ecuaciones mostradas en el 

capitulo anterior. 

La figura 4 muestra de manera muy abreviada la estructura 

del modelo de simulación. Si bien es cierto que este diagrama de 

flujo dista mucho de ser completo, parece ser adecuado para 

entender el funcionamiento del programa, siempre y cuando se 

utilice en paralelo con las ecuaciones del capitulo II • 

En general, el modelo esté formado por un conjunto de 

ecuaciones no lineales y por un conjunto de ecuaciones 

diferenciales ordinarias, siendo éstas las ecuaciones C55) ( para 

i=1,2.3 < 62) y < 1 34) • las 

numéricamente mediante el conocido 

cuales 

método 

fueron integradas 

de Runge-Kutta de 

cuarto orden l551, con las condiciones iniciales siguientes 

A t = to 

[IJ 
o ' 
[I]o 

X• o 
N 

( i=1,2,3 

No = O 

Para la resolución de la ecuación CS4), se utilizó el método 

de Newton-Raphson [551. el cual se comprobó que convergía bien y 

con rapidez; mientras que para la determinación de las 

concentraciones de radicales en fase acuosa, dadas por las 

ecuaciones (129) a (132)' se usb el método iterativo de 
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FIG. 4. 

Li=<:t'.Jt"j, 
;IE. :J=-.'t:= 

: Co: . .::i'clo!"E s fo,.:.,>:l: ?:: 1 

1 ¡ 
i:M1::Jp.r.M1:i-

1=L=._3 
1 

¡:¡., . ., .. ~¡:¡ .. __ _,o.,. 

¡;:::::¡¡,.~. 

i=L~.3 

r.~..;~CR-•:J -:.;::_-:;¡: 
c~~""":i 

eO'i.'c:h: ' .-L2.'.J 
dt!11.::l~ . -=-~J.'.:llt 

DIAGRAMA DE FLUJO SIMPLIFICADO DEL PROGRAMA PARA 
SIMULACION DE PROCESOS DE TERPOLIMERIZACION EN 

EMULSION. 
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Gauss-Seidel 1561. el cual converge con mas rapidez que el método 

iterativo de Jacobi. usando el valor de [RT•] proporcionado por 

la ecuación C133), como un valor aproximado para iniciar el 

proceso iterativo. 

Como se mencionó anteriormente. los parámetros km, kh y 

Kr en la ecuación C134l, non ajustados mediante prueba y error. 

111.2 .- PLSULTADOS. 

III.2.1 - CO/lfRASTAC/ON DEL NOVELO CON DATOS EXPERINE/lfALE:S. 

En las siguientes dos secciones se de.mostrará la validez del 

modelo presentado en el capitulo anterior, comparando las 

predicciones teóricas de éste, con diversos datos experimentales 

obtenidos para dos sistemas distintos de terpolimerización en 

eaulai6n. 

La informaciOn experimental con que se cuenta, dista mucho 

de ser coapleta, sin embargo, no por esto deja de ser útil para 

probar la bondad del modelo. 

Loa sistcaas de terpoliaerizac16n a simular son : 

SISTEMA I , 

SISTEMA II 

ACRILONITRILO - ESTIRENO - METILHETACRILATO 

ACRILATO DE BUTILO - ESTIRENO - METILMETACRILATO 

Ill .2.1.o - S/STENA 1. 

La inforaaciOn exper !mental sobre es te sistema, íué ·.obtenida 

a partir de la ref. (111. y básicamente está compuesta por tres 

corridas experimentales isotóraicas con distinta coaposiciOn de 

aliacntación. 
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Desafortunadamente. sólo las curvas de conversión vs. tiempo 

y curvas de cantidades de cada monómero incorporadas al 

tcrpoliaero ve. conversión. son reportadas. En cuanto al número 

de particulas, únicamente se menciona la cantidad formada de 

éstas hacia el final de la reacción, pero no se reporta su 

evolución en el tiempo. 

Debido estas limitaciones. el Sistema se empleó 

eolaacntc para ajustar. aunque de manera aproximada, algunos 

parA•etros del modelo. con el fin de depurarlos en simulaciones 

pootcriorcn. En por esta razón, que no se hizo un gran esfuerzo 

en ajustar loo parámetros de nucleación, krn, kh y Kr , ya que al 

no contar con la variación del número de particulas con el 

tiempo. no tenia objeto preocuparse demasiado por los valores de 

dichou part.t.metroa y tan sólo se limitó a usar valores de éstos 

que predijeran el. orden de magnitud del número de particulas 

formadau. 

El efecto ¡;el no se ha uimulado para este sistema, por lo 

que ae esperan desviaciones a elevadas conversiones en las curvas 

de converoión vo. tiempo. 

En la Tabla 1 se muestran las condiciones bajo las cuales se 

llevaron a cabo las corridas experimentales para el sistema I. 

Estos datos fueron to•ados de la ref. 1111. 

En la TalJld 2 aparecen los valorea numéricos empleados en la 

ai•ulación de las tres corridas con que cuenta el. Sistema ~

Tales valoreo fueron toaados casi en su totalidad de aquéllos 

reportadoo en la aencionndn ref. [111, a excepción que se haga 

notar lo contrario, para lo cual se citar~ la referencia de donde 

uc hnyn{n) tomado dicho(s} vnlor(es}. 

75 



AN 

Corrida (g) 

1. 20 

2 60 

3 33.33 

TABLA 1 

TERPOLIHERIZACION EN EHULSION. 

St 

(g) 

60 

20 

CONDICIONES EXPERIMENTALES 

PARA EL SISTEMA I. 

HHA Hz O LSS Kzszoe 
(g) (g) (g) (g) 

20 600 2 
.. 

20 600 2 

33.33 33.33 600 2 0::395 

LAUllll. .. SULFATO DE SODIO 

TABLA 2 

PARAMETROS PARA LA SIHULACION 

DEL SISTEMA I. 

