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PROLOGO 

El proceso pot- ntedio del cual se unen muchas moléculas 

pequen as <monómeros) par-a !'oZ"mar ot.ras muy gr-andos <poli meros> 

recibe el nombre de poUmerizaclón. 

BAslcament.e exist.en cuat.r-o procesos de polimer-!zación: en 

masa, en solución, en emulsión y en suspensión. 

En est.e t.l"abajo se consideran los procesos en solución y 

en suspensión. 

En la act.ualldad Jos poU meros son un t.ipo de compuestos 

que se ut.!Uzan en t.odos los sect.ores de la indust.r-ta. Ent.r-e los 

pl'oduct.os que involucran pollmer-os se l:!'ncuent.ran los pU.st.icos, 

resinas, fibras sint.ét.icas, et.e. 

Muchos de los product.os, ut.ens!Uos, d.isposit.tvos, .et.e. 

que se emplean la vida di .. u•ia poli meros "1oldoados y 

acondicionados para sat.tsf"acot- ciert.as necesidades. 

El objet.tvo pr-incipal de la present.e t.esls: es of'recei- un 

panor-ama gener-al de los pr-ocesos en solución y suspensión y d~ 

t.ern.as de Jmport.ancJa r-elacJonados direct.ament.e con dichos 

pr-ocesos. 



La 1nf"ormaci6n cont.entda est.a t.esis obt.uvo 

bAsicament.e de ar-t.1 culos de revist.as cient..1 f'icas con una 

ant.igüedad no mayor de diez arios a Ja f'echa. Lo ant.erior es con el 

f'in de dar una visión lo mAs act.ualizada posible. Los t.emas que se 

t.r-at.aron asi la ampll t..ud de los mismos est.uvieron 

rest..rlncidos ent..re et.ras cosas por el númoro de art.1 culos que se 

pudieron obt..ener. 

Con la ayuda del Chemt'.caL Abst.racts <C. A>. del Cat.á.lor;-o 

de CONACyT y de al(;unos blbllot.ecarlos. localizaron los 

art..lculos de int.erés a.si como los s!t.ios en donde se encont.raban. 

Un.a vez obt.entdas f'ot.ocoplas de los art.1culos en cuest.!ón 

y de acuerdo con el asesor. se ef'ect.u6 una selección de aquellos 

que cumpllan f'ielment.e con Jos propóslt.os de est.a t.esls. 

En la blbllograf'1 a est.á..n anot.adas las revist..as y t.ext.os 

que se ut..Uizaron en est.e t..r-abajo y el lect.oJ' int..eresado puede 

prof'undizar en ellas sobro alr;C:m t.ema en especial. 



l. QUIMICA DE LA POLIMERIZACJON 

Los dos mét.odos pl'incipaJes para la obt.ención de 

la poUmert:zactón por adición pollmel'os 

polimerización cadena, cadena crecient.e, 

hoy llamada 

reacción de 

pollmel'ización en cadena y Ja poUmorización por condensación, hoy 

llamada polimel'ización 

reacción en pasos. 

paso creclent.e poUmerh:actón por 

Las propiedades qulmicas do Jos pollmeros son sinúla1~es a 

las de sus moléculas pequerlas d.ná.logas. Un grupo .f"uncional unido a 

una cadena pollmar-a, reacciona r;ener-almcnt..e en la mJsma .f'or-ma que 

si es:t.uviera present.e en un monómero. Por ejemplo, un r;l'upo ácido 

puede sel' est.ertrtcado, un anillo aromát.ico puede sulf"onarse y un 

hidróseno aU.Uco puede seo.~ abst.rafdo vla radicales libre::;:. 

No obst.ant.u, Ja rapidez con la que reaccionan los r;rupos 

.funcionales unidos la..~ cadenas pol1111eras: puede muy 

dif"erent.e. Poi' ejemplo- debido eCect.os est.ét•Jcos y la 

hldrof'obisidad da sus ellt.ornos, el grupo éster .,¡ 

poUmet.acrilat.o de met.Uo es consJderablement.n menos suscopt.ible a 

la hidrólisis. 



Debido a las propiedades mecánicas peculiares: de Joa 

pollmeros. ali;unos son sometidos a Cuert.es def"ormaciones sin que 

se rompan, ot.ros son duros y f"uert.es, ot.ros suaves y CleMibles y 

ot.ros pueden soport.ar impact.os considol"abies sin rompel"S-O .. El 

comport.amient.o inusual de un pollmero se debe a la gran cant.idad 

de int.eraccionas ent.l"e sus cadenas. Est.as lnt.eracciones consist.en 

de var-los t.ipos de enlaces int.ermoleculares y de arrer:ios :fisicos. 

La mar:nit.ud de dichas int.eracciones: depende de la nat.uraleza de 

las :fue:rzas, del peso molecular-, de la manera en la que son 

compact.adas las cadenas y de Ja Clexibilidad que t.en¡;a la cadena 

pollmera. 

Las Cuer-zas de ertl.ace secundar-las p:resent.es en los 

poli meros ldént.icas a las que se present.an en las moléculas 

pequoltas. Sin embargo, en los poUmeros t.odos los t.ipos de Cuerzas 

oloct.:rost.At.icas pueden est.aro present.ea y act.ua.r en dif"erent.es 

part.es de la misma molécula. La f"uel"'2a de est.os enlaces aument.a. 

con el aument.o de la polaridad y decrece b:ruscament.e con el 

inc:rement.o de la dJst.ancla. 

A pesar- de que los valores de la.e¡: enerr;:las individuales 

no son alt.os, el e:fect.o acumulat.ivo de miles de est.os enlaces a lo 

larr;o de la cadena de 1 poli mero resul t.a en r;:randes campos 

elect.rost.At.icos de at.l"acción. Dichos enlaces se pl'oduc~n debido a 

dipolos d& vida ext.l"emadament.e cort.a que surr;en como cons:ecuoncta 

del movtmlent.o de elect.rones en las moléculas. 

No deberla sorprender que muchos pollmeros comerciales 

cont.enr;an r;rupos 1·uncionales pola:res que proporcionan Cuert.es 

tnt.eracciones dipolo-dipolo· ent.re cadenas Cf'ir;ura 1). 

2 



o 1 11 
e e 

o 6- I 'Ná- I \ -
116+ 16+ e 

/.\ l;I 
H++ 

"ó- ~6-
o ~:5+ 116+ 

\ - I e I \ I I \ e N 1 1 
H 

Dipolo-dipolo Puent.e de H, 1 ontci." 

FI;;ura 1. Enlaces Int.ermolecula1·t:!'~ T1ptcos de Pollm!!!'ros. 

Ent.1•e lo:s: subst.it.uyent.és: comu1,es t.en("tno:'".: Jos ¡;rupos 

ést.er, nit.1•0, cfano y haJOgono. Puest.o que J~l:::i: lnt.er..'!lcctor1es 

dipolo-dipolo depende1i del aUneamtent.1..1 de est.os, las 

int.eracctones ent.re las moleculas poJaJ'e:s: polimCric.:.s pueden 

tncrement.arse- conside-rabl!!-ment.o, oriant.ando en f'orm~ apropló'\da las 

cadenas. 

Los pol1meros que cont.ienen puent..e do h.td1•o¡;uno ent.ra las 

cadenas poseen propiedades mecánicas superiores a las do stst.emas: 

analo;;os. Una poUmeros rel;.;>it.iv3ntent..e 

nueva llamados íonómero.s, t.ten~ tnt.e1•acc1ones tonteas ent.rt:!' las 

cadenas 1), Est.as polloleftnas cont.i1»nen ;;1•upos 

cai•boxUat.o asocia'.dos col'\ cat.i~1nes mt:!'t..aiicos Ubres de Jos srupos 

1 y 11. D•:>bJdo a que J.~ cant.idad d& ener~1a de los enlaces ióntco::t. 

del ól'den d...:t 100 kcal/rnol. 121 cant.idad de lnt.eracch>n•~s oht.re 

las cadenas es :;t'~'\nde; est.o t"esuit.a en un .. "11 si·on resb=:t.t~11ci~'\ .'\I 
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El número de polimerización promedio Xn se define como el 

número promedio de unidades repet.idas en las cadenas polimóricas. 

Est.rechament.e asociado con Xn se encuent.ra el número de paso 

molecular promedio Mn. Ambos pará.met.ros son depondlent.es de la 

dist.rlbuci6n de peso molecular de la muest.ra, est.o es. del peso 

molecular de cada una de las especies present.es. 

Si la int.ensidad de Cuerzas elect.rost.át.icas por unidad de 

loni;it.ud para un conjunt.o de moléculas es la misma, ent.onces la 

cant.ldad t.ot.al de f'uerza at.ract.iva se increment.a en proporción al 

lncrement.o del peso molecular. El increment.o lnt.eracclón 

produce primero cambios on el est.ado nslco. 

A peso molecular de aproximadament.e 1,000, las 

moléculas empiezan a descomponerse ant.es de hervir. Est.o sii;nif'ica 

que la f'uer:za de enlace t.ot.al ent.re las moléculas na polares llega 

a ser rn..as f'uert.o que sus enlaces covalent.es int.ramoleculares, 

has:t.a que 

p 

p 
i 
e 
d 
a 
d 

alcanza un valor crlt.lco de in (esquema t>. 

Viscosidad 

xn 
Esquema 1. Plano de Propiedades Select.as Cont.ra Xn. 

En est.e punt.o, la. molécula c.01nlanza desar-rollar 

propiedades mc-cá.nicas t.ales como resist.encta la t.ensl6n 0 

elon~ación, al rompimlcnt.o y resist..encia al tmpact.o. Para 

pollmeros que .::ont.lencn puent.e de hldró¡;eno, las poli amidas, 



el valor de est.e in crlt.lca puede ser t.an baja como 40. 

No obst.ant.e, los pollhldrocarburos pueden alcanzar-

vator-es mayores de 100 ant.es de que el proceso comience. Ar-rlba de 

es:t.e valor de Xn las pl"opiedades: mecánicas lnct-ement.an 

rápldament.e con el aument.o de peso molecular, hast.a que se alcanza 

un ser:undo valor crlt.lco de Xn. Los post.erlores tncrement.os: en el 

peso molecular- producen cambios muy pequenos en una pr-opledad 

part.lcular. 

El valor de est.e Xn crit..ica depende del t.ipo de enlace 

int.ermolecular present.e. Ot.ra propiedad que se incr-ement.a con el 

aumont..o de peso molecular es la viscosidad <esquema t>. 

La velocidad a la cual la viscosidad aument.a es baja, 

hast..a que alcanza un peso molecular crl t.ico <esquema t>. 

Después de cst.e punt.o, la viscosidad se incr-ement.a rápldament.e. 

Est.e compor-t.amlent.o se debe al hecho de que Jos pollmer-os de bajo 

peso molecular t.tenen llber-t.ad para :fluir como moléculas simples. 

A medida que la lont;tt..ud de la cadena se lncrement..a, las cadenas 

empiezan a ent.r-ecruzarse y ocurr-e un flujo red. Conf'or-me las 

moléculas Ucsan a ser mAs r:r-andes CMn :l:I' 107 > el f"lujo red. y por

conslr;uient.e la resist.encia al !'lujo, aument.an rápldament.e al 

r;rado de que no se puede t.rabajar el poUmero mecAnlcament.e. 

En la pi;á.ct.ica~ el HmJ.t.o superior para el peso molecular 

del pollmero es u::;ualment.e fijado poi"' los requerlmient.os de Clujo 

de la oper-aclón de proceso empleada. 

Se debe enCat.tzar- que no t.odas las propiedades Clsicas 

dependient.es del p~so molecular- o de Ja ma;;nt t.ud de las 

lnt.eracclones molaculares. Por- ejemplo. el indice de r-eCracclón de 
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un pollmero, su color, dureza. densidad y propiedades eléct.ricas 

son independient.es del peso molecular. 

Las cadenas lineales de polimeros se compact.an en Corma 

desordenada <amorf'a) y en f"orma ordenada Ccrist.alina>. A pesar de 

que est.os dos t.ipos de empaque son análor;os a las f"ormas amorf"a y 

cr!st.allna de moléculas: pequei'las. la mlcroest.ruct.ura de los 

pollmeros es mAs compleja. Los pollmeros !'recuencia cont.lenen 

ambas re¡;iones, c:r!st.alina y amor!'a. De hecho los pol1mt1'ros pueden 

dividh•se en dos clases: aqul'.?llos que son complet.ament..e amorf"os 

bajo cualquier condlclón y aquellos que son :semicl"ist.alinos. 

Se conslde1·a ¡;eneralmt'!nt.e que los polimeros t.ot.alment.e 

arnol"!'os t.a.les como el pollcs:t..h•ono y l)>J poHmet.acrtlat.o do met.11o, 

exist.en como cadenas ent.recl"uzadas y enrolladas al aza1•. Solament.e 

part.e de alc;unas cadenas pueden moversl'.? en cualquiel" t.iempo. La 

int.ens:idad del movimlent.o de est.os se~ment.os del pol\mfH"O 

dependient.e de la t.emperat.ura de t.rAnsiclón vit.l"ea <TI!:>. los 

se€ment.os del pollmero no Llenen suficient.e one1•gi.a. par-a moverso 

pasando de uno a ot.ro se¡;ment.o. En est.e punt.o el mov imient.o de los 

ser;ment.os t.ermina y el mat.eI"ial pasa de- sólido ¡;omoso a est.ado 

pa!"ecido al vidrio brillnnt.e. Un poltmero arriba de su Tr; puede 

resist.ir con:sld&rable impact.o, pero el mismo poltmaro abajo de su 

Tr; puede :romperse al golpeaplo. 

En Jos sist.emas crist.aUnos, el orden Cl"ist.alino ex:ist.e 

los dominios llamados cristalitas laminillas, Jas cuales 

est.án rodeadas por una mat.rlz amor!' .a. Las crist.ali t.as no t.lenen la 

!'orma rei;ulal" de- la mayol"la de los crlst..alcs or-gtlnicos. Ellas son 

mucho n\ás pequei'ias en t.aflk'!li"io, t.lpi.camcn-.t..e !OOA " 100,\ M 200A. y 
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cont.ienen muchas imperCecciones. No obst.ant.e que las moléculas 

individuales del pollmero t.lenen varios angst..roms de lonr;it.ud, las 

cadenas est.án alineadas normalment.e .a las superCicies crist.allnas 

<esquema 2). 

Esquema 2. Represent.ación EsquentAt.ica Bidimoncional del Modelo 

de Lanúni lla. 

Est.o signU'"ica que una molécula puede permanecer en el 

orden crist.alino h.ast.a :ir tOOA ant.es de que alcance la superCicie 

del crist..al. Ent.onces se pliega a sl misma y vuelve a ent..rar al 

crlst.al en ot.ro punt..o. Algunas cadenas no resresan al crist.al per-o 

ent.ran a la ret;ión am.or:fa de Jos alrededores, donde pueden llei;ar 

a Cormar- part.e do ot.r-a crist.allt.a. Est.as pequen.as Cl"ist.alit.as 

t.tenden a ai;rer;arsc en regiones t.ridimenctona.les mA:s g:randes, 

llamadas es ferolita.!.·. t.-6 

Puest.o que normalrnent.e no ex.tst.en ltmit.es bien definidos 

ent..re las regiones: crist.::.Unas y l.as: pal"t.es amorcas dc-1 slst.ema, 

es en ocasiones ót.U considerar-las conto stst.ernas de una sola Case 

r;rados de arden variable. La rer;ularidad y empaque cerrado de 

las moléculas crist..alit.a maximiza Cuerzas 

elect.rast.át.icas que operan ent..re las cadenas. 

Asociado las regiones crist.alinas est.A el ot.ro 

parámet.ro t..érmico import.ant..e, el punt.o de fusión crist.alino <Tm). 
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Esto es,. que algo de un erróneament.e llamado polimero tiende a 

Cundir sobre un int.ervalo de 2 a toºc. Ello se debe prlnclpalment.e 

al hecho de que, en ef'ect.o, cada muest.ra cont.lene más de un t.lpo 

de crlst.aL 

De Jo dicho acarea de Te es: sorprondent.e que la 

mayorla de los poUmeros semtcrl:s:t.alinos muest.ren su._c; propledad•~s 

más (J.t.Ues arriba de su Tg y abajo de su Tm. Se han ef"ect.uado 

est.ucUos especlf"icos sobre algunos pollmoros llquldos 

crlst.alinos.1
•
7

•
9 

Dent.ro do la nat.uraleza de Ja compact.ac16n de la cadena, 

t.amblén se consideran los slguient.es aspect.os: 

t) Conf'ormaclón del Pollmero. Par-a que pollmero 

crl:s:t.alice, debe ser capaz de asumir conf'ormaclón reguLaro. Los 

poli meros amorf'os t.lenden exisUr conf'ormaclones 

complet.ament.e al azar. 

2> Conf'lguración del Polimero. Para que una cadena de 

pollmero sust..lt.uido crist.alice, debe t.ener conf'iguraclón 

roc:ular. Los dos t.ipo:s: que exist.en son la regularidad rocurrent.e y 

la est.ereoreguiarldad. 

L.a regularidad recurrent.e :s:e renere a la regularidad con 

la cual la repot.iclón de unidades ocurren a Jo largo de la cadena. 