1. = AN ; 2 = St ; 3 = HHA 

1) PROPS. ~ !IB HONOHEROS '!. POLIHERO , 

P• 0.806 g/ca . 
P• = O.BBO g/ca 

. 
P• 0.909 g/ca 

. 
Pp 1.107 g/c11 

. 
2) COEFICIENTES !IB ~ 

0.0891 

Hw~ 53.0& g/aol 

Hw2 104.20 g/aol 

Hws 100.11 g/aol 
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Kz = 0.0006 

K• 0.022 

s 1.519 

e continuación T A B L A 2 ) 

1501 

1571 

3) CONSTANTES Q!l PROPAGACION Y RELACIONES Q!l RKACTIVIDAD 

4) 

kp11 60000 l/mol min 

kpzz 12000 1/1101 min 

kpss 36000 l/mol min 

ru 

rza 

0.04 

0.1B 

0.52 

rz 1 0.4 

1.35 

0.46 

CONSTANTES Q!l T!!RHINACION !!!'.! PARTICJ.!LAS 

~articulas ' 
ktp11 60000 l/mol min ktp1Z = ktpZl 

klp2Z 6•10º l/mol min klpi.3 klp91 

kt p99 6•10º l/•Ol min ktp29 = kt p9Z 

~ ' 
klvl 1 6•10 1 º l/mol min kt .... 12 

kt ..,zz 6•10~ l/mol •in k.t .... 1.9 

k\.\o/99 6•10~ l/•ol min kl..,29 

5) ~ Q!l RADICALES POR PARTICULAS 

y AGUA ' 

6ª10
8 

6ª10
8 

2.16•10 1 º 

kt\o/Z l klvZZ 

ktvs1 kl IJ99 

kt..,92 kt..,z z 

Kcs. = Kez = Kcs = Kc = 2.4ª10 7 l/mol min 

6) DESORCION Q!l RADICALES 

kr1 2.28 1/min 
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l/mol min 

l./mol min 
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krz 

kr • 

0.15 

14.70 

continuación 

1/ain 

1/min 

TABLA 2) 

7) DATOS DEL INICIADOR 

kd 6*10- 5 1/min 

f 0.67 [481 

8) CARACTERISTICAS DEL EMULSIFICANTE 

CMC 1.ao•10- 6 aol/cm . 
r"' 4_74•10- 1 º aol/ca z 

bQ a.00•106 ca3 /mol. 

aom 9.20•10-t.d ca2 /molécula 

9) PARAMETROS m!_ ffUCLEACIOff , 

kh,t. = kh,2 = kh,3 = kh =o 1/ain 

km PARAMETRO AJUSTABLE 0.0015 a 0.0050 cm/ain ) 
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COtlVCISIOH ( ;, en ~so > vs. ?ID\?O < :arn. > 

lW Dtnf 
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--------------1 
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1 
1 

1/,o 18¿ 

FIG. 5 .- Simulación de la corrida 1· del Sistema I. 
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COltPOS!Cl!lt PEL !IllPOLll!D!O 
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soj a a 
0 IOIA 
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30 

o • " t o 20 
l 
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COHUERS ION "txenpeso) 

FIG. 6 .- Simulación de la corrida 1 del Sistema I. 
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60 

1 

4•1 

1 

o 20 

COHIJDISJOH C :t. en peso ) vs. TID!PO { l!in. } 

O Aft:60g ; st=20sr ; l'IMA=20g 

H exp. ~ 2 .00[14/cc uua /~ ¡ 

H ca.Je, = 0.9U:14/cc ag-ua _ / O { 

/

,/ 1 

/U . 
• r: 

;>·" -r/ 
/ [], ' 

/ 

i2o 
r 1 E H P o e •in. > 

1 .. 

l o 100 

FIG. 7 .- Simulación de la corrida 2 del_Sistem.a I. 
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FIG. 8 - Simulación de la corrida Z del Sislema I. 
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90 

• 60 

' 20 

ctli'JERS!Otl ( z 11n peso ) vs. !JDfPO ( run. ) 

n Nt , n '""" = 33.33. 1 

H exp, ' u.otl'l/cc '""' . ---------1 
H cale. : 1.78Il4/cc ~'l\li/. ~ · -. ~- -__ :3 ¡ 

,{Í 

,/ 

a º ... ~ 
ü i 

' 
/'- 1 

,,~ 

/ 

F!G. 9 ~ - Simulación de-_ la corrida 3 del Slsle-ma L 
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Conuersion CY.enpeso) 

FIG. 10 - Simulación de la corrida 3 del Sistema I. 
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III.2.1.b .- SISTE:HA I I. 

Para la simulación de este sistema. se utilizó la 

1nfor•ac16n experi•ental publicada en la ref. l63J 1 de la cual se 

extrajeron tres corridas isotérmicas pero a distintas 
teaperaturas. 

A partir de dicha 1nformaci6n, es posible generar curvas de 

conversión va. tiempo, co•PoBic16n del terpoliaero vs. conversión 

•olar Y número de particulas vs. tiempo, por lo que entonces, 

serA poaible contrastar éstas con las predicciones teóricas del 

modelo. 

Aunque este sistema posee aAs información que el anterior, 

ésta sigue siendo liaitada, ya que por ejemplo en el caso de la 

evolución en el tiempo del número de partículas, sólo se reportan 

de 5 a 7 puntos experimentales a conversiones 

deeaf ortunadaaente no son al principio de 

muy variadas que 

la polimerización, 

donde el fenómeno de nucleación es de primordial importancia. Es 

por esa razón, que los parámetros de nucleación se tuvieron que 

ajustar de aanera que se obtuviera la aayor concordancia posible 

con loe puntos experiaentales aediante un largo proceso de prueba 

y error. 

Para la simulación de este sistema, las constantes de 

propagación y terainaci6n incluyen el efecto de la temperatura, 

por lo que no necesitan ser alimentadas al programa cada vez que 

se desee hacer corridas con distintas teapcraturas, bastando con 

que se alimente el valor de la aisma. A diferencia del Sistema I, 

en las aiaulaciones para el Sisteaa Il, si se ha toaado en cuenta 

el efecto gel. 

La Tabla 3 auestra las condiciones bajo las cuales se 

llevaron a cabo las corridas expcrimentaics para el Sistema II, 

según la reí. C63J. 
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En la Tabla 4 aparecen los valores nu•éricos empleados en la 

si•ulaci6n de las tres corridas con que cuenta el Sistema II. 

Dichos valores fueron toaados de Cuentes diversas y se eligieron 
después de un an~lisis •inucioso sobre un gran nO•ero de éstos. 

TABLA 3 

TERPOLIMERIZACION EN EMULSION. 
CONDICIONES EXPERIMENTALES 

PARA EL SISTEMA II. 

------
A Bu St MKA Hzo LSS KzSzOe T. "' 

Corrida (g) (g) (g) (g) (g) (g) cºc (rp•) 

1 2S 2S so 600 2.S 0.4 . SS 700 

2 2S 25 so 600 2.S º·" 60 700 

3 2S 25 so 600 2.S - - ---0;-4- --·. 70 700 

LSS ~ LAU~rL SULFATO 

86 



TABLA 4 

PARAHETROS PARA LA SIHULACION 

DEL SISTEMA II. 