Sin emba1,go, la _presencia de un alt..o r;rado de rec;ula.rldad no 

garant.iza la crist.allzabllidad. 

La rogularidad espacial, la est..ereoregularldad, 

t.ambtén muy import.ant.& y los polimeros vinillcos monosust.lt.uidos 

pueden exis:t.lr en t.res configuraciones espaciales (f'ig:ura 2). 

8 



lSOTACTICO 

SINDIOTACTICO 

ATACTJCO 

Flg:ura 2. Conf'lr;uraclones Est.ereoqulmicas do Pollmeros Vinilicos 

Monosust..lt.ul dos. 

3) Tamaito del Sust.it.uyent.e Unido. M.ient.ras el 

sust.it.uyent.e sea cort.o y voluminoso t.al como un gr-upo met.Uo o 

Cenilo y est.é unido en Corma est.ereore¡;ul.ar- a la cadena del 

pollmero_. ello no impediré el desax-rollo de la crist.nllnidad en el 

poli mero. En ef"ect.o~ pueden aument.ar las int.eracclones 

lnt.ermolecu.Lares en la crist.allt.a por endurecinúent.o de la cadena. 

Conl'orme la lonr;i t.ud de los sust.lt.uyent.es aument.a_. la dist.ancla 

ent.re las re¡; iones crlst.alinas aurnent.a. Est.o result.a 

lnt.eracclones elect.rost.át.lcas conslderablemcnt.e menores ent.re las 

cadenas. 

Event.ualment.e las cadenas mayores no serán capaces d~ 

crlst.alizar. Sl los sust.i t.uyent.es i;rande-s t.ienen est.ruct.ur-as 

rei;ula.res pueden crist.alizar Cormando una es:t.ruct.ura parecida a un 
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peine. 

4) Flexibilidad de la Cadona. Las cadenas lineales de 

pollmero que sat.isCacen los requerimient.os de conf'orm.ación y 

conf"lr;uración t.ienden a crist.al12ar considerablement..e más rápida y 

f"á.cilmant..e que los pollmeros con cadenas rir;ldas. El t.érmino 

f'lexibiUdad t.al y como se aqul, se rectere a la f'acilidad con 

la cual los ser;ment.os de cadena pueden t.ener movimient.os 

vibrat.orios y rot.at.ox·ios para asumir dif"erent.es conf'ormaciones. La 

CleKibllidad de la cadena es cont.rolada por la est.ruct.ura quimica 

de la cadena pollmera y por ol t.ipo y f'orma de los sust.it.uyent..es 

unidos.i. 

En la polimerización por pasos, normalment.e se emplean 

dos mon6meros blf'unclonales que son capaces de llevar a cabo 

reacciones orr;Anlcas t.lpicas. En est.e caso ol crecimient..o de la 

cadena jnlcia poi' la J'eacción de uno de los r;rupos funcionales 

con el r;rupo f"uncional de ot.ra m•.>lécula. Est.e proceso sa repit.e 

t.oda la mezcla polimérica hast.a qua t.odos los monómeros 

conviert.en en especies d& bajo peso molecular t.ales como dimeros, 

t.rlmeros, t.et.rAmeros, et.e. Est.as moléculas, llamadas ollr;ómeros, 

pueden ont.onces reaccionar una con ot.ra por medio de los ~rupos 

runcionales libres. Obt.eniéndose de est.a cadenas de 

pollmeros con posos moleculares moderados. 

Generalment.e no se alcanzan los alt.os pesos moleculares 

comunes a las poUmerizaciones por reacción en cadena. Est.o se 

debo al hecho de que a medida que se increment.a el peso molecular, 

la concent.ración de los ¡;rupos f'uncionales Ubres decrece 

dramá.t.icament.e. Además, los r:rupos se unen a los ext.remos de las 

10 



cadenas ~· en consP.cuencia ya no son 1:.::.paces de moverse ltbrement.e 

por el medio vis-coso de ia reaccio11. 

AJ¡; unas caract.erlst.tca.c;; ~eñerales de est..E't t..ipo de 

reacclón son las si;;utent..es: 

1) La cade~ de poltmero se foi~ma Jent..;.'lml."'nt.e i~aquirtendo 

en ocastone-s desde varias hoi~as hast.a. varios dtas. 

2) Todos tos monomeros son rápidament.e convert..tdos a 

l)Ü¡;Omoros. poi~ lo t.ant.o, la concent.racion de cadenas crecient.es 

es alt..a. 

3) Puest.o que Ja mayorla de Ja.."'>'. reacciones qulmicas 

empleadas: t.ienen enersias de act.ivacion reJ~t..ivanh.'lnt..e alt..a:s:, la 

mezcla de polimerización usualment.e calent...ada hast..a alt...as 

t.amperat.ura.."'>'.. 

Las p0Ume1~tzacto11es po.- 1~eacr:ion pasos, 

normalmant.e producen poUmeros con pesos molecular"':!: moderad1.")S 

<<10.000), 

5) No ocurren enlaces t.ransversales o ramif"icaciones, a 

menos quo 

f"uncionales.1
'
9 

ut..Uice un monómero con t. res 

En la polimerización por re-acci•">n 

mas srupos 

cadena, los 

monOmeros empleados cont.ienen un doble enlace 1::al"'bono-car•bono que 

puede part.icipar ·en una reacción en cadena. El mecanismo d•;- la 

polimel"izacion C::Ot\Sist.e de t.res et..apas dJf'eI'ent..es. 

En la et..apa de- iniciación, o varias mo1ecuJas son 

t.e1~111ican1ent.e doscomputJ"st.as o somet.Jdas .a reacción qUimica pa.~.a. 

generar especies actiua.s, que pueden ser un radical llbl"'e_. un 

cat.ión. un anión_. o un compuest..o de coordina,ción.1'1º 
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La pollmer-ización se inicia al adlcionarsse especies 

act.lvas al doble enlace carbono-carbono del monómero. La reacción 

ocurre do t.al rna.nEtra que se genera nuevo radical libre, cat.ión1 

anión o complejo de coordinación. El monómoro inicial se conviert.e 

la primera unidad repet.ida en la lnclpient.c- cadena del 

pollmero. 

En el paso de propacaclOn, la nueva especie activa 

generada adiciona a ot.ro monómero en la misma f'orma que en el 

paso de lniclación. Est.e proceso se repit.o una y ot.ra ve:z: hast.a 

que ocurre el paso f"lnal del proceso, la t.ermtnaclOn. En est.e 

paso~ la cadena crecient.e f"inaliza por reacción con. ot.ra especie 

present.e en la mezcla de pollmerizaclón o por la descomposición 

espont.ánea del slt.io act.tvo. 

Bajo ctert.as condiciones pueden reall:z:arse 

polimeri:z:aclones anlónicas y por coordinación sin el paso de 

t.ermlnaclón para generar los llamados pollmeros vivos. 

Alc:unas caract.ertst.lcas de la pollmertzaclón por reacción 

en cadena son: 

t> Una vez que ocurre la lnlclactón, la cadena del 

polimero se rorma muy rAptdament.e, de t0-1a t0-6 ser;. 

2> La concent.raclón de especies act.lvas es muy baja. En 

las polimerizaciones por radicales libres es .aproximadament.e de 

t0-9H. Por cons:lc:utent.e, la mezcla de pollmerlzacl6n conslst.e 

prlnclpalm~nt.e de- pollmero Cormado y de monómoro sin 

reaccionar. 

3) Puesl..o que los dobles ~nl.acos ca1•bono-carhon~. en los 

mon6meros, son convert.idos a dos enlaces :slmplt.~s carbono-carbono 
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en el pollmero, se desprende enercla haciendo exot..érmlca la 

polimerización y requiriendo con Crecuencia un enf'rlamlent.o. 

4> Las reacciones en cadena normalment.e producen 

pollmeros con alt.os pesos moleculares Ci0
4
-t0

7 >. 

5> Pueden obt.eners~ pollmeros que cont.engan cadenas 

secundarlas: <ram!Cicaclonos) wlidas a la cadena principal. 

6) Se pueden Col"mal' slst.emas t.ransvel'1Salos: en dando t.odas 

las cadenas principales est.á.n lnt.orconect.edas cadenas 

secundarlas, 

pollmel"'lzaclón.ª'11
'
12 

Ja f'lgura 3 muest.ra est.e t.lpo de 

Dos o más monómeros diCerent.es se emplean Crecuent.ement.e 

pollmerlzaclón por reacción en cadena pat"a producir un 

pollmaro que cont.eng:a las correspondient.es unidades repet.ldas, 

t.a1 proceso es llamado copolimerlzaclón y el product.o result..ant.e 

se denomina copollmero. 

Se han preparado cuat.ro t.lpos dlCerent.es de est.ruct.uras 

de copollmel"os: 

U Copollmeros al Azar. Las unidades repet.idas est.An 

dlst.rlbuldas al a lo largo de la cadena. 

A-A-9-D-B-A-A-D-A-B-D-B-B-A-. 

2> Copollmero Alt.ernado. Las: unidades repet.lc.tAs 

localizan po~lclones alt.ernadas lo largo de la cadena. 

A-B-A-B-A-B-A-B-A-8-A-B-A-D-. 

3) Copollmero Bloque, La unidades repet.ldas 

encuent.ran en largos sei;ment.os alt.ernados. 

A-A-A-A-A-B-D-B-B-B-8-8-B-8-A-A-A-A-A-A-A-A-A-. 
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INICIACION 

Radicales libres 

o o o 
c.H.~-o-o-acaHs-----+ 2 CsHs~-o· 

o o 
CaHs~· • CH2=CH2--+ C•Hs~-CH2CH2. 
Cat.iónica 

H20 • BF::1--+ H+CBF2 0H>-

"~ 
NH• • 

NoNH2 _., Na NHa 

Na• NH2 - + CH 2 =CHC6 Hs __. NHaCH2 «;H-Na • 
CaHs 

CompuesLo de coord t n.ac l ón 

TiCI :a 



PROPAOAClON 

Radicales l lbres 

o º· 
CaHcH-CH2-CH2·• Cff2=CH2 ----+ C•Hs~CH2CH2CH2CH~· et.e. 

Cat.tónlca 

A~ 

H2N-CH2-rH-Na• • CH2=cHCsH5 --+ H:.NCH2t¡:HCH2~H-Na• et.e. 

CcHs CsHa C•Hs 

Com¡>uest.o de coordlnaclón 

H:aC~2CH:a 

1 

~Ti ~t ~ • CH2:cHCH:1 -----1 
' a 
CH:o 

TERMl NACl ON 

Radicales libres 

Cat.iónlca 

~~ 

R ·····CH2YH-Na• • NH3 -+ R·······CH2 CH2 C6 H
6 

• Na•NH; 

CsHs 
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Compuest.o de c:oordinaclón 

Figura 3. Polimerización por- Reacción en Cadena. 

4> Copo Umero Injert.ado. Ramt f'tcaciones que cont.ienen una 

W'lidad repet.id.8 est.An unidas la cadena principal1 la cual 

cont.lene ot.ra unidad.1'n,a• A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-
l 1 1 
e e e 
1 ' ' o e e 
1 ' 1 o e e 

é ' 
La posibilidad de la polimerización de monómeros t.ales 

como las c:.-olef'!nas y derivados y varios de los derivados 

vlntltcos1 depende de sl es Cavoi-able la ener¡:la llbi-eo de t.al 

pt-0ceso. La anei-gla libre est.A bast.ant.e correlacionada con los 

valores de ent.alpla o del calor de polimerización. En la t.abla t 

se proporciona la llst.a de valores para el AH de polimerización de 

monómeros vlnlUcos. 

Puede not.arse que en cenera!,,. la t.ransf"ormaclón de un 

alquono a especies pollméricas es muy exot.órmlca. El valor exact.o 

depende da la est.ruct.ura det.allada del monómero ut.lllzado. Una 

lmport.ant.é C:Ot"roLacl6n ent.re la es:t.l'uct.ura del mon6mero y el calor 

de pollmerlzaclón t.lene que ver con el r;rado de sust.it.ución del 

carbono donde se produce la especie act.iva. Se puede not.ar- que ol 

valor del a-met.Uest.ireno es ap:roxhnadarnent.e Ja mit.ad que para el 

est.ireno. Est.a cor-relación est.rucLural se puede ver mejor en la 
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t.abla 2. 

Monómer-o 

Et.1 leno 
Proptleno 
lsobut.1 leno 
t ,a-But.adlono 
[sopreno 
Est.treno 
a-Met.1 lest.lr-eno 
Clorlll"'O de Vinilo 
Cloruro do Vtniltdeno 
Tet.raf"luoroet.lleno 
Acrilat.o de Met.tlo 
Met.acrt lat.o de Met.l lo 
Acet.at.o de Vinilo 

22.7 
20.5 
12.3 
17.4 
17.B 
16.7 
B.4 

22.9 
te.o 
37.2 
te.e 
13.!' 
21.0 

GJAH : 
p 

refi.er• o lo. converalónd• monómero liqui.do o. poLimero 
o.morfo o Llgero.men\• crlato.llno. 

Tabla t. Calor-es de Pollmer-tzacl6n. 

La conver-sJ.ón de w~ doble enlace a W\ enlace sencillo 

acompafta de un calor- de pollmer-tzaclón del orden de tO a 20 

KcaVmol. Con monómer-os de peso molecular cercano a too y calor

especlCico de 0.6 cal/g°C signlctca una elevación adlabáit.tca de la 

t.emperat.ura de 200º a 400ºC. 

La eliminación de est.e calor- llrntt.a. la r-apidoz con que la 

r-eacclón puedo llevar-se cabo debido a qua la mayor-ta de Jos: 

monómeros y po11maros pobl'"&S conduct.ores de calor. Las 

t.emperat.ura:s: alt.as de reacción producen a menudo pollmeros de peso 

molecular bajo. Debido a est.o, una t.emperat.ura variable amplia la 

dist.rlbuclón de pesos moleculares. Una elevación en la t.empet>at.ura 

awnent.a la raptd&z de la r-eacclón y la rapidez de ceneraclón de 

calor. 

Los monómeros alt.ament.e sust.lt.uldos t.lenen una . mayor 

repulsión por ef'oct.o est.érlco en el polimero, lo que se reCleja 

calot>es in.As bajos de polimorizacJón <comparar est.lreno y 

a-met.Uest.lreno en la t.abla t>.1.6 
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Calor de 
Monómero PoltmertzacJón 

(kcal/mol, .611> 

Est.treno l6 
a-Met.llest.lreno 7 
Acr l lat.o de Met.1 lo 20 
Met.e.cr-1 lat.o de Met.t lo 13 
Formaldehldo t 3 
Acet.aldehldo o 
Acet.ona 6 
Cloruro de Vl ni lo 22 
Olor-uro de Vlnilldeno 14 
Et.t Aeno 26 
Proplleno 2t 
lsobut.1 leno t 7 

máx ~=:e~;~~~> 
<Po l lme r tzaclón en 

masa> 

235 
61 

164 
-26 
-11 

407 
300 

50 

AH t.i.S • Di.f•r•nc\.o. de •nt.ropí'.o. 

Mi+ R In CMl 
R • et.e. unlverao. l de lo• 9au1t11 

CMl • Concent.ro.clón del monómoro 

k 
--!!-+ --·····-····Rn· + M +--¡----- <Rn + l> 

A lo. lempero.t.uro. Te Lo. propo.g~ci.ón y Lo. de•propo.go.ci.ón 
i.g1.10.lm•nl• probabl••· 

Tabla 2. Calores y Temperat.ui-as Máximas de Polimerización. 

Ot.ro t.ér-mlno conexión con Ja t.ermodinámlca de 

polimer-izaclón es la llamada t.emperat.ura maxtma de polimerización, 

est.a puede ser def'lnida por la ecuación de la t.abla 2 o por- la 

idea de que 1a t.emporat.ura máxima de polimerización, la 

velocidad de propar;aclón será esenclalment.e equlvatent.e la 

velocidad de despropar;aclón. Est.o se llust.ra r;ráf'icament.e el 

esquema 3. 

El f'enómeno de t.emporat.ul"a máxima de polimerización no es 

muy slr;nlf'lcat.lvo pal"a monómeros parecidos al et.lleno, proplleno o 

Incluso al es t. treno en donde Ja t.emperat.ura máxima de 

polimerización est.á alojada de las t.empcrat.uras normales de 

poUmerJzaclón, no obst.ant.e est.e f'enómeno ller;a a t.ener bast.ant.e 



import.ancla par-a monómeros t.a.les como el met..acrllat.o d& met.llo y 

es ext.remadament.e lmport.ant.e para slst.emas t..ales como el 

a•met.ilest.lreno acet.aldehido. El mot.ac%"llat.o de met.Uo puede 

f"acUment.e llegar a pollmerizar hast.a un too" de conversión. ~in 

embarr;o,. el concapt.o de t.emperat.ura máxima de polimerización 

t.arnbién t.lene relación con la der:radaclón de pollmeros . 

.. 
k/s-a 

2 

o 

300 400 500 600 
T/K 

Esquema 3. Dependencia de kPCMl y kdp con la 'Cemperat.ura 

Si el pollmet.acrilat.o de met.Uo os expuest.o a radicales 

libres a alt.aa t.emperat.uras:,. Cácllment.e se puede abrir la cadena 

del pollmero y ~r:enera.l" en Corma aproximadament.e cuant.lt..at.iva las 

especies monomérlcas. 