1 = ABu 2 = St 3 = HHA ----------
1) PROPIEDADES ~ Q!¡ HONOHEROS X ~ 

P• O.B94 g/ca . T 
p2 0.906 g/ca 

. 
T 

P• 0.930 g/c• 
. 

T = 

PP 1.125 g/Cll 
. 

Hw• 12B.17 g/aol 

Hw2 = 104.15 g/aol 

Hw• = 100 .12 g/aol 

[H•i- mó.x. 0.0129 H 

fM2]v móloC. 0.0035 H ( 

(H3]v mó.x. 0.1560 H 

2) COEFICIENTES Q!¡ REPARTO 

Kl 0.002 

K• 0.0006 

K3 0.038 

s = 1. 761 

2sºc 
2oºc 
soºc 

T soºc ) 

Ref. 

1581 

1571 

1501 

Sup;,..••lo 

111 

1591 

1501 

1581 

[501 

[581 

3) CONSTANTES Q!¡ PROPAGACION X RELACIONES Q!¡ REACTIVIDAD 

kP•• = 7.9279"10'
3 

exp[-7645.13 / T<~>] l/mol •in !471 

kp22 1.6740•10 11 
exp [-5343. 23 T(K)] l./mol. ain [601 

kp33 2.9500•107 
exp[-2190. 74 TCK>] l/mol min !611 
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( continuación T A B L A 4 l 

r12 0.21 

rz1 0.71 

r1s 0.37 

rz!I = 0.501 

r91 = 1.8 

raz 0.472 

4) CONSTANTES lli[ TERMINACION !!!!. PARTICULAS X ~ 
Partículas : 

< T = 5oºc > l/aol ain 

ktpZZ 
o 1.02•10 exp -1062.51 .. [ / T(K)] 1/1101 ain 

klp!IB 
o 

s.ea•10º ~p[-352.790 / T(Kl] l/•ol •in 

klpt2 kl pZ t [klptt kl pZ2 r·· 
[klptl 

l/2 

klpl!I ktp!lt klp!l3] 

klp2!1 = klp!IZ = 2.16•10 1º l/•ol ain 

Constantes ~ efecto ~ 

Cu c .. = c .. = o ( No han sido reportadas para 

c .. -2.57 + 0.00505 T!Kl 

Czz -9.56 + 0.01760 T(K) 

c .. = 3.03 - 0.00785 T(K) 

Cu -41.54 + 0.1082 T!Kl 

Cz• 23.46 - 0.0785 T(K) 

Cas o 

Mi!.!! 

kLv 4.2• .. 10º l/aol •in 

88 

14.1 

1571 

14.1 

[501 

1571 

[54.1 

[611 

[501 

[501 

[ 4.81 

ABu ) 

[54.I 

[54.I 

[54.J 

154.1 

[54.1 

[54.1 

[621 



( continuación TABLA 4) 

5) CAPTURA Q!¡ RADICALES ~ PARTICULAS 

Kcl = Kcz = Kc3 = Kc 

G) DKSORCION mi; Rl\DICALES 

ktl = 0.42 

klz 0.2328 

kr• 13.2 

1/ain 

1/ain 

1/ain 

7) DATOS DEL INICIADOR , 

kd = 1.3728"10
18 

exp[-16586.48 / T(K)] 

f 

Hw 

0.67 

270.3272 g/mol 

8) CARACTERISTICAS DEL EMULSIFICANTK 

CHC aol/ca 9 

r
00 

= 4.74•10-'º aol/cm2 

ba e•10 4 c• 3 /aol 

a•m ca2 /•olécula 

Hw LSS = 288.3834 g/aol 

9) PARAMKTROS Q!¡ NUCLEACION 

1/•in 

kh.l kh.2 = kh.s = (O.OS a o.os) 1/•in 

km ( 0.0015 a 0.0035 ) ca/ain 
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FIG. 11 .- Simulación de la corrida 1 del Sistema II. 
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FIG. 12 .- Simulación de la corrida 1 del Sistema II. 
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FIG. 14 .- simulación de la corrida 2 del Sistema II. 
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FIG. 15 - Simulación de la corrida Z del Sistema II. 
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III.3 - DlSCUSJON DE LOS RESULTADOS. 

III.3.1 - PRELIHINAR. 

En lo que resta de este capitulo se pretende analizar 

brevemente los resultados obtenidos anteriormente asi como 

ta•bién discutir los efectos de la variación de algunos 

parA•etros operacionales composición de la aliaentación. 

teaperatura, concentración del iniciador y concentración del 

eaulsificante ) sobre otras variables del sistema. 

Huchos de estos efectos ya han sido discutidos con 

profundidad por diversas fuentes. entre ellas por la ref. (641 y 

especif icamente para el caso especial de una terpolimerización 

por las refs. C57 y 631, por lo que aqui se limitará analizar 

sólo algunos de ellos y cuando sea posible se utilizará el modelo 

de terpoliaerización para dar una explicación de los misaos y 

probar aai su versatilidad para simular diversas situaciones. 

III.3.2 .- EFECTO DE LA COHPOSICION DE LA ALIHENTACION. 

Para analizar este efecto se utiliza la inf or•ación sobre el 

Siete•a l. 

A partir de las figuras 6, e y 10 se observa que el estireno 

es el aonó•ero más reactivo del sisteaa, por lo que los 

terpalimeros foraados al inicio de la polimerización son más 

ricos en éste tal y co•o lo deauestran las curvas de co•posición 

instantánea va. conversión atlsica total que aparecen en las 

figuras 20, 21 y 22 . Esta mayor reactividad del eatireno con 

respecto al metilaetacrilato y al acrilonitrilo puede ser 

explicada en base a los valores de las relaciones de reactividad 

( ec. C99) ) reportados en la Tabla 2 . 
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FIG. 22 Curvas de Composición Maslca Inslanlánea VS• 

Conversión Masica Tolal para la corrida 3 del 

Sistema I. 
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En general, hay una buena concordancia entre las 

predicciones de las cantidades de cada monómero incorporadas al 

terpoliaero con los datos experimentales. 

El efecto de la composición de la alimentación sobre la 

velocidad de poliaerización parece estar determinado bAsicamente 

por 2 factores La concentración de los monómeros en las 

particulaa y el núaero de éstas ( ecs. C53) ). 

En la fig. Z3 se reúnen en un aismo gr~fico las simulaciones 

de las curvas de conversión aásica total vs. tieapo para las tres 

corridas del Sistema I que aparecen en las figs. 5, 7 y 9 

Analizando esta grAf ica se puede observar que la velocidad de 

paliaerización para las corridas 1 y 3 ea prácticaaente la misma 

hasta una conversión de aproxiaadamente 60% . La razón de este 

coaportaaiento se cree que es debida a la gran similitud el 

núaero de particulas para ambas corridas, como 

tanto loB valores expcriaentales s•10
1• / 

corrida 1 Y 4.6•10
1

' / cm3 para la corrida 3 ) 

predice el aodelo ( 1.024•10
14 

/ c•9 
y l. 75•10" 

las corridas 1 y 3 respectivaaente } 

A conversiones a a yo res al 60~. la 

lo demuestran . 
e• para la 

coao los 

/ ca3 

velocidad 

que 

para 

de 

poli•erización para la corrida 1 es ligeramente mayor que para la 

corrida 3, originándose que se alcancen conversiones más altas en 

aenor tie•pa. La explicación a este hecho puede ser obtenida 
analizando las figs. 24, 25 y 26, en las cuales aparecen 

graCicadas las concentraciones de •onóaeroa en las partículas en 

función de la conversión másica total para las tres corridas del 

Sistema I. Estas curvas se elaboraron a partir de los resultados 

obtenidoo con el siaulador. Comparando la fig. 24 con la fig_ 26 

( corridas 1 y 3 respectivamente ) a conversiones por arriba de 

60X se observa que. en la corrida existe una mayor 

concentración del monómero más reactivo 

provoca, según las ecs. C53), una 
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FIG. 23 .- Curvas de Conversión Másica Tolal vs. Tiempo para las 

lres corridas del Sistema I. 
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vs. Conversión MAsica Total para la corrida del 

Sistema I. 
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FIG. 26 - Concenlraciones de los Monómeros en las Parliculas 

vs. Conversión Kásica Tolal para la corrida 3 del 

Sislema I. 

107 



polimerización. La menor velocidad de polimerización observada en 

la corrida 2 con respecto a la de las otras dos corridas ver 

fig. 23 ). obedece a un menor número de particulas y a las bajas 

concentraciones ( en las particulas de los monómeros mAs 

reactivos ( St y HMA l. según se aprecia en la fig. 25 . 

Se observa también de las figs. 5, 7 y 9, que hay una 

aceptable concordancia con los datos experimentales, aunque 

existen desviaciones a elevadas conversiones. Al parecer, la 

velocidad de polimerización observada es menor que la que predice 

el modelo, probablemente debido a la aparición del efecto vitreo 

(el cual no fué eiaulado en las corridas ), manifestAndose en el 

hecho de que los datos experimentales sugieren que se alcanzan 

conversiones limites, mAs allA de las cuales la polimerización no 

continúa. 

Esto se puede considerar como una limitación del modelo, ya 

que a medida que los mon6meros se transforman en poliaero, la 

viscosidad del medio aumenta rApidamente por lo que inclusive a 

altas conversiones las pequefias aoléculas de aon6aero están 

iapedidas para difundirse con faci11dad hasta las cadenas activas 

en creciaiento, aanifestAndose en una disainuci6n considerable de 

las reacciones de propagación, por lo que la cinética nor•al que 

ha sido considerada en el •odelo presentado, deja de ser 

aplicable. se puede decir entonces, en térainos 

que el aodelo funcionará adecuadamente hasta 

alrededor de SOS . 

auy generales, 

conversiones de 

En cuanto al efecto gel, éste parece ser poco relevante para 

este sistema. 

111.3.3 .- EFECTO DE LA TEHPERATURA. 

Para analizar este efecto se utiliza la inf oraacíón sobre el 

Sisteaa II. 
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Es bien sabido que la velocidad de polimerización se 

incrementa al aumentar la temperatura y esto se demuestra 

observando la figura 27. la cual conjunta en un mismo gráfico las 

simulaciones de las curvas de conversión mAsica total vs. tiempo 

para las tres corridas del Sistema II que aparecen en las figs. 

11, 14 y 17. 

Hientras que a 70°C alcanzar una conversión de 85~ requiere 

tan sólo de 20 min .• a ssºc alcanzar la misma conversión requiere 

aproxiaadamente de 5 veces más de ese tiempo. Por lo tanto. el 

modelo predice satisfactoriamente las curvas de conversión vs. 

tieapo a distintas temperaturas, aunque para la corrida 2 ( fig. 

14 ) hay ciertas desviaciones a altas conversiones. probablemente 

debidas errores en la determinación de 

experimentales ( a juzgar por lo que ahi se observa 

ajuste inadecuado del modelo en esa región. 

los puntos 

o por un 

De acuerdo a las ecs. (53), la velocidad de polimerización 

es directamente proporcional a las distintas constantes de 

propagación. Estas a su vez. auaentan al incrementarse la 

temperatura. según establece la ec. C13Q). razón por la cual, el 

auaento de ésta. provoca una aayor velocidad de polimerización. 

En cuanto a la influencia de la temperatura sobre la 

coaposición del terpoli•ero. las figuras 12, 15 y 18, revelan que 

ésta se ve poco afectada por la variación de aquélla. La aisaa 

conclusión fué obte~ida experi•entalaente en la ref. l57J. 

Se puede demostrar (no se hará aqui ), al igual que se hace 

en la ref. C..Sl. que tanto las ecs. C135) para la composición 

•Asica instantAnea. coao las ecs. C136) para la coaposición 

•Asica acuaulada. son funciones exclusivaaente de las relaciones 

de reactividad y de las concentraciones de mon6meros en las 

particulas. Debido a que en las siaulaciones para este siate•a se 

utilizaron coeficientes de reparto independientes de la 
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temperatura y co•o las relaciones de reactividad tampaco dependen 

de ella, el •encionado comporta•iento era de esperarse. 

Si bien es cierto que, las curvas de co•posici6n vs. 

conversión si•uladas en las mencionadas figuras exhiben ciertas 

desviaciones con respecto a los datos experi•entales, el •odelo 

predice adecuada•ente la tendencia de los •ismos. Estas 

desviaciones se cree que son debidas a los valores escogidos de 

las relaciones de reactividad rlj 1 los cuales fueron los mis•os 

para las tres corridas. 

A pesar de que la información experimental sobre la 

evolución en el tiempo del nú•ero de particulas es •uy limitada, 

cualitativaaente se puede decir que, a mayor temperatura, mayor 

nfiaero de particulas foraadas. Este hecho se observa co•Parando 

las figuras 13, 16 y 19. 