El monómero a-met.llest.treno ha sido exact.arnent..e est..udlado 

y es: bien conocido que es muy dlf'icll de pollmerl2al" a altas 

t.emperat.uras y que más bien deben usarse bajas t.emperat.uras, 

Es posible ut.Uizar Wl mecanismo anlónlco -7eºc y 

poUmerizar complet.ament.e el a-met.Uest.lr-eno. En la t.abla 3 

muost.ran los cálculos de H. Sawada sobre el decrement.o t.eórlco en 

la onergla de enlace para la polimerización d& una variedad de 

slst.emas con enlaces dobles -y t.rlples. Est.os cAlculos Uust.ran 

claramcnt.e por lo menos una razón del por qué- la mayorla de lftS 

polimerizaclones po.- reacción cadena involucran la 
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t.r-ansf"ormaci6n de un enlace doble carbono-carbono hacia un enlace 

stmph1-.9 ·•
7 

Energlas de Calor- de pollmel"ización 
enlace kca.Vmol calcula.do <kcal/mol) 

C=C 
(82 .6) 

= 
(85 .3) 

C=N 

<72 .8) 

cmN 

Ct47l 

C=S 

C65> 

S=O 
(35 .5) 

(145 .9) -e-e- -20 

(176 .0) -C-0- -5 

C147 .0) -C-N- -1.4 

<212 .5) --c=N- -7.2 

Ct29) -c-s- -2 

Ct04> --S-0- -7 

Tabla 3.CAJ.culo del Decrement.o en la Ener¡;ta para la 
Polimerización. 

Mient.ra:s: que la t.ermodinámica ayuda prodecir si 

proceder.a alguna reacción de polime1"1zaci6n, se debe cont.ar 

los aspect.os clnét.lcos para conocer la rapidez la cual pueden 

ocurrir reacciones. Un esbozo de la cinét.ica de 

pollmerizaclón Iniciada por radicales libres muest.ra la 

Cigu!'a 4. 

La et..apa de lnlclaclón involucra la dns:composlción de un 

lnlcladol" t.al como un peróxido o un azocompuest.o para producir dos 

radicales: poi" mol do roact.lvo. 

Aunque est.o nunca es c-xact..ament.e ciert..o, sin ombarr;o, 

para pl"opósit.os da la invest..lr;aclón cln~t.ica se supondra cicl"t..o. 

Las expresiones para la veloctd .. :id da Jnlcf;>¡ción incluyen la 

concanLracl6n dol Iniciador-, la const.ant..o d& velocidad de re.acción 
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y un Cact.or de 2 debido al hecho de que dos cadenas se pueden 

iniciar con ia Cragment.ación de w..a 

INICIACION 

ll_.. e R0 

pr 1 mar ordon 

2 R
0 

+ CH 2 =-;H -+ 2 R-CH 2 -rH· 

X X 
se inician dos cadenas 

E :::. 25-30 kcal 
A 

Ri.• d c·~·l • 2 kdCIJ 

propagación 

EA~ 5-10 kcal 

molécula de iniclador. 

Terminación 

R•lCH~~H J~+ R-lCH:aiH"Jm 

X k•l combl~aclón 
R -ICH2 iHJ ~;o;-R 

X 

6 

2 R ... CCH2c¡tiJ ;=s CH2«;H" 

X X 

kT ldesproporclon 

R - CCH:a?'O n-=7'- CH2i¡:H2 

X X 
Todas las cadenas t.ienen la misma i-eact.tvidad. + 

Más ceneralment.e 
k 

RM~ • M ~ RM~., 

R • k <M> <Mº > 
p p 

k
1
Const.ant.e de baja velocidad 

k !lo: t02-t09 l-mol .. 1sec-' 
k:~ to7-t09 1-mo1- 1 seg-~ 
Por lo t.anLo un esLado permanenLo 
de radical~s libres~ por ejemplo 
R - R J T 

2 kdCIJ • 2 kTCM"J
2 

R -ICH2?iJ ft-::a ~ 
X X 

E ~ 3-5 kcal ,. 
RT• 2 kTCM"J CM"] 

Figura 4. Cinét.ica de la Polimeriznción por Radicales Libres. 
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En el paso de la propacaciOn o creclmient.o de la cadena 

adicionan más monómeros a las especies iniciales, en dondt.• R 

represent..a ahora Jarr;a cadena. Una suposición import.ant.e es 

que t.odas las cadenas t.lenen la misma react.i vi dad. Ot.ra suposición 

razonable es que como el paso de iniciación soJament.e Incluye la 

reacción de una molécula de monómero y el paso de propar;ación Ja 

de muchas moléculas de- monómero, ent.onces Ja velocidad de la 

polimerización puede ser desir;nada como R P y puede demost.rarse que 

es báslcament.e equ.ivalent.e a la velocidad de propai;aclón. 

La et.apa de t.ermlnacJón ocurre por combinación ent.re dos 

macroradicales creclont.es que int.eract.uan para r;enerar especies 

inact.tvas. Debe sef'Lalars:e que si lo ant.erior ocurre puede ser 

posible obt.ener macromolécula que t.en~a f'ra~ment.os del 

iniciador en ambos ext.remos de la cadena. 

Ot.ro modo o.lt.erno de t.ermlnación es la desproporción. En 

est.e caso dos r-adlcales macromoleculares se t.crminan uno al ot.ro. 

Uno do ellos abst.rae un prot.ón para f'ormar un r:rupo Cinal sat.u1 .. ado 

y al mismo t.lempo la otra cadena termina como un grupo f"inal 

insat.urado. 

Ambos procesos complot.os son bast.ant.c rápidos y t.lenen 

baja energ:la de act.ivación, por lo t.ant.o se puede deCinir la 

velocidad de t.ermtnaclón de la cadena, el product.o de las dos 

concent.raciones de macroradlcales por una const.ant.e de velocidad 

k, y por un f"act.or de 2 que es usualment..e incluido. En este caso 

k, incluye t.ant.o la contblnac16n como la desproporción. 

Algunas const.antes de velocidad t..ipicas se enlistan en la 

rigura 4 y puede verse f'ácilment..e que- la const.ant.e de velocidad de 
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t.erminación es mucho más crande que 1a de los ot.ros dos pasos. 

Ello lleva a eCect.uar ~ suposición de- est.ado permanent.e en donde 

ir;uala la velocidad de- inlcla~ión la velocidad do 

t.ermlnación. Una vent.aja de hacel' est.o es que es posible l'esolver 

la ecuación most.rada Ja ctr;ura 4 t.érminos de la 

concent.ración del radical. 

De la sust.it.ución de est.e valor dent.1'0 de la ·expresión de 

velocidad obt.iene una expresión CinaJ de velocidad la cual 

muy üt.11. Bc\slcament.e. est.a sert.ala que Ja velocidad de 

polimerización de-pende1'á de varias const..ant.es y que t.amblén será 

proporcional a la concent..r-aclón del monómero elevada a la pl'imera 

pot.oncla y a la ra1z cuadrada de la concent.ración del iniciador. 

Poi' con:sig:uient.e cuando uno duplica la concent.l'ación del iniciador 

se espera que la velocidad se increment.e apr-oximadament.e en un 

Cact.or de 1.4. Est.o ha sido conCirmado por var-ios invest.igadores y 

en el esquema 4 se muest.ran las CUl'Vas de est..e oCect.o. 

R • k [ f'kdC Il] uz CMl 
p p k 

T 

[IJ 
Todas las pendient.es 

R oc en'/~ 
p 

MHA + AIBN 

Esquema 4. Cinét.ica de la Polimerización de Cadenas de Radicales. 

Al granear la velocidad de l'eacción cont.l'a la 
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concent.ración del iniciador para una variedad de monómeros 

iniciadores, t.ales el met.acrilat.o de met.ilo CMMA> y el 

azoisobut.ironlt.rilo CAIDN> est.ireno y peróxido de benzoilo 

Ct/>
2

0
2
>. se observan pendient.es ir;uales a 1/2. La expresión de 

velocidad el esquema 4 t..lene un t..érmlno adicional, ol t.érmino 

f, que la ericlencia Craccional do Iniciación. En o t. ras 

palabras para una ef'tcioncia del 100% t.ondrá un valor de 1.0. 

Ello nunca se logra, no obst.ant..e muchos invest.ir;adores 

han report.ado valores t.an alt.os como 0,9 en casos part.iculares 

los que se usan iniciadores azo. Trabajos reclent.es t.lende-n a 

indicar que est.o valor puede se1~ alt.o. 

A medida qut:!' la reacción procede, o t. ros ef"ect.os 

import.ant.es inf'luyen la cinét.ica de la reacción. Por ejemplo, 

en el esquema 9 se Uust.ra el bien conocido ef'ect~o gel o erect.o da 

TromsdorC. 

R 
p 

Expertmont.al 

Tiempo 

La V\.•co•\.da.d puede red1.1c\.r la. con•la.nle do term~no.c~ón kt 
prodUC\.•ndo una. o.uloa.c•lero.ctón. 

Esquema 5. ECect.o Gel o Tromsdorf' para Pol imerizaclón en Masa 
o en Solución Concent.rada. 

Lo que se muest.ra os que- despué-s de un ctert.o porcP.nt.aje 

de conversión la poUnu:u•lzación puede acelerarse más rápldamont.e. 

Una int.erpret.ación de est.o Cenómeno es que a medida que la 
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viscosidad awnent.a so puede obt.ener una disminución en la 

const.ant.e de velocidad de t.erminac:ión. Ya que la velocidad de 

polimerización es una !"unción de la r:azón de kP a k._, se observa 

un eCect.o de aceleración. Recient.es t.rabajos sobre est.e t.erna 

parecen indicar que est.e Cenómeno de cont.rol de dif"uslón ocurre 

mucho ant.es de lo que t.radlclonalment.e se ha supu~st.o.n,se-zo 

Exist.e ot.l"o proceso en la clnót.ica de pollmerizaclón que 

requiere ser analizado. Est.e el llamado reacción por 

transferencia de cadenas. Las reacciones do t.ransf"erencia de 

cadenas pueden ser muy import.ant.es en una variedad de casos como 

so bosqueja en la Cig:ura 5. 

···-.. ·~····Mm X + Y· 

<A> Transf"erencia de monómoro 
H H 
R~H - CH• .. CH 2 ::CH-X ---.. RC H::CH CH b 1 1 + :1- •• 

X X X 

<B> Transf"erencla de solvente 

····-······· Mn· + S --+ $. + Mn ········---.. ··· 

S· + M _. SM· _!!_.._. SM • 
k n 

p 

Por ejemplo: ............. Mn • • CCI .._ -+ Hn CI + • CCI 3 

<Bajos pesos moleculat"es> 

(0) Transferencia al iniciador 

"(D) Transf"erencla al po l lmero 

<E> Tranf"orencla al modificador 

Fit;ura 5. Transf"erencla de Cadena. 

Aqui se reprcsent.a una cadena croclent.e int.eract.ua.ndo con 

una pcquef'\a molécula en t.al f"orma que una porción de la molt~cula 

puede t.ermtnar la cadena del radical act.lvo y al mismo t.lempo 
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producir un nuevo radica Y. Por ello est.e paso báslcament.e re¡;ula 

el peso molecular. 

Est.o necesa.riament.e disminuye la rapidez de Ja 

polimerización si se- supone que el nuevo radical Y reacciona 

más monómeros y la velocidad de polimerización puede proceder 

báslcament.e como ant.es. Hay varios t.ipos do t.rans:ferencla de 

cadena t.ales como t.ransferencla al monómero, t.ransferencla a 

solvont.e, lnlclador, pollmero incluso un 

modiCicador. 

En t.odos los el peso molecular disminuye. La 

cuant.it.ividad de la disminución depende de la react.ividad de Jos 

macroradlcales crecient..es con las pequerta.s especies moleculares. 

La ampllt..ud a la cual est.o ocurre depende mucho de la est.ruct.ura 

del a¡;ent.e en cuest.lón y puede ser aproximadament.e relacionada a 

su x-eact.lvldad unas pequen.as especies de radicales 

moleculares. Al¡;unos dat.os t..tptcos se muest.ran en la t.abla 4, 

Agent.e 1o•c . 
Benceno 0.023 

n-Hept..ano 0.42 

sec-But.ilbenceno 6.22 

m-C1·esol 11.0 

CCI .. 90 

ce,. ... 22.000 

n-But.i lmercapt.ano 210.000 

Tabla 4. Const..ant.es de TransCerencla de Cadena de Varios 

A~ent..cs al Est.lreno a 333°K. 

De una molécula aromAt.lcd t.al como el benceno no d~be 
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esperat'se que 1nt.eract.6e con part.1cular enciencla con los 

radicales y realment.e la const.ant.e de t.ransCerencla de cadena 

muy pequefSa. Por ot.ra part.e, ~ moléculas t.ales como ol 

t.et.racloruro de carbono o clert.os mercapt.anos t.lenen enorme 

act.lvldad con los macroradlcales y son ar;ent.es de t.ransf"erencla 

muy eClcient.es. Se puede evaluar la ef"ect.1vidad de un agoent.a- de 

t.ransCerencla de cadena por el comport.amient.o 

polimer1zaclones varias proporciones del ar:ent.e de 

t.ransC'el"encia de cadena al monómero y t.amb1én al r;raf'icar el 

reciproco del número promedio de peso molecular o el número 

promedio del r;rado de pollmel'izaclón cont.ra est.a proporción. 

Ent.onces posible observar que t.ant.a import.ancla t.iene 

compuest.o part..icular como ar;ant.e de t..ransCerenc1a de cadena, lo 

que se muest.ra en el esquema 6. 

Agent.e de t..ransf"e:rencla/Est.ir"eno 

Esquen~o~r;c:~t.:r::o 1:e T~=:::1:':~1l~nd':ie~a;:~s~1::~~0: ;~;'":,-:cnt.es 
Cs.. Denc•no, z. n-Hoplono, s. .s-eul1.lb•ncono. "· m-cr.u1ol 

=i:. ccl,, 6. car,. 7. n-ouhlmtorcoplano) 

Aqul se puede ver que- el benceno no es muy ef"ect..1vo y 

que el but.ilmercapt.ano sl lo es. Es posible dennir la const.ant.e 

de t.ranf"erencla de cadena <C.> de la pendlent.e de t.al ~rMica. 
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Est.a .::ráf"ica es a veces ref"erida como Wla ~ráf"ica de Mayo. 

Una perspect.tva de la cinét.ica de las polimerizaciones de 

radicales libres que t.oma en cuent..a la t..ransf"erencla de cadena 

da en la f'lgura 6. 

Iniciador: 

Iniciación: 

1 2 --+ 2 I 

CH2=CHR + Iº -to I-CH2 -~Hº 
R 

(1) 

(2) 

Propa¡;ación: I -CH2iHº • CH2 =CHR 

R 

I-CH 2 ÍHCH 2 iHº n CH3=CHR, 

R R 

1-C CH2 iH l~ CH2iHº (3) 

R R 
Terminación <Por unión de radicales, desproporclonación o 
t.ransf"erencia de cadenas) 

Unión de radicales: 

·-····· CH:z-~
0 

+ ·····-·- CH:z-rH· --+ __ ... _ .. CHarH-rHCH 2 ......... . (4) 

R R R R 

Desproporción de dos radicales: 

........ CH2-rH 0 

+ ..... - ... CH2 -rH· ---+ ...... CH2'fH2 + iH=CH2-··-.. ·· (5) 

R R R R 
Transf"erenc la de cadena: 

-·-·-CH2-t¡Hº+ R"SH _., ······-·CH2~H2 + R"Sº CG) 

R R 

R"Sº + CH2=CHR ---+ R"S-CH2CH 0 

(in.lelo de una nueva cadena <7> 
~ monómera> 

Figura 6. Perspect.iva de la Cinét.ica de Radicales Libres. 

La t.ran:sferencla de cadana a la cadena polimera produce 

un t.ipo part.icular de est.ruct.ura llamada molécula rantlf'lcada. Lo 

ant.erior puede ocurrir al~una escala du1~an.t.e las 

polimerizaciones: de radicales libres. Es bien conocido que el 

pollet.Ueno de baja densidad <LDPE>, el cual se produce bajo alt..a 

presión con radicales libres como iniciadores> cent.lene alr;unas 
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larr;as ramif'lcaclones que se f'orman como result.ado de la 

t.ransf'erencla de cadena de un ntacroradlcal act.ivo sobre una cadena 

pollmera ya t.erminada. Est.e es un CeJ'.'ómeno lmport.ant.e que inf'luye 

en la reologla y procesamlent.o del LDPE. Ot.ra modif'lcaclón .que 

ocurre en el LDPE se muest.ra en la f"ii;ura 7. 

Propar;aci6n ··········CH2-cH; et.e. 

Transf"erencia lnt.ramolecular 

monómero 
H 

··········~-CH_¿ 
ciH2 : 'H 

1 
CH o 

et.cét.ora. la propa¡;aci6n 
cont.inúa. 

También ocurren ramlf'lcaciones y r;randes cadenas ramlf'lcadas de 
et.llo. 