La explicación a este fenóaeno fué dada por Eaelie [501 

apoyéndose en una extensa serie de experimentos con el sistema 

ABu-St-MMA ( lla•ado Sistema II en esta tesis). Eaelie sostiene 

que, un increaento en la temperatura trae consigo un increaento 

en el área que puede ser cubierta por una •olécula de 

eaulsificante y por lo tanto se requiere de una aenor cantidad de 

éstas para foraar una •icela. No obstante lo anterior, en las 

simulaciones para este sisteaa. se empleó un valor único e 

independiente de la te•peratura para a•m en la ec. C120), pues 

no hay información disponible que permita su evaluación a 

distintas temperaturas, par lo que el efecto de ésta sobre el 

nóaero de particulas se co~ideró incluido en el coeficiente de 

transferencia de aasa kr" de la ec. C 134) • 

Analizando con •As detalle las citadas figuras. se observa 

que, al principio de la reacción el nómero de particulas aumenta 

•UY rápidamente hasta alcanzar un punto en el cual la velocidad 

de Cor•ación de éstas die•inuye considerablemente. Dicho punto 
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corresponde a la desaparición de micelas o bien. al final del 

periodo de nucleación micelar. Más allá de este punto. el n6mero 

de particulas aumenta. aunque con menor velocidad que en el 

periodo anterior, y corresponde a una etapa de nucleac16n 

ho•ogénea. 

Nótese que esto concuerda bien con lo expuesto en el 

capitulo I. 

La peculiar foraa de las curvas de las figs. 13 0 16 y 19, ha 

sido encontrada experiaental•ente en .diversos sisteaae de 

polimerización, tal coao se •uestra en la ref. l641 . 

Para la generación de estas curvas se utilizan únicaaente 

los paráaetros km ( Nucleación Hicelar y kh Nuc1eación 

Homogénea ) de la ec. C134). Aunque ambos mecanismos regulan la 

velocidad con que se foraan las partículas desde que da inicio la 

polimerización, es el parémetro km el que predomina; situación 

que se da hasta que las aicelae desaparecen ( Sm ~O), pues una 

vez ocurrido esto, kh pasa a ser el paráaetro regulador de la 

velocidad de nucleación. En la Tabla 5 se resuae 1a explicación 

anterior. 

Conversión 

XT = 0 

XT < Xl 

XT Xt 

XT > Xl 

T A B L A 5 

SUCESION DE EVENTOS DURANTE LA NUCLEACIOH 

PARA EL SISTEMA II. 

Evento Fisico 

Inicio de la Poliaerizaci6n 

Predoainio de la N. Hicelar 

Desaparición de las Hicelas 

Predoainio de la N. Hoaogénea 
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III.3.4 .- EFECTO DE LA CONCE/fl"RACION DEL INICIADOR. 

Esta sección se li•itarA exclusivamente a analizar el efecto 

de 1a concentración del iniciador sobre el número de partículas 

foraadas. El efecto de la variación de este parAmetro sobre otras 

variables del sisteaa ya ha sido extensamente estudiado y no se 

incluirA aqui. Sobre este último aspecto, se aconseja revisar las 

refs. 157a63 y 641. 

La fig. 28 muestra la dependencia del número de particulas 

con la concentración del iniciador para una concentración fija de 

e11ulsificante. Esta gráfica fué generada haciendo uso del modelo 

de simulación usando algunos datos de la Tabla 2. 

Dado que no hay información experimental disponible sobre la 

variación de N va. (I] para el caso de una terpolimerización, 

ee procedió a coaparar la grAfica de la fig. 28 con la de la fig. 

29, la cual corresponde a la simulación de la homopolimerización 

de eatireno en un reactor internitente eoºc realizada por 

Richards y colaboradores 1501. Los datos experimentales de la 

fig. 29 fueron to•adoe de la re!. 1651. 

Nótese que las curvas de las citadas figuras son casi 

idénticas, lo cual deauestra la capacidad del modelo de 

terpoliaerización aqui presentado en cuanto a la predicción de la 

variación del nOaero de partículas al variar hasta en dos órdenes 

de aagnitud la concentración del iniciador. 

La explicación del coaportamiento observado en ambas 

figuras obedece a que, al aumentar la concentración de iniciador, 

se increaenta la velocidad de generación de radicales primarios y 

por lo tanto, auaenta la capacidad de nucleaci6n micelar 

generándose más partículas. Esto puede observarse en la ec. 

C133). Al aumentar p\ ( = 2fkd(Il ) , aumenta [RT•] con el 

consiguiente aumento en N, según establece la ec. (134) 
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Además, un incremento en [IJ, provoca un aumento de grupos 

iónicos terainalee (debidos a la descomposición del iniciador), 

loe que se encargan de estabilizar las particulas formadas y por 

lo tanto, decrece la tendencia a la coagulación dando lugar a un 

•ayor nOaero de particulae. 

III.3.S .- EFECTO DE LA CONCENTPACION DE Elfl.lLSIFICA,\TE. 

Al igual que en la sección anterior, en esta secció~ se 

analizarA exclusivamente el efecto de la concentración de 

emulsificante sobre el número de particulas formadas, dejando 

un lado la influencia de aquél sobre otras variables del sistema, 

para lo cual se recoaienda ver las referencias f57,53 y 641. 

La figura 30 muestra la dependencia del número de partículas 

con la concentración de eaulsificante para una concentración fija 

de iniciador y fué creada aediante el •odelo de siaulación 

presentado en el capitulo II, usando algunos datos de la Tabla 4. 

Nuevamente, al no contar con información experimental de N 

ve. [SJ para el caso de una terpolimerización, la gráfica de la 

fig. 30 se comparó con la de la fig. 31 , la cual corresponde a la 

siaulación de la homopoliaerización de acrilato de butilo a eoºc 

realizada por Poehlein (261. Los puntos experimentales de la fig. 

31 fueron obtenidos de la ref. l65J. 

Al comparar las curvas de las citadas figuras, se observa 

que éstas son muy similares y aueetran la misma tendencia, 

co•probAndoee una vez m4s la bondad del modelo, esta vez en 

cuanto a la predicción de la influencia de la variación de la 

concentración de emulsificante sobre el número de particulas 

formadas. 

El gran aumento en el número de partículas, observado al 

aumentar la concentración de eJllUlsif icante ( y por lo tanto de la 

116 



EH?~----------------------~ 

f 
~ • 1['16 

\ 

lt•IS 

~ 

1 • 
o 
' • ~[t13 
t 

FIG. 30 

l 1 J : e.ot25 oolfl 

/ 

/ 
l s J , oolfl 

SiJRU.lación del Efecto de la Concentración de 

Emulsificanle sobre el Número de Partículas. 

117 



FIG. 31 

d-
0: · 

< 
a.. 

z 

'9-t--rr-rTtmT-rrrnmr'--r-rrnm.---r-rrrrmr-rTTimll 
10.. 10• 10" !Ci' 

151 moL/L 
101 ¡(j' 

Variación del NCUnero de Parliculas H con la 

Concentración de Emulsificanle (Sl para Acrilalo 

de Bulilo a 80°C. Iniciador CNH,)zSzOe 

CIJ•0.00635 mol~l • Los Simbolos C o ) 

experimenlales60
• 

110 

dalos 



concentración de micelas ), sugiere un predominio del aecanismo 

de nucleaci6n micelar sobre el mecanismo de nucleaci6n hoaogénea. 

Para explicar este comportamiento, obsérvese que un aumento 

en c.~ provoca un auaento en c.m, eegí.ln establece la ec. 

C123J. Por lo tanto, de acuerdo a 1a ec. C1ZB), Sm 

auaentara, lo que a su vez, causarA un aumento en el núaero de 

particulas N, coao lo indica la ec. C134) . 

En la eiaulación de la fig. 30, las concentraciones de 

eaulsificante se aantuvieron par enciaa de la CHC, por lo que 

sólo la región correspondiente al predoainio de la nucleaciOn 

•icelar es mostrada, con el fin de una aejor coaparación con la 

fig. 31. 

Antes de finalizar este capitulo, seria interesante analizar 

el comportaaiento de aquellos eieteaas de poliaerización en donde 

la concentración de emulsificante empleada es mucho menor a la 

CHC. 

III.3.5.a SISTEHAS DE POLIHERIZACION QUE EHPLEAN BAJAS 

CONCENTRACIONES DE EHULSIFICANTE. 

En el caso de polimerizaciones con auy bajas concentraciones 

de e11ulaificante y particularaente en aquelloa siate.aae que no lo 

eaplean, el núaero final de particulas es aucho aenor que el que 

podria esperarse de acuerdo a consideraciones teóricas. La 

explicación a este fenóaeno se debe a que existe coagulación 

entre las particulas poliaéricas. 

La estabilidad de estas particulas depende de su taaaño, de 

la carga superficial ( relacionada a la cantidad de eauleificante 

adsorbida ) y de la fuerza i6nica de la solución. cuando se 

coagulan, la carga superficial se increaenta debido a la aayor 

concentración de grupos con superficie activa sobre sus 
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superficies. fenóaeno que llega a su fin cuando las partículas 

alcanzan un cierto taaaño. tal que eu carga superficial es lo 

euficiente.aente grande coao para 

coagulación. 

prevenir una posterior 

Rete proceso está representado por el óltimo término del 

aieabro derecho de la ecuación (134), el cual no había sido 

empleado en las siaulaciones del Sistema II ( figs. 13. 16 y 19 ) 

debido a que la concentración de emulsificante alimentada al 

proceso sobrepasaba en gran aedida a la CMC. por lo que el 

fenó•eno de coagulación se consideró despreciable. 

La fig. 32 •uestra la evolución en el tiempo del nómero de 

partículas para un sistema de terpolimerización en emulsión. en 

el cual la concentración de emulsificante empleada se mantuvo por 

debajo de la CHC. La gráfica se elaboró utilizando la información 

contenida en la Tabla 4. Un valor de Kr = 15000 l/mol min fué 

empleado en la si•ulación. 

Al coaparar la gráfica d~ la fig. 32 con la de la fig. 33, 

la cual corresponde a la si•ulaci6n de la homopoli•erización de 

estireno a soºc realizada por Richarde C501 usando la 

inforaación experi•ental de Badder y Brooks C70l, se vuelve a 

deaostrar la versatilidad.del modelo de terpolimerización. ya que 

en esta ocasión predice de manera auy acertada el comportamiento 

de sistemas de poliaerización en donde la coagulación entre 

particulas juega un papel primordial. 
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1 S J : 0,0011 ool/l 

T I E M P O C ain. ) 

FIG. 32 .- Simulación de la Evolución en el Tiempo del Número de 

Parliculas para t.m Sislema de Terpolimerización en 

Emulsión que presenta el Fenómeno de Coagulación. 
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CAP,ITU,LO IV 

CON dt U SI O NE S y PERSPECTIVAS 

IV.1 - CONCLUSIONES, 

Una vez analizados los resultados obtenidos, se puede 

concluir que los objetivos fijados al principio de este trabajo 

fueron alcanzados satisfactoriamente. 

Ante la carencia de modelos matemáticos para simulación de 

polimerizaciones en emulsión con más de dos monóaeros, se 

presentó un modelo simplificado para terpolimerizaciOn el cual 

demostró ser útil para la predicción, de manera aceptable, de las 

curvas de conversión vs. tiempo, composición del terpolimero vs. 

conversión y número de partículas va. tiempo, para dos sistemas 

distintos de polimerización con diversas situaciones cada uno, 

tales coao, diferentes composiciones de alimentación al reactor y 

diferentes temperaturas de operación. respectivamente. 

AdeaAs. el modelo fué capaz de predecir. aunque en forma 

cualitativa. el efecto de la variación de las ~onccntraciones de 

iniciador y eaulsificante sobre el número de particulas. 

Lo que distingue a este modelo de muchos otros. no sólo 

estriba en el hecho de que simula polimerizaciones en emulsión 

que involucren hasta tres monómeros. sino que adem.As predice el 

que es considerado como el problema central de la polimerización 

en emulsión; el número de particulas formadas y estabilizadas, 

diferencia de otros modelos que utilizan un número de partículas 

constante (polimerización con '"semilla'" ), distinción que lo 

hace novedoso. 

Y por si fuera poco. incluye polimerización en fase acuosa, 

de suma iaportancia para monómeros con apreciable solubilidad en 
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esta fase. 

La uti1idad de un •ode1o de estas caracteristicae resu1ta 

obvia : ayuda a se1eccionar condiciones ópti•as de operación, 

mejora de rendimientos y calidad de productos. en la predicción 

del comportamiento de distintos sistemas de po1i•erizaci6n para 

evitar recurrir a experimentos que sólo consumen tiempo y 

recursos y en general. CO•O un lledio para entender 

cualitativamente el comportaaiento de un sistema de 

polimerización en emulsión. 