Figura 7. Formación de Pequel"las Cadenas RamiCicadas: en el LDPE. 

Aqu1 es posible abst.raer un hidrógeno de la cadena para 

producir un radical but.Uo, el cual puede ent.onces cont.lnuar la 

pollmerlzación (propagación>. Est.os pequei1os radicales muy 

import.ant.es en ol acomodo del empaque .Je cadena en el LDPE y son 

responsables prlncipalment.e de la dlsmlnuci6n del grado de 

crlst.alinidad y del punt.o de fuslón del polieUJeno por 

aproximadament.e 2!3°C. 

Exist.en t.tpos adicionales de ramU'lcacl6n que pueden 

ocurrir. Con ayuda de t.écnlcas espect.rosc6plcas t.ales la RMN 

se piensa que el t.lpo de cadena cort.a en el LDPE es. en eCect.o. 

una ramificación de but .. Uo. 

Las ecuaciones cinét..icas: dlscut..idas hast..a ahora se pueden 
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usar para predecir la asl llamada cinét.ica de la lonr;it.ud de 

cadena de poUmeros producidos por radicales Ubres. ConsideramJo 

los parámet.ros cinét.icos discut.idos ant.eriorment.e,. posible 

relacionar el número de unidades mnnómeras consumidas: el 

ntlmero de cent.ros act.ivos producidos. De nuevo. aplicando la 

suposición del est.ado pet•manent.c, se puede l"elacional" la cinót.ica 

do la Jonsit.ud de cadena la proporción, ya de la 

propag:ación a la iniciación o de la propag:ación a Ja t.erminación. 

Al sust.it.uir los valores dent.ro de Jos pru•ámet.ros 

discut.idos ant.es. posible deri v.or- expresión para Ja 

cinética de Ja longi t.ud de la cadena t.érntlnos de aJsunas 

const.ant.es de velocidad,. de Ja concent.r.::.ción del monómero elevada 

a la primera pot.encfa y d~ Ja ratz cuadrada de la concent.r-ación 

del iniciador (f'J¡;ura 0). 

Número de unidades de mon6mero consuntldas/cent.ro act.ivo 

R R 
{1 > v• _P_ ~ _P_ <Est.ado per-manent.e) 

R\ RT 

k CMl 
{2) V• 2~TCM. l Puest.o que RP • - d~~] • kPCMl fM, l 

<3> Para iniciador PZN 

(4) v• ___ ._,_P ___ t'-'M~J--
2{flc k ) 1./2 [ I] l. /Z 

d T 

F'ir;ura 8. Cinét.ica de Ja Lonr;it.ud de la Cadena. 

Est.a import.ant.e ecuación. indica que la cinét.ica de la 

Jon¡;it.ud de.o cadena so iucrement.a en !"unción de la concent.ración de 

monómero y que realmc.>ut.o Hesa a voJv~rse más pequef1a cOtlCo.rme 

aument.a la cant..ldad del iniciador. Est.o es por supuest.o. bast.ant.e 
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10t"lco si se supone que cada molécula de iniciadol' puedo comenzar-

dos cadenas. La dist.1>ibución de los pesos molecular-es es ot.r-a 

cuest.iOn muy import.ant.e. Las dist.1>i6uciones esper-adas de pesos 

moleculares a baja conversión para los dos dlf'erent.es procesos · de 

velocidad de t.erminación se muest.ran en la f"igu:ra ~. 

Transf'orencia o desproporción. 

Si P•Probabi l idad de crecimlent.o de cadena/t.erml nación 

R 

P• <R :R > P-1 
p T 

Combinación 

1.5 P-1 

Mv• Peso molecular 
promedio 

Figura 9. Dlst.ribuclón de Peso Molecular-. 

Sin embarr;o se debe considerar- quo ost.o bástcament.e 

verdad solament.e para conversiones relat.ivament.e bajas. En 

conversiones alt.as: de la mayor-la de los pr-ocesos comerciales 

observan proporciones aJr;o más alejada.<>: do Mv/Mn~ 2. 

Las desviaciones de las expresiones clnét.icas previamente 

disc.ut.idas son muy f"rocuent.es d1?-bldo Ja re.alizactón d& los 

procesos de t.ransf'erencia de cadena indica en la f'ir;ur-a 

10. 

Por lo t.ant.o si se t.iene un sist.ema que muest.re una 

sir;nif'icat.lva act.tvldad de t.ransf'cl'encJa do cadena. es muy posible 

que Ja ctnót.ica sea dominada poi' est..c hecho y que los grupos 

t.erntJnales sob1~e las macromoJécuJJs serán. al menos pa.l'cialment.e 

de:rtvados de la est.ruct.ura del a¡;ent.e de t.l'ansferencia de 

cadena.l7,2l-2a 
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M: + XY _.., MlCX + y• 

Caso general 

y• + M ___,, YM• et.e. 

CDP> • 
Rapidez de crecimient.o 

Todas las const.ant.es de velocidad que 
conducen hacia pollmeros "inact.ivos" 

R 
p 

k • Transferencia al monómero 
TRM 

k • Transferencia al solvent.e 
TRS 

k • Transferencia al in te 1 ador 
TRI 

Figura 10. Desviaciones Debidas a Transferencia de Cadena, 
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II. POLIMERIZACION EN SOLUCION Y SUSPENSION 

Extst.en esenclalment.e cuat.ro procesos de polimerización. 

En el primero de ellos puedo t.ener una reacción masa en 

donde bAsicament.e sólo el monómero y posiblement.e el iniciador 

sean ut.llizados. 

Alt.ernat.ivament.e se puede usar un proceso dG reacción en 

solución el cual el monóme1~0, el iniciador- y un solvent.e est.én 

p1>csont.es.
17 

Los pollmeros en solución se preparan ar;ua y en 

solvent.es orgánlcos.9
"
241...a elección dol solvent.e est.á. inf"luenciada 

por el cost.o, punt.o de vaporización súblt.a Criesc;o de ruego), 

t.oxicldad, dJsolvencla y ef"iclencla de t.ransf'erencia de cadena. 

Los llmit.es de solubilidad de los react.ivos, monómero 

iniciadores det.ermlnan sl solvent.e part.lcular adecuado 

debido a que la homor;enoidad de la rase debe mantener-se a Lravés 

del proceso.9
'
2

!J 

En las t.ablas 5 y 6 se observan Jos solvent.es par-a 

ali;unos monómeros y las solubilidades 

iniciadores. El polintero result..a1 :..e puede o 

agua do varios 

ser soluble el 

solvenLe y exist.en las posibllidados de sepa.1"al"lo en f'ol"ma de 

solución> poi" ovaporactón de la pelicula delgaUa> por secado. por 
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aspersión o por ext.rusión,9
'
26 

Monómero 

Acido acrllico 

Acido met.ac:rl llco 
Met.acr 1 iat.o de met.iio 
Acrilat.o de met.1 lo 
Acrilat.o de et.¡10 
Acrl lat.o de but.l lo 
Acldo maleico 
Ac ido i t.acón l co 
Acrllonit.r-ilo 
Est.lreno 

Acot.at.o da vinilo 
Et.or met.ilvinilico 
But..adi ano 
oi-Met.i lest.i:reno 
Vinilpirrolldina 
Cloruro de vinilo 
Cloruro de vinilldeno 

Fabrlcant.e 

Rohm a Hass 
BASF 
Hoechst.-Celanesc 
Rohm Q Hass 
Rohm a Hass 
Rohm a Hass 
Rohm Q Hass 
Rohm a Hass 
Monsant.o 
Pf' izar 
American Cyanamid 
Dow 
USX Co. 
Hoechst.-Celanese 
GAF 
Exxon 
USX Co. 
GAF 
Dow 
Dow 

:>O.lV&O't.e 

Orgánico Agua 

+ 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

+ 
+ 

+ 
+ 

+ 

+ 
+ 
+ 

+ 

Tabla 5, Solvent.es para lnlcl .. 'ldorcs de Radicales Libres. 

Iniciador Fabricant.e Solubilidad Rango de 

""ua Temperat.ura 
ºe 

Persulf'at.o de pot.asio FMC 40-90 
Peróxido de benzoilo Lucido! 40-90 
Hidroper6xido de cumi lo Lucido! 50-100 
Hidroperóxido de di-ter-but.Uo Lucido! 90-150 
Peroct.oat.o de ter-but.1 lo Lucido! 60-120 
2,2'-Azoblsisobut.lronit.rilo DuPont. 20-100 
Hldroperó"ldo de ter-but.1 lo Lucido! + 100-200 

Tabla 6, Iniciadores de Radicales Libres. 

Las reacciones en masa y en solución son algunas veces 

ref"el"idas como procesos homor;énc-os. Los et.ros dos procesos de 

import.ancia f"recuent.ement.e referidos procesos 

het.erogéneos y conocen como 1~oacclones en emulsión y reacciones 

en suspensión. 
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!!!!!--,_li.meriucitnenlUlen"" 
W de solwolt irwte 1 mtio 
•dispersi!n. 

Alto furtiDllillitnf.o d!I rHCta'¡ Alta viscosidad con prtCllttrn ir 
bdostt15br.*"'l*'lri6R;llh tliaifllcitndeulory9l'Cl•lb1 
ivna •t prtdcto; m hly ,,.. problms dt ll:abta¡ tna1:h1le!i.o 
ktiClltS dr lr•fmrda laci• • I• pnd drl rKtor pcr hna--
sol~ o aditivos. citndPpellall1. 

l.lff, UifE, 
PS,HIPS,""' 
f'fl, Polinttr. 

~-Pbliltri1act&I de Baj1~iscmickddP11 dil.persitin c.p¡cic!id dPI tlSIClor ak~ Tipo npa11 
Pila* IDl6lml diS(ltflH en lu!:il trwfererci1 * ulor¡ que pm1 MS.1! MJl.-rü ~acidR Aft11 SfS1 PS 
IN fnt i!Eftt con 111'1 in.idilb' bijos axtas dt R'p«.:if:n ~ disconli111a¡ probleus an el ~ Tipa 1'11 r&pmal 
•I P'heu Kiluble o Pfldpitt rlilbs con las de n1.1hiOn. di! de§ecto¡ er&JCl.lillento dt 11 pa-- f\t1 Plff:1 IWf, 
cifll IRI poll1era ¡ ¡wtir ir red d!l rNCtor por f'll'u:i6n di! HIPS 
UN solm:-ifrt d! .n.ero poli~ pellada. PfOCl'Z tn sur 
ud:J. petl!iiif:n: llff, .. 
~- fua.illl di! ptqlda5 Baj1 vi!iCDSldad IR 11 dispeni6R Altos costos di! Y"pilr.:itin en CHO f\t1 tiS, N1, 
,.tJoL1s. 91Dllaero vil iu:l11 ~id¡ cm 11. AHIJ UN. de iÍllMierta dl!I polllffOI pro-- Plm, ""· PTrE 
1eitn 1ictl1r 11 ~ tn un trnfwerci• di! c1lor¡ •U. bll!ll.1S con el illJll cl! drsecto; my SIR, Oli IOl 
si'SUM di~ de gat.1Us de nlm:icW IR polia>riucitn y ci.111iento dl!l 11r11 del mdor por 
.at.ro en UN flW irertt con •ltm pnos l(llf0.11.ra¡ ¡pllc.- krMidn di! pellcul1¡ flllhifimbr 
tniciiltr disuelto. citn directa del utrx. ClmJ i1p.1re11 del prodcto poli~i-

~- Pblimeriucitn dt Viscosld.ld .Ss bij1qaen161 r..p.cidild del rNC.tar lils ~ 51111 Nl1 fM, 
~disl.ll!ltosenunsol"'!!, con.,jCl"ltwFerm:l1drcilar cp.l!PMIMw¡tltoscoslo!ide"P! PS1 PWt.1 11! 
~ illrlt. y trettllll:I; ~lle.el&! dincU ucilln en c1SD di! 1id•i!Olo ck-1 1111 &al 

dl!l1solu:iln¡lt!D'trS.Ci•i pol11en11 1tierud:llllln!ntfttddcas 
trta 111! J¡¡ pnd d!l readDr 1 illlJ.libles¡ rectitns 12 trn.-
tlt m 1US1. f.ttm:i1 1 ti solwstt y lrrillJos pems 

l(IJ«:1d.-es. 

l.llff • ,_lietilera E ld1 Dinicbd liaeil 
lJl'Ez:PaJ.tetilaalilJ.llnsi~ 

HIPS • f'Dliminm Alta i.,.ctA 
••Niltt1tril.toQMila 
EPPt s lbnero Etllni't'q¡Jlero 
PJR:z:f'tilibtraflllrnl!t.Uea 

fWt.1:A1catalf'Dlirildlico 
MS = tcrilllliltilll"Mldil'tErÚtirtm 
Et•fbleltilrllirllbditm 
5NI., fstirmrluillldtrilo 
Ml•f'Dliacrilanitrilo 
N: : tlcrmo • f'DliYinila 

SR• lltltútirero-ikdidiero 
PS•f'Dliestlrem 
Pf¡ .. ftili•idii 
!R:f'DJH51ft'l!!ll 
PP•,_li~ilero 

at=f'Dllcl~rem 

Esquema 7. Vent.ajas y Desvent.ajas de Jos Procesos de 

PoHmel"izaclón. 

AJr;unas vent.ajas y des:vont.ajas de Jos pl"ocesos de 

poHmerlzac.lón mene.tonados est.An t.abulados: en la f'i¡;Ul"a U. 

EJ pr-oceso en ma.sa t.iene la vont.aja de adnút.11" un bajo 

nivel de bnplll"ezas. Además es posible bajo cJe,..t.as condiciones 

!"&alizar la poUmer-lzación en moldes. 

Se puede imaginar- sin embargo que seN\ muy dJClcU~ si no 
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imposible. cont.rolar- la t.emperat.ura de t.al reacción recordando los 

calores de polimerización discut.idos ant.eriorment.e en la 

t.ermodirn\mica de la polimerización. Además la viscosidad llega 

ser enorme rápidament.e y se t.lene que encont.rar alguna forma · d& 

disipar el calor de polimerización. Los procesos cont.tnuos t.ienen 

la vent.aja de que en una serie de react.ores es posible un mejor 

cont.rol de .la t.emperat.ura que en un proceso en masa t.lpo batch. No 

obst.ant.e, aún se t.lene que separar el pollmero por medio de una 

et.apa de desvolat.Utzac!ón a un l"elat.i vament.e alt.o vaclo. 

Est.o puede hacerse y se hace comerc!alment.e pero de 

cualquier manera puede considerarse una desvont.aja. Además, una 

serle de react.ores requiere una ingeniarla do dJsel"io adecuada de 

t.al manera que posible recircular el monórnero poco convert.ldo 

hast.a el primer roact.or para polimerización adlclonal. 

Al~unos de los problemas mencionados se pueden resolver 

llevando a cabo el proceso do solución en un solvent.e lnel't.e. Ello 

propol'clona mejoramtent.o del cont.r-ol t.érmlco y disminuye La 

viscosidad, aunque es dlf"lcll eliminar cuant.lt.at.lvame,'\t.e el 

solvent.e al f'inal doi pr-oceso. 

Por ot.r-a part.e, el soivent.e puede servir- como un ar;&nt.e 

de t.ransf'erencia de cadena el cual llmi t.arai el peso molecular

hacia los valores que se deseen. 

Los procesos de suspensión ut.Uizan un asent.e t.a.I como el 

alcohol pollv1n1Uco u óxidos inorr;Anicos como el óxido de zinc 

para est.abilizar las part.tculas polimeras crecient.es que se rorman 

al unirse muchas part.lculas. La seneración de part.1culas produce 

ent.onces esencialment.e un sist.ema de pa.rt.1culas de r-elat.lva baja 
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viscosidad, lo cual es deseable. 

Si conviert.e t.odo el monómoro on pollmero, ent.onces su 

separación convtert.o simple proceso de CUt .. ración 

separando la molécula pollmera Cinal del medio Muchos 

pollmeros lmport.ant.es se rabrican por procesos en suspensión, por-

ejemplo el PVC y el poliest.irono. 

Por la part.e necat.iva requiere ar;i t.ar- muy 

culdadosament.e, en especial al inicio de la reacción. Por ot.ra 

part.e, se debo enCrent.ar Ja posibilidad de que las part.lculas 

pollmeras crectent.es t.enderán a junt.arse on lugar de permanecer 

pequef'las part.lculas dlscret.as separadas. Al final de la 

reacción se t.tene que acept.ar el hecho de qua el pollmero 

cont.endrá una pequef1a cant.idad resldual de agent.e de suspensión. 

No debe sorprender que Jos procesos suspensión 

considerados en reacciones en medio homogéneo cont.inuo, pero 

sent.ido, ellos son parecidos a una reacción en mtcromasa.17'27- 80 
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III. POLIMERIZACION EN SOLUCION 

Se ha observado desde haco t.lempo que los react.ores 

cont.tnuos de pollmerizaclón t.lenen comport.amient.o diná.mico 

ext.rai"'io. Para la pollmerlzaclOn en masa por radicales Ubres y en 

solución se han report.ado Jos result.ados de est.udios de- modelos 

la lit.erat.ura. Sin embar,;o los react.ores escala lndust.rial 

Crecuent.ement.e comport.an como lo predicen dichos modelos. 