No obstante todo lo anterior. este •odelo debe de ser 

considerado como una primera aproxiaación, debido a todas las 

suposiciones y simplificaciones bajo las cuales fué desarollado, 

y es que de otra aanera, el aodelo matemAtico seria muy 

coaplicado, requiriéndose de herraaientas aás sofisticadas para 

su resolución, con un mayor esfuerzo computacional y posiblemente 

sin que haya una ganancia significativa en cuanto a una mejor 

capacidad predictiva del aisao. 

Uno de los problemas •ás coaunes que se dan en la simulación 

de una poliaerización, es 1a elección de datos confiables. Para 

la elaboración de la Tabla 4, se encontró que existe una gran 

cantidad de valores diferentes para un aisao parámetro, aun bajo 

condiciones de reacción siailares y peor todavia, es la falta de 

datos para aonómeros coaunes pero que han sido poco estudiados 

( ABu ), por lo que a veces es necesario suponer1os en base a 

coaparaciones con aonóaeros quiaicaaente parecidos para los 

cuales si exista inforaación. Y es que una siaulaci6n precisa de 

una poliaerizaci6n, requiere del conociaiento de datos exactos 

sobre los coeficientes de velocidad de los distintos eventos 

involucrados y de otros parAaetros. 

Es bien sabido que el peso molecular de los paliaeros es 

responsable de muchas de las propiedades que los hacen valiosos 
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co•o una clase de materiales. Aunque el modelo no contempla la 

deter•inaciOn de éstos. su flexibilidad permite hacer la 

extensiOn correspondiente a fin de incluirla sin necesidad de 

crear un aodelo adicional. 

Finalaente y para concluir. cabe señalar que la 

poli•erizaciOn en eaulsión es un proceso f isicoquimico muy 

co•plejo del cual aún no se ha logrado un total entendimiento. lo 

que nos obliga a investigar aAs a fin de comprenderlo mejor. 

IV.2 .- PERSPECTIVAS. 

En esta secciOn se enu•eran una serie de recoaendaciones 

enca•inadas a perfeccionar y completar el aodelo de 

terpoliaerización propuesto. con el fin de que sean to•adas en 

cuenta para futuras •odif icaciones : 

1.- De acuerdo a lo expuesto en las secciones I.2.1 y 1.2.2, 

valdria la pena resolver el balance de poblaciOn coapleto. 

Para aayor inforaaciOn sobre este aspecto. se recomienda 

ver la ref. (661. 

2.- Para una determinaciOn mAs exacta del número promedio de 

radicales por particula, seria conveniente implementar 

nuaéricaaente la ecuación C26) de esta tesis, que 

representa la solución exacta a dicho parAmetro cinético. 

Ver ref. C67l. 

3.- Evaluar el reparto de monómeros en el sisteaa en base 

consideraciones termodinAmicas, tal y como se explicó en 

1a secciOn 1.s.2. 
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4.- Debido a que la mayoria de los procesos de poli•erizaci6n 

en emulsión a escala industrial se llevan a cabo en 

reactores semicontinuos, es recomendable extender el 

modelo de terpollmerizaclón. el cual sólo aplica a 

reactores intermitentes, a fin de que cuente con esta 

importante característica. 

S.- Incluir un modelo teórico, sólidamente fundamentado para la 

evaluación de los efectos gel y vítreo. Se sugiere revisar 

la ref. C61 J. 

6. - Para complementar el modelo, se debe incluir la 

determinación de pesos moleculares y microestructura de las 

cadenas poliméricas. Las refs. C611 y 1681 respectivamente, 

parecen ser un buen punto de partida. 

7.- Continuar investigando el fenómeno de nucleación. 

Obviamente, las propuestas anteriores deben de ser 

acompañadas de una extensa experimentación, a fin de apoyar las 

predicciones teóricas. 
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A 

A 

NOMENCLATURA 

Factor preexponcncial de Arrhenius ( 

::::i Paráaetro definido por la ec. CQ7l. 

Aj Area de transferencia de calor. 

Ct3Q) ) • 

= Superficie que ocupa una molécula de emulsificante en una 

micela. 

a.,:. Superficie que ocupa una •olécula de emulsificante 

adsorbida sobre una particula poliraérica. 

B a Parttaetro definido por la ec. C90l. 

bo Constante de equilibrio de adsorción. 

Ceo. ,.. Conc. de emulsificante adsorbido sobre las particulas. 

C.m Conc. de cmuloificante en loe agregados aicelares. 

c.11 Conc. de eaulsifico.nte disuelto en agua. 

C.l Cene. total de cmulsificante por unidad de volumen de 

fase acuosa. 

CHC Concentración aicclar critica. 

Cpe Capacidad calorifica de la eaulsi6n. 

e,~ =Constante para el aon6aero i ec. C137J ). 

Cz t = Constante para el aon6aero i ec. C 137> ) . 

C11 t ::11 Constante para el aon6aero i ec. e 1 37) ) . 

D = Cadena poliaérica auerta. 

Dp~ 2 Coeficiente de difusión de radicales en las particulas. 

Dwt Coeficiente de difusión de radicales oligoaéricos en el 

agua. 

Eo = Energia de activación ( 

Iniciador. 

[1] Concentración de iniciador. 

(139) ) . 

kc, = Const. de velocidad de captura de radicales primarios por 

parte de las particulas. 

Kc J = Constante de velocidad de captura de radicales 

oligoaéricos de tipo j por parte de las particulas. 

Kc l Constante de velocidad de captura de radicales por las 

particulas. 
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Kc = Constar.te promedio de velocidad de captura de radicales 

oligomér leos por parte de las particulaa. 

kd Constante de velocidad de descomposición de1 iniciador. 

K~a Constante de velocidad de escape de un radical tipo 

,..• desde las particulas. 

Kfl.1 = Constante de velocidad de coagulación entre particulas P1. 

y particulae P J • 

k! 1. Constante de velocidad de desorciOn de una cadena activa 

del tipo i desde las partículas. 

k! Constante pro•edio de velocidad de desorción de radicales 

desde las particulas. 

K~ Constante global de velocidad de coagulación entre 

particulas. 

k~.~ =Constante de velocidad de precipitación de un radical 

tipo i . 

kr. Constante global de velocidad de nucleación homogénea. 

ki<:: Constante de velocidad de captura de radicales pri.marlos 

por las aicelas. 

kid = Constante de velocidad de absorción de radicales 

primarios por gotas monoméricas. 

ki ¡ Constante de velocidad de iniciación por un radical 

primario y aonOaero tipo j disuelto en agua. 
K~ Coeficiente de reparto entre la fase acuosa y la fase 

orgAnica para el monO•ero i . 

K."':':c = Constante de velocidad de nucleación aicelar. 

Km.j, = Constante de velocidad de nuclcaciOn por gotas 

11onoaéricas. 

km = Constante de veloc.!dad de transferencia de aasa de 

radicales en las aicelas. 

kcl. Coeíiciente de velocidad de desorción de un radical tipo 

i . 

kp\. ¡ Constante de velocidad de propagación en las partículas 

entre una cadena activa tipo i y un aonó•cro tipo j . 

kpwq ,= Constante de velocidad de propagación en el agua entre 
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una cadena activa tipo y un mon6•ero tipo j . 

k1.pi.1. 
0 = Constante de velocidad de terminación por combinación 

entre dos cadenas activas del mismo tipo a conversión 

cero. 

kt.pi. j = Constante de velocidad de terminación por combinación 

entre dos cadenas activas de los tipos i y j . 

k1.p 

kt r \. J 

Constante promedio de velocidad de tcrminJción 

bimolecular en las partículas. 

Constante de velocidad de transferencia de cadena de 

radical tipo i a un mon6mero tipo j . 

kt r i. x Constante de velocidad de transferencia de cadena de un 

radical tipo i a un Agente de Transferencia de Cadena. 

Constante promedio 

bimolecular en el agua. 

de velocidad de terminación 

KWpl Coeficiente de reparto entre la fase acuosa y la fase 

lá. tex para el monómero i . 

Parámetro adimensional definido por la ec. e 115) . 

He Hicela. 

(He] Concentración de micelas. 

Hd Gota •onomérica. 

[Hd] Concentración de gotas monoméricas. 

Hl • Radical oligomérico o cadena activa de tipo i . 

Hl d Hasa de monómero i las gotas monoméricas. 

Hl o Hasa de monómero i en la fase orgánica particulas y 

gotas monoméricas ) . 

H1. p Hasa de monómero i en las particulas. 

CH~] p Concentración de monómero i en las partículas. 

[Hl 71 J= Concentración de cadenas activas de tipo i de tamaHo j. 

~h R Honómero remanente de tipo i . 

Hl.., e Masa de monómero i disuelto en el agua. 

[Hl Jv Concentración de •onómero i en el agua. 

Hot Masa de mon611ero i alimentada al reactor. 

HoT Masa tota1 de monómeros alimentada al reactor. 

Hwl Peso molecular del monómero i . 
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N ~ NOaero de particulae por unidad de volumen de fase 

acuosa. 

n = NO•ero de radicales totales en una particula. 

N.t. = NO•ero de Avogadro. 

ni = NO•ero de radicales de tipo i en una particula. 

Nn .. NO•ero de partículas conteniendo n radicales. 

n. = Nó•ero pro•edio de radicales totales por partícula. 

l'h = Número promedio de radicales de tipo por particula. 

O = 01 ig6mero muerto. 

P = Particula. 

P = Masa de poli•ero for•ado. 

[ PJ = Concentración de particulas ( = N/N.t. ) • 

P" Particulae conteniendo i radicales. 

Pa1 Particulae primarias for•adas por nucleaci6n homogénea. 

Pc1 Partículas primarias for•adaa por nucleación aicelar. 

Pd1 = Partículas primarias formadas por nucleación por gotas 

mono•éricas. 

(Pl J = Concentración de partículas conteniendo l radicales. 

(Pm"] = Concentración de radicales de tipo i en las particulas 

( = ff•N/N• ) . 

R = Constante de loe gases. 

R• = Radical pri•ario. 

(R•] "" Concentración de radicales primarios. 

rh. " = Velocidad de nucleación homogénea por precipi taci6n de un 

radical tipo i . 

(R" • J Concentración de cadenas activas de tipo 

acuosa. 

ri j Relación de reactividad ( ec. C99) ) . 

Radio pro•edio de las partículas poliméricas. 

Velocidad de polimerización del monOmero 

partículas. 

en fase 

en las 

RpT = Velocidad de polimerización total en las particulas. 

RTotol= Velocidad de polimerización total en el siste•a. 

[RT•] = Concentración total de cadenas activas en fase acuosa. 

Rwi = Velocidad de polimerización del •on611ero i en el agua. 
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RwT "" Velocidad de po1iaerizaci.ón total en el agua. 

S = Relación H/P . 

[5] = Concentración de eaulsificante. 

S... = superficie total de las •icelas por unidad de volumen de 

fase acuosa . 

Sp = superficie total de las partículas por unidad de voluaen 

de fase acuosa. 

t = Tiempo. 

T = Temperatura absoluta. 

Te "" Temperatura de la emulsión. 

T, = Teaperatura del aedlo de cnfria.aiento. 

u, = Coeficiente global de transferencia de calor del sistema 

de enfriaaiento. 

v = Volu•en de una partícula_ 

Ve = Volu•en de la e-.ulsiOn ( = Vd • Vp + Vw ) . 

Vo = Voluaen de la fase orgAnica = Vd + Vp ) . 

Vp = Voluaen de la fase lAtex. 

Vw = Volu•en de la fase acuosa. 

w" = Probabilidad de que el radical absorbido sea del tipo i 

o se convierta al tipo i . 

X "" Agente de transferencia de cadena ( A. T .c.). 

(X)p "" Concentración del A. T .c. en las partículas. 

X• = Radical del A. T .C .. 

= Conversión aAsica del aonóaero i . 

XT Conversión aésica total. 

Yl :e Fracción peso instantAnea de •onOmcro 1 en el poli•ero. 

Yi. PracciOn peso acuaulada de aonóaero i en el poli•ero. 

LETRAS ORICOAS 

.. Constante para usarse en la ec. CB4l. 

"" ParAaetro adiaensional definido por la ec. C 11 ") . 

(J = Constante para usarse en la ec. C84-l _ 

1' Constante para usarse en la ec. C84-) . 

r (IJ .. Concentración superficial a saturación de eaulsificante 
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sobre laa particulas poliméricas. 

6 Constante para usarse en la ec. C 84). 

6Hp~ Calor de polimerización del con6mero i . 

.. Constante para usarse en la ec. C 84> • 

PA .,. Velocidad promedio de captura de radicales por las 

partículas. 

pA j = Velocidad con que son capturados por las particulas los 

radicales de tipo j . 

P• Densidad de la eaulsión. 

p~ = Velocidad de generación de radicales en Case acuosa. 

pl Densidad del aonómero i . 

PP = Densidad promedio del polímero. 
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