A pesar de t.oda est.a act.lvldad sobre modelos, no ha 

habido escrlt.os dent.ro de la lit.erat.lll"a que den demost.raciones 

exper-iment.ales de est.ados mült.lples permanent.es o de oscilaciones 

en react.ores para pollmerlzaclón por- radicales libres en solución .. o en masa. 

A cont.tnuaclón describen brevement.e algunos 

experlment.os que Uust.ran el comport.amtent.o dinámico de Jos 

roact.ores: de polimerización de t.ipo cont.inuo. MAs adelant.e 

describen experiment.os acerca do los est.ados m(llt.iples en la 

polimerización en solución. 

Los resultlados obtlenldos por Jalsin¡;hani para un proceso 

d<> copoUmerizaclón solución ex:tllenden la 

homopolimerización en solución cuyo modelo est.á. rep1•esent.ado por 
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. . 
las ecuaciones ~di~~Si~~al'es" s'igUi~n~es: 

dT . [ dX ] · · 
-'-=-T+M-1 X +--

2
--(?C.T-T.).· 

dt. " 22 z dt. " e; . 
(3) 

Ut.lizando las lécnicas de Luus-Jaakola y de Goulcher-Long 

obt.ienen una serie de punlos con los cuales se const.ruyen las 

lineas most.radas en la f'igura 11. 
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Figura 11. Regiones del Comport.amient.o Dinámico para la 
Homopol1merizac16n Ulillzando la Correlación del Efecto Gel de 

Ross-Laurence. 

En este esquema la linea f'ormada por guiones. denot.a la 

concent.ración crit.ica del solvent.e para la multiplicidad y la 

linea sólida la f'ront.era de la región en donde la bifurcación de 

Hopf 
:U,33 ocurre. 
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Las re¡;iones:: en el espacio parantét.rlco se claslOc.an de 

acuerdo a la convención usada por Uppal y colaboradores y la 

stmbolo¡;la es la sl~utent.e:99 

Est.ado est...a.ble permanent.e 

Est.ado est,able t.ran:slt.orlo 

- Ciclos de ltmJt.e est.able- o 

K >< Evaporaclón
35 

En la ctc;:ura U 

reglones: 5 9 ' 3 ~ 
pueden observar Jas sl¡;ulent.es 

En est.a rc~lón exlst.e un solo est.ado est.able perma.nent.e 
para t.odos los v..iilortJ>s d~l número de l>amkohlcr <Da). 

r;;-1 Para es:t.a :re¡;lón puede haber m(llt..lples est.ados est..ahles en 
~ la pe.rt.e de la curva mal"Cada con guiones. Paz.a los·ot.roa 

valOI"fitS de Da .Olo hay un simple est.a.do est.able. No se ers
cuent.ran ciclos de llmit.e para los parArne-t.r-os que c&&n en 
••t..a r-ec i ón. 

r;;;:') •Aqut sólo se t.ione btCur-cación a ciclos de llmit.e lnest.e
L::.=J bles. 

r;;;:l Se t.tene solament.e un punt.o para bif"ur-cación a ciclos de 
~ llmlt..e est.ables. 

En el pr-lmer punt.o sombreado do la curva e><lst.e una blCw
caclón de ciclos de· ltmlt.e. Para 1- part.es de la cur-va 

que set encuent.ran ant.es del primer pqnt.o sombreado y despu6s 
del Olt.lmo punt.o sombreado exlst.e solament.e un est.ado est.a
ble permanent.e. 
Para los ot.ros valeros de Da que se encuent.ran ent..re el 
prl mero y el O lt..lmo punt..o sombreados, el est..ado est..a.ble es 
t.ransit.orlo y est.A rodeado por un ciclo de llmlt..e est.Able. 

Uppal y colaboradores propusieron un modelo par-a est..udiar 

el caréet.er dlna:mico de los cambios del CSTR <react..or de mezcla 

complet.a) con el t.ternpo de residencia en ol :r-eact.or. No obs:t.ant.e 

que la apMndmacion puede aplicarse cualq1.U.er ctnét.ica de 

~acción. sus result.ados numéricos se det.errninaron para una 

cinét.t.ca de reaccion de primer orden e>eot.érmlca e irreversible. 

Las ecuac:iones del modelo son: 
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donde CLes la concent.ración dal react.i vo y T as la t.emperat.ura del 

raact.or Cver Apendica para simbología). 

Los estados permanent.es, los cuales se denot.an por 

cx,, •• xz.'· son las solucionas independiant.es del t.iompo de la 

Corma adimensional de las ecuaciones 4 y 5. Por sust.it.ución de la 

rornta .adimonsional de Da y f1 dentro de la f'orma adimensional de 

las ecuaciones 4. y B puede damost.rar que los est.ados 

parmanent.es son soluciones de 

G cx,, •• T:>= Da.
0

T -
x •• 
1-x •• exp 

(6) 

donde x
2

• 

T X + (1 TT 
a. •• o 2C 

1 + {1
0

T 
(7) 

Para explicar el f"enómeno de lsoLas nos ref'erirnos a la 

f"igura 12. 

Las curvas t.ipo S corresponden a x •• vs Da CEc. 6) para 

varios valores Cijos de T Cy ~=~0T), la ecuación B requiere que el 

ost.ado est.abl e lomo Da. Da
0

T proporcionado por las lineas 

vert.icalos. Por consiguienLe el cf"oclo de T sobre x,_.est.A dado por 

la int.orsección de las curvas t.ipo S y las linea~ verticales para 

T equivalenle. Variando T se produce el f"anómeno de la !sola 

mostrado por las lineas punteadas. 
36

'
3 º 

41 



T 

FJr;ura 12. Ilust.raclón de la For-mación de Jsola. 

A cont.lnuaclón se describen alr;unos expol'lment.os que 

tlust.ran el compol"t.amient.o de mult.lplicldad lsot.ér-m.ico en Ja 

homopollmei-lzaclón del met.acrJJat.o de met.ilo <MMA> y del acet.at.o 

de vinilo CVA> en procesos en solución. 

Est.os experlment.os rueron r;uiados por det.allados modelos 

de homopollmorización del MMA y del VA. Además est.os modelos 

ut.Uizaron, para explorar la sensibilidad do la opel"aclón del 

react.or a pequerlos cambios en Jos par-ámot.ros de operación del 

react.or. 

Las ecuaciones del modelo del rcact.or- son osenclalment..e 

idént.icas a la.s desarr-oUadas ant.er-Jorment.e, con la adición de 

balance de ener-r;la más det.allado. Debido al pcquei'io volumen de los 

react.ores de labor-at.orto cnoo-1.000 mI>. se considtH•a que s~ deben 

t.ont.al" cuent.a Jos element.os ext.ernos al t"eact,or Cparodes. 
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~it.ador,. et.e,) en el modelo del comport.amient.o dinAm!co. 

En el modelo. el balance de enercla se ut.Ulzó para 

det.ermlnar la t.emperat.ura del react.or. solament.e cuando el ~act.or 

opera abajo del punt.o do ebullición de la solución de reacción. 

Los est.udlos sobre blf"urcaclón hechos por Hamer y 

colaboradores indican que para la pollmorlzaclón del met.acrllat.o 

de met.Uo <MMA> se espera la mult.lplicidad en un amplio ranr;o de 

condiciones de operación del react.or <Cisura tt>, pero las 

oscJlaciones dinamtcas ocurrirán a alt..as conversiones Cy alt.as 

viscosidades) y que probablement.e sur jan dlCicult.adas la 

operación dol react.or. 

Por lo t..ant.o, solamcnt.e realizaron experlment.os de 

est..ados permanent.es múlt.iples para la polimerización do MMA.. El 

ranr;o de operación experlment.al se indica en la Ci¡tura 13.
34 
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Fisura 13. Comport.amlent.o de Blf"urcación para Ja Pollmerlzac16n 
del MMA en un CSTR Predichos por Hamer y cols. Se Indican También 

los Pará.met.ros dfl' Est.udlo Experiment.al. 
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Ut.Jlizando e><presJones de Lorimer. la concent.ractón de 

masa de! pollmero cepo\.) puede ser relacionad.a con el indice de 

r-eCraccJón de la solución n por: 

ªzCpo1.+ VOpo1.- C71J}
0
)= O 

en donde a• . can~- 2> vz 

2n
0 
cq: + 2> 

(8) 

(9) 

Aqu1 1)
0 

es el tndice de ref"racclón del solvent.e y del 

monómero. mient.ras que v es el lncrement.o del indice de refracción 

especlClco [ ~1 
dCpo1. • O 

Para Ja variación de las f":racciones de volumen de 

pollmero libre de solvent.e <4'.> y del mon6mero Cr/lrn>• los valores 

de n
0

y v pueden ser calculados de 

11
0 

• 1.374 4'• + 1.4129 ,Pm (10) 

~ ~ 

V • 0.119 t/J • + 0.075 4l rn (11) 

Donde las f'racclones volumen crp .• 4' m) se determinan sobre 

una base de pollmero libre a part.ir de 

"'· - sw./ P. 
(12) 

<Pm • 1 - "'• 

Con est.as expresiones se pueden const..rutr t.ablas que relacionen 

X con el indice de ref"racción medido <11>. Por conveniencia 

mat.emAt.ica est.o se hace en orden ln.vc1~so empezando con una serle 

de valores X P y generando los valores correspondlent.es de n y X. 

Los valores result.ant.es de X. XP y n se t..abulan y 

ut..!Uza una t'órmul.3 de int.erpolación para det.ermlnar la conversión 

part.ir de los valores del indice de rerracción. Hubo 

limi t.aclones rislcas asociadag el del react.oro vidl"iado 
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cuando la conversión de polimero set lncrement.6 

valores. 

muy alt.os 

A conversiones arriba do 40" aproxtmadantent.e. la 

velocidad de af;tt.ación t.uvo que reducida para prevenir , la 

excastva formación de espuma de la solución del pollmero. Aun con 

est.a disminución de rapidez, la velocidad de agit.ación parecia 

adecuada para mezclar la solución. En las primeras corl"ldas, el 

t.l"azo del indice de ref'racclón lndlc&iba que ahl podla haber 

corto-circuito de la aliment.ación de ent.rada dent.l"o del t.ubo 

sumergido da salida. 

Est.o podrla posible sl la allment.ación f'rcsca 

p~rmanacla cerca del t.ope del react.or cuando la mayor part.o de la 

solución del pollmero ost.uviera alt.ament.e viscosa. 

Se encont.ró que el gel de polimero se f'orma lent.ament.e 

sobre la pared del react.or y sobre el agit.ador durant.e el CUl'"So de 

la reacción. La f'ormaclón de t;el del pollmero se aceleró 

conversiones arriba de 40%. La cant.ldad de f'ormación de r;el 

est.lm6 durant.c el curso do la reacción dot.eniendo moment.6noament.e 

el aglt.ador y observando el pollmoro f'ormado sobre est.e. Al f'inal 

de ta pollmeri:z:ación, el ar;it.ador f'u~ removido y colocado en 

vaso de prcciplt.ados de vidrio lleno de agua. El volumen do r:el 

puod~ ser det.erft!inado ex.act.ament.e al :final de la. corrida y f'ue 

est.imado a ot.ros t.icmpos basado 

f'ormado sobre el ar;lt.ador. 

la densidad del pollme••o 

La presencia de un r:el semtsólldo en el react.or reduce ol 

volumen efect.lvo y est.o •·educe ul t.lempo de residencia Jel ra..11ct.or 

cuando la velocidad da flujo da ent.rada se mant.uvo const.ant.e. 
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Usualment.e la f"ormación de c;el no f'ue mayor de 50 ml, lo cual f"ue 

el 10% del volum9n. del react.or. Sin embargo, al f'inal de las 

largas corridas de polimerización <aproximadament.e hr.> 

alt.as conversiones, alt:unas: veces podrlan ser de 100 a 150 ml de 

f"ormaclón de t:el. 

La f"ormación de espuma y burbujas debida a la ebullición 

alt.as conversiones t.ambién redujo el volumen ef'ect.ivo del 

react.or. Cuando la agit.ación se det.uvo, se observó la f'ormación do 

gel en la mayorla de las burbujas rot.as. 

Est.a reducción de volumen not.ó y se incluyo el 

cálculo del volumen ef'ect.lvo del react.or. El ef'cct.o de L'l 

f'ormaclón de- burbujas f'ue generalmont.c menor de 50 ml. 

Debido a la f'ormación de sel y de espuma no f'ue posible 

operar el react.or arriba de una conversión d.a aproximadament..e 70% 

<para f'racción de volumen de solvent.e de 0.4).
92 

Los par Ame t. ros del react.o:r y las condiciones de 

aplicación se dan en el esquema e. 

P .ara las condiciones most.radas: en la t.abla, el modelo 

predice ~ muy int..eresant.e est.ruct.ur-a de mult.lpllcidad, como se 

muest.ra en la Cigura 14. 

Una re¡;lón de est.ado est.able múlt.iple t.ipo S a muy 

grandos t.iempos de res!dant.~1.a, exist.e junt.o con un ramal aislado 

<tsola) a pcquefSos t.1empos de residencia. Est.os result.ados 

consist.ent.es con ant..er!ores est.udios de Uppal y colaboradores, los 

cuales most.r-aron, para cinét.ica más simple en CSTR, que 

variando el nt..1111ero de Damkóler se produce solamBnt.e mult.iplic:ldad 

t.1po s, mient.ras que variando el t.iempo de- residencia, se pueden 

46 



1.ParAmet.ros clnát.icos Cltt.ros,. moles, secundo> 

kd• 1.69 x ioª• exp c-30,000/RT> 

kP
0

• 4.92 x ioº exp <-4353/RT) 

klO- 9. B )( 10 '7 exp C-70t/RT) 

k 
k.J:.!!.... B. 23 
te 

e • ~(!.~!~~!.~ del 
!n!~!ador 

e • o.5 kr• 0.043 

2. Propiedades f'hdcas <T en ºe> 
densidades 
monómero 

pollmoro 

solvent.e 

Cr;/ml> 
Pmmo.= 0.9654-0.00t09T-9.7_: t0-

7
T

2 

p • p / C0.764-9.0 x 10 CT-70)) 
p mmo. 

p
9

o.• 0.925-1.239 x t0- 11 T 

b. capacidades calorlf'lcas Ccal/C ºe> 
monómero 

pollmero 

solvent.e 

e • 0.490 
pmma. 

e • o .339 + cT-25> 9 .65 x to-• 
pp 

e • o.457 
P.Q 

ace-t.at.o do 
et.tlo 

ent.alpla de reacción AH C25°C> • -13,900 cal/mol 
p 

3. Parámet.ros de opc-rac 1 ón de 1 react.or 

Ac- 355 cm 2 ,. V • 500 mi, h • t .5 x 10-•ca1;cm2 -sec:-ºC 

3.0 Creact.or a vacto chaquet.a>, Tr• 23°0, Te• 23°0 

Ir• 0.032 mol/l,. <P.• 0.45, 

punt.o de ebullición del f'luldo: B2.5°C 

Esque1!1a 8. Parámet.ros para la Pol imertzac lón del MM.A. 

producir !solas. ext.remadament.e t.edioso lnvest.tr;ar 

expet"lment.aJment.e el compor-t.amient.o de est.ado est.able de un CSTR 

t.eniendo de tO a 15 hor-as de t.lempo de residencia pr-omedto, de t.al 

manora que la mult.ipllcidad de la rer;ión t.lpo S no f'ue explorada. 

En lur;a.r do ello se llevaron a cabo e-xperiment.os cer-canos al lado 

lzquJ.ordo del punt.o de ext.lnclón do la tsoJa. Est.os resutt.ados: y 
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las pl"edlcclonos del modelo col"respondlent.e se rnuost.l'an en la 

f'lr;u.ra 15. 

FJ D1> 

1 
¿ 

a.eeo 1 1 1 • "' 309 "' "' , .. ... IB'B 

FJ~· 
[ 1 • 1 1 1 ::: 1 1 • "' "' ••• '" 

,.. • •• 1858 

RESIOEHCF TIHF 

Fir;ura 14. Sensibilidad Paramét.l'ica del Modelo de Est.ado 
Permanent.e del MMA a los Cambios

0 
en la Temper:t.Ul'a de 

Aliment.ación. Caso Bas: CTr• 23 C>. - ; Tr• 21 c.---; 

Te• 25 c. - - -. 

Se not.a que para un t.tempo de r-esidencla pl'omedio de 63 

minut.os. exist.en dos est.ados est.ab!es pormanent.es, lo cual indica 

mult.iplic:l.dad. 

Se ve el.aro que el OlOl:l.olo de pollmarlzación del MMA est.á 

de acuerdo con los experlment.os lsot.é-rmtcos de Schmtdt. y Ray y con 

los de Schmidt., Clinch y Ray. 

Por lo t.ant.o, puede el modelo atr:una 

conf":l.anza para predecll' el ef'ect.o de cambios de los paramet.l'OS 

sobre el f'uncionantient.o del react.or. Las f'i¡;uras 14 a 20 muest.ran 

la ir.f'luencla de- VaI"iac:l.ones relat.ivament.Q pequenas los 

parAmet.ros del l'eact.ol'. 
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Flgur-a 16. Una Compal"aclón de Dat.os Experlment.ales del MMA y las 
Predicciones del Modelo de Est.ado permanent.e. O, Est.ado Est.able 

Perma;e;~~5~, :i;.7_¿;n:~0I_r¡~:~a:!~~:;Jc~~r-!1";~;;sm:~~nales: 
• f 

T P• • 82.5°C; --- , Pará.met.r-os Llgerament.e- Alt.erados: 4' 
8 

• 0.47, 

h • 1.45 " to -•cal/cm2
seg°C, 1

1
- 0,031 mol/1, TP•• no.oºc. 

Debe not.arse que mlent.r-as !&ves cambios en la t.emper-at.Ul'a 

de allment.aclón y la concent.r-ación del iniciador- t.tenen solamente 

ef"ect.os menores, las pequef'tas var-1.a.clones la t.emps·rat.ura de 

enCriamtent.o, coef'Jcient.e de t.ransf"e:rencla de calor del react.or, 

concent.raclón de allment.actón de solvent.e o const.ant.e do velocidad 

de propar;aclón .. pueden t.ener enormes eCect.os cuallt.at.ivos sobre el 

comport.amlent.o del react.or. 

En part.icular- la f'ig:ura 19 mues:t.1~a que un pequeno cambio 

en la concent.raclón del solvent.e de aliment.ación puede cambiar la 

slt.uaclón del est.ado est.able de dos reg:lonos de mult.lplicidad Cf/J
8

• 

0.46> hast.a no mult.lpUcldad C¡f> • • 0.5). 
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Flcura t6. Sensibilidad Paramét.rica del Modelo de Eslac.io 
Permanent.e del MMA a los Cambios en la Concent.raclón del 

Iniciador Allment.ado. Caso Base 1 - 0.032 mol/l, -- ; 
1,- 0.029 mol/l. ----¡, 1, .. 0.035 mo!/J. 

Est.e resul't.ado se debo a la muy ruert.e dependencia del 

efecto ,pl'l sobre la concent.raclón del solvent.e y conducirá a 

pr-oblemas enormes de opel'actón de plant..a indust.r-Jal. Si 

imagina react.or operando el punt..o a con "'• • 0.045 en la 

Clgura 19 <para maximizar la conversión a bajos t.iempos det 

r-estdencta> cuando una pert.urbac16n en la aUment.acl6n increment.a 

el nivel dol solvent.e hast.a <P.• 0.50, la conversión del react.or 

caerá desde 90% hast.a un 5%. La rest.auración de la concent..raclón 

adecuada después de att.oración t.emporal puede 

sul"lcient.e par-a corregir la sit.uación por la que la t.emperat.ura y 

la conversión t.ransient.es pueden haber caido abajo del dominio de 

at.racción del est.ado est.able superior. 

Ef"oct.os similares surgen de las variaciones de h o Te. 

Por ejemplo, st se imar;ina el re'act.or operando en Ja re~ión da 

300 < ~ < 600 en el esquema 13 para Te• 25°C, una calda de 2ºc 
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la t.emperat.ura de la chaquet.a da enf'riamtent.o provocarla que el 

est.ado est.abie superior en est.e rant;"o desapareciera complet.ament.e. 

~ .. ,:::::J {2¿~~55·]-
-· ---;-~ -e.ate ..L--1J"',="',~J,:::::::4:::50:::=..,-,--,-.-0 --,¡-1--1

--l
0
,. 

f"'j R '8.1 

! 
~ 
E 1.1 

• ?~7~":-~ "' na "''º 'ea 1:sa "' 11:sa 
RES10fHCf TlrlE 

Figura 17. Senslbllldad Par-amét..rica del Modelo de Est.ado 
Permanent.e del HHA a los Cambios en la Temper-at.ura de 
Enl"rlanúent.o. Caso Base 

0 

<Te• 23°C>. - ; Te• 21 ºc., --- ; 

Te• 25 c. - - - . 

Ef'ect.os similares puedon observarse si se est.á. op&roando 

en el punt.o a de la f'Jr;ura tB. Un cambio en la velocidad del f'lujo 

de enf"rlamlont.o o de la ar;l t.aclón del react.or que lncrement.e h por 

aproximadament.e 6% causará que el est.ado est.able en est.e punt.o a 

desaparezca complet.ament.e. 

El modelo pl"edlce un comport.amlent.o de est.ado est.able muy 

lnt.eresant.a para la pollmerfzaclon del MMA bajo condiciones donde 
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F'ic;ura 18. Sensibilidad Paramét.rica del Modelo de Est.ado 
Pemanent.e del MMA a Jos Cambios en el Coef'icient.e de Tl'ansf'erencla 

de Calor. Caso Base Ch - t.5 "' t0-
4
cal/cm

2
sogºC>. 

h • t.4 >< 10-4 cal/cm2 seg°C. - - -; 

¡:::J 
t.eae 

• 
~~-~1 

1Je Jee 458 fiee 1:1e 'ªº ie:sa 

F:J ~~~'-7=-~ i 
E 8.11-Jl---¡~-~1--Tl--rl -~.~-~¡---lj 

8 1'8 JU 4:18 618 758 '98 18:18 
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F'tc;ura 19. SensibiHdad Paramét.rlca del Modelo da Est.ado 
Permanent.e del MM.A a los Cambios en la Fracción Volumen de 

Solvent.e Aliment.ado, Caso Base <<!J.a. 0.45), -; <fJ
8

• 0.40, ---; 

,P
8

• 0.50, - ........ 
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Figura 20. Sensibilidad Paramét.rica del Modelo de Est..ado 
Permanent.e del MMA a los Cambios en el Fact.or Pre-exponencial de 

la Const..ant..e de Velocidad de Propagación. Caso Base 

CkP0 • 4.92 :u 10!:5mol-ser;>.-; kpO• 4.5 x tO'!Jl/mol-ser;, - -; 

kp
0

• 5.4 x 10!:51/mol-sog. ---. 

Ja mult.lpllcidad lsot..érmlca realizada para conversiones 

abajo del punt.o de ignición de mult.ipllcidad lsot.érmica observado 

en ot.ros oxperlment.cs ant.eriores. En est.e caso. llust.rado en la 

figur.a 21. exist.en valores de 4' que muest..ran cinco est.ados 

est.ables en la conversión y solament.e t..res en la t.emperat.ura 

debido a que los t.res est..ados est..ables superiores ocurren en el 

punt.o de ebullición. Como es de esperarse. solament.e los est..ados 

ost..ables de la part.e media superior y los de más baja 

concent..ración pueden ser permanent..es. 

Los est.udios de biCurcación no isot..érmlca de Hamer y 

colaboradores~ sugieren que para la polimerización del acet.at..o de 

vlnllo CVA> en un CSTR t.ant..o las oscilaciones de ciclos llmlt.e 

como la mult.ipllcidad~ pueden surgir para amplio ran¡;o de 

parametros <f1;ura 22). Sin embar;;:o, el erect.o bel para el VA es 
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mucho menor que aquel para el MMA, de t.al manera que la 

mult.ipUcidad isot.érmica serA menos probable que ocurra. 

1 fl 

::i .... §~:·~:·.~ ...... 1 
8 2, ~ 7:1i IBB l ' 1!11 

l -::1::?:: ...... I 
e n ,. 1s 1ee 125 ,,. 

RESIDCNCC TlnE<"IH> 

Figura 21. Curvas de Operación de Est.ado Permanent.o para el MMA 
que Muest.ran la Exist.encia de Cinco Conversiones de Est.ado 

Permanent.e a Tres Temperat.uras para Tiempos deo Residencia Cercanos 

a 30 Hlnut.os. T,• 23ºc. Te• soºc. h • t.5 x to-• cal/cm2ser; ºe; 

rf>.• o.as. 1,- o.032 mol/1, Tp•ª esºc. 

Los experimont.os de polimerización del VA se llevaron a 

cabo en un CSTR vidriado sin chaquet..a. con el equipo exper-lment.al 

usado prevtament.a pm~a Ja polimerización del MMA. No obst.ant.e,. 

los experimont.os de VA cambió el iniciador-

azotsobut.ironlt.rilo CAIBN> y el solvent.e t-but.anol. Las 

condiciones do operación y los parAmet.ros: del stst.ema se indican 

en el esquema 9. 

Ant.es de iniciar los est.udios de est.ados est.ables 

múlt.tples. fue necesario checar de nuevo el modelo comparándolo 

cont.ra oxperlment.os por lot.es y cont.ra experiment.os de dinámica 

del CSTR. Est.os result.ados most.rados en las CJ¡;uras 23 y 24 

indican que el modelo muest.ra un ajust.e bast.ant.e razonable con los 
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1. Par~metros cinéticos Clilros, moles, seg, kcal, ºK) 

r,= o.e, Ed= ~o.e. rd= 4.7o 

Tr= Te= 300°C, pCp= 400, Car+ C
2

r+ Sr= 10.4, Ir= 0.05 

kdCAI.BN) = 4.5 x 1ot.' Cexp -30,000/RT.>s-• 

kP= 7.0 x 10
7 

exp (- ~~) moÍ-s 

Acelalo ~ vinilo 

b = 32.2 • .. 
-AH = 21.0 

pZZ 

E' = O. 444 
tzz 

2. Propiedades f1sicas CT en °C) 

densidades e g/ml) 

monómero 

poli mero 

PVG = o. 9584 - 1. 3276 X 10-•T 

pp= 1.211 - B.4913 x 10-'T 

solvont..e pt. b = 74.12/ C60. 21 + 0.116 CT + 273.15:>) 

b. capacidades calorificas Ccal/g°C) 

monómero e = o.470 
pva 

poli mero C = 0.3453 + CT - 25) Q,55 X 10- 4 

pp 

solvont..e e = o. 716 
p<b 

entalpía de reacción: .6HPC25°c:> = - 21,000 cal/mol 

3. Parámetros de operación del reactor 

A e= 355 cm2
, • V := 500 ml , 

0.4 Cronclor sin chaqueta), Tr= aoºc, Te= 25°C 

Ir= o. 041 7 mol ...-1 , rf.>.= 0.35 y 0.50 

punt..o de ebullición del fluido = 75°C 

Esquema 9. Parámetros para la Polimerización del VA. 
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exper-iment.os par-a Wla variedad de cond!cione:s:. 

o.o 

0.6 

'• 
0.4 

0.2 

o.o 
o 

!\ 
¡ \ \{ º' 

¡ ,,..\.¡;fü\ . .. ·[§ .. 
10 

Befo 

IS 20 

Figura 22. Comport.amJ.ent.o de Bif"urcación para la PoHmerización 
en un CSTR. Se Indican También los Parámet.r-os del Est.udio 

ExperJment.aJ. 

Con objet.o de lograr el ajust.e de los dat.os most.rados en 

las f"iguras 23 y 24 ~ el valor de k most..rado en 
po 

la Cigura 15 Cue 

un poco mAs bajo que el seleccionado por Hamer para 1as 

simulaciones. Sin embar¡;o. el valor ele¡;ldo est.é dent.ro del rango 

de los valores de la Ht.erat.ura cit.ada. Para el parámet.ro de la 

capacit.ancla t.ár-m.tca <e>. se calculó un valor de 0.66 a part.ir de 

una est.fmactón de la capacit.ancia t.órmtca de t.odo el ext.er-ior- del 

react.or. 

No obst.ant.e, valor de e • 0.40 proporciona un mejor 

ajust.e a los dat.os de t.al f"orma que Ja est.imación a priori Cue 

probablement.e t..ambi~n conservadora. 
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u ~ "~ 

• ' ' ,. • 1 

TlnE UUM> 

Fir;ura 23. Una Comparación del Modelo Dinfunlco y de Dat.os 
Expel"iment.ales por Lot.es del VA a las Condiciones Iniciales 

stcutent.es: T
0

• 65°0, .Te• 25°C, x
0

• O, A-.J>.• 0.4, 1
0

• 0.0'933 

mol/l; B-4>
11

• 0.5, 1
0

• 0.0417 mOl/1; C-,P
0

• 0.6, 1
0

• 0.050 mol/L 

••-.-~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

•• ... ... 
TJ"E C"IH> 

Flg:ura 24. Una Compal'aclón del Modelo Din.Amico y D
0
at.os 

Experlment.a.les del VA. Las Condiciones Iniciales son 65 e con la 
Composición del React.or a los Valores de AUment.acl6n Slg:uient.es:: 
T( 2oºc, Te• 25°c, 4'.• 0.5, 1,• 0.0417 moVl, Tiempo de 

Residencia de 81 min.x----; Tiempo de Residencia de 123 mln.o---; 
Tiempo de Residencia de 218 mln.+---. 

Bajo condiciones elegidas par.a. el est.udio 

expertment.al (esquema 9> se predice que el react.or t.end.rA 
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comport.amient.o de !sola <sin nin;una mult.iplicidad t.ipo s>. como 

se observa en la f'it;ura 25. 

Est.os result.ad0s junt.o con las predicciones del modelo se 

muest.ran en la Cigura 26. Debe not.arse que el ramal superior de la 

isola se encont.ró que era est.able Cexperiment.al y t.eóricament.e) 

el int.ervalo 10 min.~ 4> S 70 min. inest.able después de 

aproxtmadament.e 77 mlnut.os. 

Los experiment.os t.ransient.es realizados a q, = 10 , Bt. 84 

y 123 minut.os, exhibieron que el est.ado est.able superior f'ue 

exist.ont.e e inest.abla debido a que el react.or cayó rápido hacia el 

.est.ado estable inf'erior. También los experiment.os de inicio rApido 

a tf> 1111 27 y 55 min. cayeron rápido para los casos en donde el 

reactor no permtt.16 alcanzar el Qst.ado est.able superior en la 

conversión 
ºT~ ~"' •••--•••• ·~•·- -· Jrcmovido. 

! : :e.. . . . . . . . ..,.· . ~ 
e 1ee zee Jee 'ªª 

'l~ .. " " ' " " ' " " " ' 1 
e 1ee zaa Jee oe 5ee 

RESIOEHCE TIP1E <P11H> 

Fi~ura 25. Sensibilidad Pa1~amét.rica del Modelo de Est.ado 
Permanent.e del VA a los Cambios en la Temperat..ura de AHnmnt.ación 

para r/Js""' 0.50. Caso Base <Tr= 20°C>, -: Tr= taºc. - -; 

Te• 22ºc, ---. 

Est.o parece indicar que el reacLor est.aba t.odavia en el 

50 



domlnlo de at.racclón del est.ado est.able lnCerlor en est.os dos 

últ.lmos casos. El ramal est.able lnf"erior, indicado por corridas de 

est.ado est.able a 23 y 60 mln., asl .como corridas t.ransient.es a 

10, 84 y 123 min., junt.o cnn el ramal est.able superior demuest.~an 

clarament.e la mult.iplicldad t.ipo isola. 

1 • 
e d> o 

~· H o u 
.f •• o o o • -5 

1 
o 
H •• o 

" " " ,,. 
166 

·:i ~.~.~.~:~~ ~.'' .... :, .... 1 
1 23 3B 73 118 123 131 

RESIDEHCE TUIE <J11Ñ> 

Figura 26. Una Comparación del Modelo de Est.ado Perma.nent.e del VA 

y Dat.os Experiment.ales. Tf• 2oºc, Te• 25°C, ~.- o.so, 
O. O 417 mo1/l; Est.ado Est.ablo Pormanont.c-, O; Translent.e 

In.est.able 6. 

La ext.r-em.ad;ei,nmnt.e buena concordancia observada ent.re el 

modelo y el expar~ment.o de .las f'lc;uras 23, 24 y 26 da. confianza de 

que las predicciones del modelo son ba.c;t.ant.e razonables. 

Para la concent.ración del solvent.e do- aliment.ación tP.• 

0.50 correspondient.e a Jos experiment.os do la Cigura 26, exist.e 

muy Ur;era sensibilidad paramét.rica para la polimerización del VA. 

Por ejemplo las f'"iguras 25 y 27 mucst.ran el ef'ect.o de las 
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variaciones de 2°0 en la t.emperat.u.ra de la allment.ac!ón y t.ambién 

en la t.emperat.ura de enf"rlamient.o de la chaquet.a. 

En ambos casos hay sola.ment.e pequenos cambios la 

conversión y en la t.emperat.ura del react.or. No obst.ant.e si el 

nivel del solvent.e se reduce a "1.• 0.35, el react.or- se mueve 

dent.ro de una reglón de f"uer-t.e senslbilldad par-amét.r-ica sinúlar a 

la de aquella del caso del MMA: 

Ademas la est.r-uct.ura de mult.iplicidad cambia a una que 

t.iene ambas ret;iones, !sola y t.ipo S. El comport.amlent.o del est.ado 

est.able dol react.or- predlcho se Uus:t.ra en las f'Jgur-as 28 a 33. 

+~~ __ -==:1 .. ,.,.,-,.,-,-~ 
8 1ee 2ee Jee 488 :see 

198 

~1~ ;;~~~~~d 
1 IH 288 JllB ol8it ~111 

AESIDEHCE Tl"E OUH> 

Flr;ura 27. Sensibilidad Paramét.rtca del Modelo de Est.ado 
Permanent.e del VA a los Cambios en la Tempcrat.ura de Enf"riamlent.o 

par-a "1.• 0.50. Caso Base <Te• 25°C>, -; Te• 23°C, ----; 

Te• 2·1ºc, - - -. 
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::~ 1 ••• 
J 
llBB e 289 4So 6H 

·::~~·1 
.~ •• 1 1 

a 21& 4BB oae ese 1eea 

RUIOEHCE llnE UllH > 

Fisura 28. Sensibilidad Paramét.rica del Modolo de Est.ado 
Permanent.e del VA a los Cambios en la Temperat.ura de Aliment.aclón 

para <1>.• 0.35. Caso Base <T,• 2oºc>, - ; Tr• teºc. ----i 

T,• 22ºc, - - -. 

1 ·~-'\ ~-__ .:.____ -----~-------1 .. - , .. -.. -
ª 5 ....... -;.,.----" / 

1 _/ 
:::".;_ .......... 

• • a 200 .. ao Gee eae teso 

·::ts-~~-: 1 ~. 1 
a zee 4eB ua sea 1eea 

RESIDEHCE TlttE <"IH> 
Fi¡;ura 29. Sensibilidad Paramét.rlca del Modelo do Est.ado 

Permanent.e del VA a Jos Cambios en la Concent.raclón del Iniciador 
Aliment.ado para .P.• 0.35. Caso Base <Ir• 0.0417 mol/D; 

Ir""' 0.035 mol/1, ----; Ir• 0.047 mol/l, - - -· 
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1 ·~-,--------- ----==1 . ' ,,,,/' ,/,, .............. ---
;,;--) _./ -:::; ___________ _ 

11 ~·~~,~~-< 

e 2111 "'"ª ue eee 1eee 

11!11 

·:~~~---~- -:-:-:-·-J 
e 211 '4111 '89 OH 18119 

HSIOEHCE Tll'\[ OUH> 

Pi¡;ura 30. Sensibilidad Paramét.rica del Modelo de Est.ado 
PerJnan<tnt.e del VA a los Cambios en la Temperat.ura do Enf"rlamlent.o 

para "1.• 0.35. caso Base <Te• 25ºC>, --; Te• 23°C, ----; 

Te• 27°C. - - -. 

, .. • • ... tH8 

T 

1 

• • , 
i • T 

~ • 
llH 

RESlDEHCE TIKE <."lH> 
Figura 3t. Sensibilidad Paramét.rica del Modelo de Est.ado 

Permanent.e del VA a los cambios: en el Coef"icient.o de Trant"erencia 

de Calor para <J>.• 0.35, Cns:o -~ase (h
2 

.. 5~0 X 10-•cal/cm
2
ser;ºC>; 

h • 4.0 x to caVcin ses; e, --- ; 
h • 6.0 x t0-

4
Cal/cm

2
seg°C, - - -. 
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2"8 •ae ua ••• 

1 ... 

1888 

18811 

Figura 32. ~ensibilldad Paramét.rica del Modelo de Est.ado 
Permanent.e para VA a los cambios en Ja Fracción Volumen del 
Solvent.e Allment.ado. caso Baso <4>.• 0.35), --; tP.• 0.30 ---; 

(/>.• º·"'º· - - -. 

á 1 ·~~ --=---------~-J-I . , -:.-:..---) ________ / -
N 880 2~ edo 1888 

, ... ~ E 

~ 
• :51 ~ --
A -----¡ ~~ •---

• t • 1 
• 2aa •ea Gee 

RESIOEHCE TIPIE <KJH) 

1 ••• 1 
11188 

Figura 33. Sensibilidad Paramét.rica del Modelo de Est.ado 
Permanent.e del VA a los Cambios en el Fact.or Pre-exponencial de la 

Const.ant.e de Velocidad de Propa~aciOn para tf> • 0.35. Caso Base 

Ck • 7x107 l/mol-s>; k • 6x10
7 

Vmol:s.-----; 
po 7 po 

k • BxtO l/mol-s, 
po 
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Debe subrayarse que 1a t.emperat.ura de la aliment.ación 

t.iene a(ln solament.e un pequeflo ef"ect.o. pero que los pequeflos 

cambios en los parAmet.ros rest.ant.es como son la concent.raci6n del 

iniciador aliment.ado, la t.emperat.ura de enf'riamJent.o, el 

coeCicient.e de t.ransf'erencia de calor de la chaquet.a, la 

concent.ración del solvent.e aliment.ado y la const.ant.e de velocidad 

de propat;ación, t.ienen enorme peso cuant.it.at.ivo sobre el 

comport.am.ient.o del react.or. Po>- co1lSi¡;ui~nt.e, Lo das las 

sit.uaclones lóglcament.e análogas cUscut.ldas par-a el MMA pueden 

ocurrir t.ambién para el VA cuando hay solament.e pequen.as 

aJt.eraciones para el react.or. 

Las consecuencias práct.tca..'"i: de las mult.iplicidades de 

!sola son sir;nif'icat.ivas. Como se most.ró para el MMA y para el VA, 

converslonos alt.as son posibles sobre esas Jsolas a cort.os t.iempos 

do residencia. Est.os result.ados est.ables de isola requieren menos 

del 10" del volumen del react.or que se requerirla para alcanzar 

las mismas conversiones sobre el ramal cont.inuo mAs bajo. Sin 

embarr;o es posible disminuir esos ramales de !sola. Por lo t.ant.o, 

la et.apa de disei'io import.ant.c el de alr;or-i t.mos 

numéricos, los cuales busquen no solament.e sobre el ramal cont.inuo 

mAs bajo, sino que t.ambién d~t.ect.en ramales do isola. 

Cuando se llevan a cabo experiment.os de plant.a pilot.o 

simplement.e variando la velocidad de allment.ación del react.or~ a 

un t.lempo de- residencid ajust.ado~ producir"'ll la i~nictón a 

esas isolas de t.al forma que- deben reall:zarse experiment.os 

auxiliares de inicio de calent.amtent.o t•éptdo para encont.rar 

expertment.alment.e esos est.ados est1a.l>les de alt.a conve1 ... slón. 



Como indicaron los est.udios de sensibilidad paramét.rica, 

la operación sobre esos ramales superiores puede ser alt.erada 

seriament.e por- pequei"ias variacion~s las condiciones de 

allment.aclón o los parámet.ros de operación. 

Por consic;uient.e, slst.emas de cont.roJ de proceso 

alt.ament.e conf'lables serán poslblement.e n&cesldad para Ja 

seguridad y buen runcionamient.o. 

Como lo predice Hamer, las oscilaciones de ciclos llmit.e 

predichas para algunas condiciones de operación en est.os t.ipos 

de react.ores de polimerización. 

Consecuent.ement.e los est.udios experiment.ales est.án menos 

dirigidos def'Jnir- los t.ipos de oscilaciones d.Jnámicas, las 

cuales pueden present.arse.3
' 

Los pollmeros se producen en react.ores de muy dl.f"erent.es 

t.Jpos por- di versos mecanismos dnét.icos dando lugar a problemas de 

cent.rol complejos e lnt.eresant.es. Algunas de las razones de la 

complejidad son la lent.i t.ud de los sensores de linea de encendido 

para el monlt.or-eo de la calidad del product.o. la ext.rema 

sensibilidad del est.ado est.able de muchos t.lpos de .react.ores de 

polimerización los pequenos cambios los valores de los 

parámet.ros o a las condiciones de operación y al comport.amieñt.o no 

lineal alt.ament.e int.eract.ivo exhibido f"recuent.ement.e por 

r-eact.ores.3
'i> 

Una de las caract.erlst.icas más import.ant.es del polimoro 

la dlst.t"lbucJón del peso molecular. Las proptadades del 

pollmero pt"oducido t.ales las propiedades mecánicas y las 

caract.er1st.tcas en el moldeo t.tenen una Cuort.e correlación con la 
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dlst.rlbuclón de peso molecular del pollrnero.
40 

Por lo t,ant.o el desarrollo de la met.odolor;la para ajust.ar 

la dlst.r-ibuclón de peso molecular del pollmc-ro dur-ant.e la reacción 

hast.a un valor adecuado para uso es deseado muchas 

indust.rias, especlalmcnt.e en la pr-oducción do poUmer-os de alt.a 

calidad.40 

Dent.ro de la lit.orat.ura, la mayorla de art.iculos sobre 

cont.rol de proct'!-sos qulnticos proviene do universidades y muy pocos 

de la indust.ria. El r-eact.or t.ipo CSTR muy ut.ilizado para 

pruebas de est.rat.et;ias de cont..rol de rcact.ores.0 

Cualquier t.écnica de cont.rol requiere un conocimiento de 

modelos mat.emAt.icos del proceso que quiere cont.rolar. Est.os 

modelos se pueden desarrollar a pal't.ir de balances de masa y 

enel'g:ia detallados o a t.ravés de t.écnicas emptrlcas de ent.rada-

salida o t.écnlcas do caja obscura. 

Las t.écnlcas de cont.l'ol más promisOJ>ias son probableme1"1t.e 

el cont.rol ópt.imo, el con t. rol de adapt.ación y 

coinblnaciones. 46
'

4 7 

Los react.ores de t.ipo bat.ch o CSTR se modelan usualment.e 

por t;l'Upos de ecuaciones dif"erencialos ordinarias de primer orden 

lineales e invariables con el t.iempo, de f'orma sone1,al: 

dCx Ct.)) 
~ = [ <li (t.),!:!. (t.),~ <t.> ~ et.o) • ~o <14.a) 

Y. (t.) .... !!. <?! <t.>. !::! <t.» (14.b) 

En donde ?S (t.) es un n-vect.or de est.ados, !! <t.> es un 

m-vect.or de cent.rol, ~ <t.> es un k-vect.or do dlst.urbanclas y y <t.> 

es un p-vBct.or de salidas. 

EJ vcct.or de est.ado ~ <t.>. proporciona inf"ot"ntación sobre 
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las t.raycct.orias en el t.lempo de las variables más lmport.ant.es del 

react.or t.ales como la t.emperat.ura, composición, et.e. 

Para mediciones dlscret.as en el t.iempo la ecuación 

de salida <ecuación 14.b) se debe reemplazar por 

k = 1. 2. <15) 

También la ecuación 14.a puede ser modelada f'orma 

discret.a cuando lmploment.a un cont.rol dig:it.al dlroct.o <DDC> 

ddbido a quo los cont.roles est.án Umlt.ados por una const.ant.e de 

i·orma discrot.a sobre cada int.ervalo do muost.ra. 

Se puedan Unearizar las ocuaciones 14 con rospect.o a 

al¡;:una t.rayect.oria nominal. Para est.e ef'ect.o def'inen las: 

slsuicnt.es variables de desviación. 

6~ {t.) - ~ {t.) - ;: (t.); Ó!.! {t.) - y <t.> - Y. (t.) 
(16) 

6~ {t.) .. Y. {t.) - y <t.>; 69_ {t.) - !! <t.> - ~ <t.> 

Las ecuacionas linea.rizadas llegan a sor:46 

d <61<> 
~a A <t.> 6~ + B Ct.) 6y + r (t.) 6 !! <17.a) 

6y_ = C <t.> 6~ + D <t.> 6y C17.b) 

A (L) • ~ 1~ 
6C 

r {t.) • 6~ Ja_ {L) 

Ct.) >8 (t.) • :~ 1~ Ct.) 

6!> 1 
;.C Ct.) • d~ ?í <t.> <17.c) 

D <t.> • :: 1 !! {t.) 

A cont.inuaclón Sé present..a un ejemplo de aplicación del 

cent.rol de adapt.aci6n simulación do procoso.48~!lo Un 

diagrama dol proceso se muest.ra en la fir;ura 34. 
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4 

10 

11 

2 

1. Mon6mero 
2. Iniciador y solvent.e 
3. Act.uador 
4. Denslmet..ro 
5. Enf'riamient.o Cent.rada> 
6. CSTR 
7. Enf'rlamient..o <salida> 
B. Recuperación de 

monómero 
9. Pollmero 

10. Convert.idor A/D 
11. Comput..ador 

Fii;ura 3·1. Simulación de Rcact.or de Pollmorización. 

Siendo el met.ilmet.acrtlat.o el monómero, la concent.ración 

del iniciador en la altment.aclón se manipula para compensar la 

pérdida de. radicales y cont.rolar la conversión del monómero. 

La concent.ración del mon6111c1•0 en el react.or se mant.lene 

dent.ro de un :t 5% de su punt.o de operación nominal <deseado>, est.e 

rango es sat.isf'act.orio para aplicaciones indust.riales. El t.iempo 

do residencia es de 30 minut.os y el t.iempo de muest.rco de 2 

ntinut..os.
42 

Ant.es de iniciar cnn la simulación propiament.e dicha. 

ver.tt un poco acerca de la t.eorla do cont.roi de adapt..aclón y 

verAn t.ambién Jas ecuaciones ut.IH:za.das en la simulación. 

Dent.ro de las est.rat..esias de cent.rol de adapt.ación 

t.enemos el Cont.rol de Adapt.aci6n Est.abJe Robu'S't.O <SRAC>, est.e 

proceso se describe por el si~uient..e modelo dl::;:crot.o lineal: 

A('z-1) y Ck) • :z -d B<z -i) u <.k) + { lk) <10) 

en donde A y B son polinomiales en el operador de vaPiación lent.a 

z-1, d es la variación y u, y, { reprusent..an la ent.rada del 
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proceso y las secuencias de dtst.urbto respect.tvament.e. Est.e Qlt.Jmo 

t.érmino t.oma en cuent.a ei cambio en las impurezas present.es en la 

allment.aciór1. 

Este modelo puede reescribirse en f"orma de predicc~ón 

en donde 

G(z-1> u<k-d> (G • r;
0 
+ r;

1
z-1+ ............ } y, 

F<z-1
) y<k-d) <F a C

0
+ c

1
z- 1+ ............ ) 

const.ltuyen la parte modelada del proceso ceT 4>Ck-d)> y Ale 

repres~nt.a el et'ect.o de la dinámica no modelada de alto orden y 

las alt.eraciones no medibles en Ja salida del proceso a un t,iempo 

k. Se considera quo el modelo de adapt.ación est.ima la salida dei 

proceso a un t.iempo k como: 

; (k,) • eT (k,) t/> Ck-d) (20) 

"T 
en donde 8 Ck> es un est.im3do del pará.met.ro vectorial 9 Ck}. 

Una ley de control de predicción puede ahora def"in!rse al 

calcular la ent.rada del cont.rol u<k> do tal f"orma que la salida 

predicha es it;ual al punto est.ablecido o al valor deseado: 

C2t> 

Un slst.oma normallzado para la est.lmaclón de pará.met..ros ~def"ine 

y"<k> • y (k)/n <k> C22a) 

p"<k-d> • t/> Ck-d)/n Ck) C22b) 

n<k> .. ma" Cma"1:S i ~ m ¡~"<k-d>I, e C22c> 

en donde ~l es el i-ésimo element.o del vector ~ <k-d) y e es una 

constant..e posit.lva necesaria para prevenJr la división ent.re cero. 
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~ es un vect.or reii:resivo de dimensión m y cont.iene por lo 

menos t.odos los element.os de ent.rada y salida incluidos en ~. 

Ut.ilizando las variables normalizadas en 22~ la ecuación 

de predicción <15> puede escribirse como: 

yn(k) • BT,Pn (k-d) + li.n(k) <23> 

en donde la secuencia de pert.urbación lti."<k>I est.á limit.ada. 

El error est.hn.-""do para est.e sist.ema normalizado se deClne 

as1: 

e"<k> a y"<k) - BT<k-t> q,"<k-d> <24) 

Con el vect.or de dat.os y la est.imación de error 

s:ust.it.utdas por sus versiones norma.liz.::i.das se t.iene: 

e<k> • eck-t> + lf'<k> 4i"<k-d> e"<k> 

1 + !ft(k) q,"Ck-d) T ,p"Ck-d) 

El escalar V' <k> es det.ermlnado de 

adapt.ac16n de parAmet.ro permisible o no permisible: 

<25) 

crit.erto para 

a> ljl(k) • O si 1e"<k>1 < 2li.b ; b> ljlCk> • t para cualquier- ot.r-a. 

El t.érmino li.b es un est.tmado del llmit.e supe-rior sobre el 

valor absolut.o de la seftal de pert.urbación normalizada A "<k) 

definida en la ecuación 23. 

Bajo clert.a.c;i condiciones ób puede ser es:t.lmado como: 

ób 111 <dcslr;ualdad del modc-lo>l/211eu11 <26> 

En caso cont.r-arlo ób llei;a a ser un par-ámet.ro de ajust.e. 

Ot.ra de las est.rat.er;las es el cont.rol aut.oajust.able CSTC) 

en el cual el peso del cont.rol int.roducido al det"inlr un 

pr-oceso con salid~ ~- y con 01'\t.rada !! en donde 

w<k> • y<k> + Q<z-•> u<k-d) <27) 

una función de t.ransferencia especlf"ica ut.Uizable~ 

Una representación del proceso awnent.ado es: 
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por sust.lt.ución de la ecuación 27 . dent.ro del modelo discret.o 

lineal <ecuación 14>. 

La ley de cont.rol se doriva slg:uiendo los paso de 14 a 21 

con yCk) y BCz-1 > reemplazada por B'Cz-1 >. Est.o es equivalent.e a 

el cont.rol predecible del proceso aument.ado. 

QCz- 1 > se elir;ló como una carga esca.lal"' >.... 

El predlct.or para la sallda do-1 proceso aument.ado 

w<k> • G'Cz-1> uCk-d) + F'Cz-1) w<k-d) + A<k> C29l 

donde F' y o• represent.an la porción modelada del proceso 

aument.ado. El cont.rol predecible de wCk) combina una 

versión no normalizada d~l alsor-it.mo dt:t r;radient.e est.ándar sin el 

crlt.erto cncendtdo-apag:ado como una base de comparación. 

En los esquemas 11 17 muest.ran planos de 

manlpulac16n del cont.rolador de ent.rada y salida. 1::1 plano de 

salida del cont.rolador plano da la concent.raclón del 

monómero en el react.or <M> cont.ra el t.iompo adimoncional Ct/T >. 

Una linea punt.ea.da a M iu 2.17 mol/1 rcprescnt.a el punt.o 

do operación nornlnal <50% de conversión). Dos lineas punt.eadas 

adiciona.los~ a M = 2.07 mol/J y ot.ra a M 2.28 mol/l 

represent.a n el -5% y el +5% de los Umlt.es de error d~l est.ado 

est.able respect.lvament.e. 

Los al¡;orit.mos dü cent.rol evaluados 

1. Cent.rol de Varianza Minima CMVC) 

2. Cent.rol Aut.oajust.abla <STC> y 

3. Cont.rol de Adapt.acl6n Est.ablo Robus:t.o <SRAC) 
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MVC es la implement.ación de no adapt.ación del SRAC y de 

la ley de cont.rol STC los parámet.ros de con t. rol de 

ldent.incaclón encendido-apa¡;ado. 

MVC + C o STC + C simbolizan versiones Umi Ladas de MVC o 

STO respect.ivament.e. Los re:sult.ados de t.odas est.as est.rat.er;ias se 

resumen en la t.abla 7 y el esquema 10. 

Cont.rolador " "u y 

MVC o. 0247 0.1725 
MVC + e 0.0412 0.0532 
STC 0.0519 0.0684 
STC + C 0.0382 0.0613 
SRAC 0.0477 0.0530 

Tabla 7. Desviaciones Est.andar de Salida <y> y Ent.rada <u> 
<mol/D 

Cont.rolador Evaluación General 

MVC 

MVC + C 

STC 

STC + C 

SRAC 

Buen cont.rol de sa 1 ida 
Manipulaciones inacept.ables 

Mejoramient.o sir;niCicat.ivo del Cuncionamient.o 
sobro el MVC 

Cent.rol sat.lsfact.orio 
El Cunclonamlent.o est.á cnt.re el del MVC y el del 
MVC + C 

Cont.rol sat.lsf'act.orlo 
Mejor funcionamient.o que ol STO 
Var i ac J ón de parámet.ro más untf'orme que en el STC 
Comport.amient.o parecido al del MVC + C 

Cont.rol sat.isfact.orio 
Funcionamlant.o siml lar al STC + e con menos 
adapt.aclón de parámet.ro 

Esquema 10. Resumc-n de la Evaluación de Rcsult.ados. 

Del esquema tta so puede observar que la conversión de 

monómero en el react..01• perman.ace acept.ablement.c- ali•cdedor del 

· punt.o de operación nominal con una desviación absolut.a máxima de 
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aproximadament.e 2.5%. 

Sin ombar~o. el esquema 11b revela un comport.amlent.o muy 

drást..lco del cont.rol de ent.rada .manipulado, alt.ernado ent.re 

valores de concent..ración alt.os y bajos a muy aJt.a f'recuencla. E;s:t..e 

es un ej8-mplo de un comport..antlent.o que no es deseable en el medio 

indust.1~ial. 

En comparación con el esquema tta, el esquema 12a CMVC + 

C) muest.ra que la varianza de la salida si> increment..ó para el caso 

limit.ado, No obst..ant.e, la comparación de los esquPmas 11b y t2b 

muest..ran un mejoramient..o slgnlf"icat.lvo el comport.amient.o de las 

manlpulacloncs del cnnt.rol de ent.rada. Consecuent.emcn.t.e, se puede 

encont.rar valor ópt.lmo del f'act.or limit.ant.e <>...>. el cual dará 

el mejor result..ado para manipulaclonos razonables de cont.rol y 

para un sat.isfact.orto cent.rol de salida. 

El f'act.or Umlt .. ant.e 01.) es parAmot.t"o de ajust.e de 

select.or-operador-. En ol experiment.o, ).. fue ajust.ado por 

tncrernent.os en su valor en ~xperlmento~ su1..:esivos hast.n que la 

salida «::oncent.raclón do monómero) oxccdió Jos Uml t.es doseados. 

Cornpar-ando el e.:o;:querna 12b <MVC + CJ con el esquema t3b 

<STC, )..1:110) se puede vet• que las m .. 'lnlpulacione-s de cont.rol si¡;uen 

pat.rón similar pero ntas fue-rt.cs par.a el sTc. El 

f"uncionamient.o del. STC est.e caso ca~ ent.re el del MVC y el del 

MVC + C. El ef"ect.o de la manJpulach."in de ent.rada más f'irme sobre 

la salida cent.rolada puede ..,e1~se en el esquéma 13a. La salida 

cont.rolada f'luct.úa alrodedor del punt.o do operación nominal 

desviaciones máxim.as co1•respondlent.cs Jos t.le>mpos donde las 

va1 .. laciones de concent.raclón de impurezas son m.'\s f"uert.es <esquema 
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: . 

-1~ .:.: ......... ~ ............. : ............................ .. 
~: ··-•••••••••••·•·······························••••••••·:u 

n• :MI •11 MI ... 
U.1110n1lonk:n1lnie l/T 

:; •,•Oltt• 

T •• .. ;-;;:.~~. 
U1mcn•iu11lctuTI111r t/T 

Esquema 11. Ca arriba> Salida Cent.rolada Cont.l"a Nú.mero de Tiempos 
do Residencia. (b abajo) Manipulaciones de Cent.rol Cont.ra Número 

de Tiempos de Residencia. 

Est.e compo1~t.amient.o corresponde .Ji aquel de un cont.rolador 

de varianza mtnima que es la ley de cent.rol f'undament.al. 

El esquema 15 exhibe ol f"unclonamient.o de el llmlt.e del 

controlador aut.oajust.able da cnt.rada <SCT + C, >.. • O.to>. Se puede 

not.ar una mejorta en el esquema 15a CSTC + C> con respect.o al 

esquema t3a (STC), las variaciones de salida permanecen ahora 

dent.ro de los Umlt.es. Como se esperaba, las manipulaciones de 

cent.rol para el STC <esquema t3b> son más f"ue:rt.es que- aquellos 

para el STC + C (esquema t5bl. 

Para ol caso d~l SRAC~ él Umlt.a <Ab) sobre 1.oi sof'íal de 

pe:rt.urbación normalizada so usó parAmet.ro de .;tjust.e. Se 

puede observar de la ecuación 25~ que un valor ~:rande de A\:. 



provoca adaptación de par<bnet.ro Cpor ejemplo W(k) • 1) solament.e 

cuando el error de est.lmación en Ja ecuación 24 es r;rande. 

Conf"orme el valor de Ab se rE?duce ocurr0 Ja adapt.ación de 

parámet.ro en Ja presencia de errores más pequenos de t.aJ f'orma c;iue 

ello puede llegar a ser más .f'recuent.e. 

Para valores grandes de Ab, oJ SRAC aproxima al 

comport.amient.o de un HVC y a medida que el valor de Ab decrece el 

SRAC se aproxima al src. 

. ........ 
•• a• ••o 

D1mon1lonktH nmo ~ 

.. ······················································~-
• 
i .. ... -· ... U11no111io11lsq'nmo t/f 

Esquema 12. MVC + C <a, arriba) Salida Cont.rolada Cont.ra Número d& 
Tiempos de Residencia. Cb, abajo) Manipulaciones do Cent.rol Cont.ra 

NWnero de Tiempos de Residencia. 
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El esquema 16 muest.ra que el comport.amlent.o del SRAC se 

asemeja al del MVC + e como puede verse al comparar el esquema 16 

con el 12. Est.o se debe al hecho . de que ~ se eligió para 

sat.isf"acor el mismo crit.orto de f"uncionamient.o, asi c~mo 

algor1t.mos de ent.rada limit.ada. 

. ........ 
... • ~-... :1111 .... -. - ... ....---.. 

; 
;H 

D1mcn1lonln1 T\UMI' Vi 

....... , 
"' ... . .. 

Dlm•naloni..at1me t/r 

Esrruema 13. STC Ca, arriba) Salida Cont.rolada Cont.ra Número de 
Tiempos de Residencia. Cb, abajo) Manipulocionos de Cent.rol Cont.ra 

Número de Tiempos de Rosldoncia. 

'j'6 



itll•:M••·~· 
Uuu1w1i•mlc.o•al111111Vr 

Esquoma 14. Comport.amient.o de Alt.eración Simulada. 

= :S: !; ····································· ................. . 
2: 

: ·········································· ............ ., .. 
... - ... ,u 

.... .. . .. 
Dorwn1lanleu'hm•VT 

.. ,. .. tMU 

'"'' ""' ... Dun<'nt1onlu1Tlinti/r 

···········:;¡.;· 

Esquema 15. STC + e Ca, arriba) Salida Cont.rolada Cont.ra Número de 
Tiempos de Residencia. Cb, abajo) Manipulaciones de Cont.rol Cont.ra 

Númgr-o d.,. Tigmpoa dg R.,.,..¡dgnoio.. 
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La idea de usar una zona muert..a de est.lmaci6n es con el 

f'in de prevenir que el est.hnador Ue¡;ue a ser en~af"iado por Ja 

dinámica no modelada y las alt.eraciones. no medidas. 

En el esquema 16 bb rue fijada igual a O.U para «:lue 

corresponda con los Umi t.es de desviación del 5X permi t. idos para 

la concent.ración del monómero. 

El esquema 17 muost..ra el ef"ect..o de reducir Ab desde su 

llmlt.c superior de 0.11 ha:st.a Ab= 0.05. La comparación del esquema 

17 CSRAC> con el esquuma 13 CSTC> indica que- cuando se reduce el 

valor de .ti.b, el comport.amient..o del SRAC se aproxima al del STC. 

Do los result.ados dol experimcnt.o se puode vor que la 

selocción de un parámet..ro adecuado da proporción de adapt.ación 

el SRAC t.iene un of'oct.o similar al obt..enido cu.:'lndo se limit.an las 

manipulaciones del cent.rol de ent.rada en el STC (esquemas 15 y 

16). 

Un pa.rllm0>t.ro ópt.imo do proporción de adapt.aclón se puede 

elegir por medio de un ajust.e apropiado del al¡;orit.mo ut..ilizando 

dif'erent.e:s: valores del Umit.e suporior para la serial de 

pert.urbación normalizadn, por ejemplo increment.ando o disminuyendo 

la zona muerta detl .a.lgorit.mo. 

Est.os result.ados muest.ran que ambas aproximaciones, zona 

muert.a y ent.rada Umit.ada, ef'ect.lvas. Principalment.e la 

concent.raclón del iniciador en la aliment.ación parece ser 

buena va.riablo do cont.rol. 

Por supuest.o, el o.foct.o de est.a manlpul.aclón sobre la 

calidad del product,o, por ejemplo los pesos moleculares de los 

product.os f'inalcs, y sus implicaciones económicas t.lenen que ser 
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ESiA 
SAUR 

TESIS 
DE LA 

NO DEBE 
BmUOíECh 

consldaradas paralelament.e ant.os de llegar a una conclusión nnal. 

Teóricamant.o ha most..rado quo los est.imadoros 

parámet.ricos normalizados con zonas muert.as y leyes de cont.rol con 

limlt.es sobro la acción cont..roladora proporcionan las más f"Jr-mos 

mejoras a los cont.roladores de adapt.ación. 

~; 

•,•aem ........ 
Dtmen1lonlnsTlm• l/l 

~~ 
................................................... 

... :lltll .... 

DilfK'h•¡onknTlm• l/f 

Esquema 16. SRAC, db a 0.11 Ca, ar-riba) Salida Cont.rolada 

Cont.ra Número de Tiempos de Residencia. <b, abajo) Manipulaciones 
dG Cont.1~01 Cont.ra Número do Tiempos do- Residoncia. 
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Los result.ados del experimenlo sobre el reaclor de 

polimerizaciOn simulado revelan que esa aproximación puede ser 

efect.iva en la práct.ica. 

Con cuidadosa selección de sus parAmet.ros de ,lonos 

respect.i vos. los esquemas del STC y del SRAC son capaces de 

alcanzar el objelivo del control cuando los parAmet.ros del proceso 

son desconocidos. las dinAnúcas no modeladas est.An present.es y 

cuando las pert.urbaciones no medidas siguon un comport.amient.o 

incier\.o •. u 

En lo que se refiero al Cent.rol do Referencia No Lineal, 

el estudio se realizó sobra el mot.ilmet.acrilat.o. est.a reacción ya 

rue presentada ant.eriorment.e y solamente se adiciona la siguiente 

ecuación: 

Vd>..2 =-F' + VP f.ck M P) ~a2-3a+4) + k P C } dt. "'2 TI - A
2

J l re5 + 1cr + kld ""'- Le a+a) 

C30) 

El n-ésimo moment.o de la dist.ribuclón de peso molecular 

del polimero inact.ivo se denot.a por Xi.Ci =o. 1. 2), Se u\.ili:z:6 la 

correlación para el e.fect.o gel de Schmidt.-Ray y las ecuaciones 

principales son: 

¡0.1057!3 exp 17. 1sv,- O. 01715CT - 273. 2) 

v,> C0.1856 - 2.Q6Sx10- 4 CT-273.2)) catJ 

(a. 3><10-
6

) exp 7sv, 

Vr:S C0.1056 - 2.6Q5x10-
4

CT - 273.2) 

Es: import.a.nlo est.ablecor qu~ el ef'ect.o gel complica 

severamenle la dinAmica de la curva abierla no lineal del proceso, 

por lo t.a.nt.o se introducen variables adimensionales. El mod.alo ha 

sido acoplado como una adecuada rapresent.ación de la diná.m.ica del 
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sistema y como se vio ant.eriorment.e. sobre un ran:;o de t.iempos de 

residencia el modelo puede admit.ir cinco soluciones al equilibrio 

debido principalment.e al eCect.o c;:el. Una correlación del ef"ect.o 

. ······················································:-· 
- ~ ........ . 

ne :.:,;-~ ·u;---w~. 
lh111•11•1onlrHnmr l/t 

Esquema 17. SRAC~ !:J. = 0.05 <a~ arriba) Salida Cont..rolada Cont..ra 
Número de Tiempos de Residencia. Cb. abajo) Manipulaciones de 

Cont.rol Cont.ra Número de Tiempos de Residencia. 
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vlt.reo se emplea alf;unas veces para la const.ant.e de velocidad de 

propar;aclón. Est.e f"act.or se ir;uala a la unidad que, sabe, 

Crecuent.ement.e es una buena suposición. Como muchas veces hace, 

se ident..if'ica el subsist.ema 1 del react.or como aquel que consist.e 

del monómero, la t.emper-at.ura. el iniciador y los niveles del 

solvent.e. El subsist.ema 2 conslst.e del subsist.ema MWD, 

caract.erlzado por los momcnt.os ).~{i • 0,1,2) y est.á. det.erminado 

únicament..e por el subslst.ema 1 al equilibrio. 

En el caso de Cont.rol por Minlmos Cuadrados, se considera 

el problema de manejar el react.or de poUmer-izaclón desde alguna 

condición inicial Cx
0

l hast.a alc;ún punt.o de- equilibrio <xd>. Para 

evlt.:ar t.rivialidades so supone que al react.or nunca se le induce a 

1a superf"lcle et + x.
2
/y P • Ol. 

Como es usual, se elir;en las variables manipulables como 

la concent.raclón del monómero a la ent.rada Cxlr)' la t.emperat.ura 

de la chaquet.a <x
2
c) y la concent.ractón de monómero a la ent.rada 

Cx3f). 

En est.e caso se observa que las ecuaciones del modelo son 

de la f'orma X • f'Cxl + a u C32) 

en donde 

[

1 o o 1 o (l o 
a O a 

• a 

El vect.or f'Cx) & R
7 

en la ecuación 32 represent.a los 

t.érrninos 1-emanent.es en las ecuaciones adlntencionales desar-rolladas 

por jaislnghani-Ray en 1977 después del arrer;lo ant.erlor. 

Las considP.ractones del balance de mat.erla ase¡;uran que 

a, y a
3 

no valen cal:"O. 
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Se pide una pendient.e de primer orden en t.odas las: curvas 

y por ello el sist.ema de ref'erencia se def'ine como: 

X.=A<x-><> 
• • d 

(33) 

en donde La mat.r-iz A se eUg& de que sea diaconal. est.a,bJe 

asint.ót.icament.e y de la f'ol'ma Jcl con k > O. 

Def'iniendo el error del stst.oma e a >< - x,. se obt.tene el 

t.ér-núno Ax sumando y rest.ando de las ecuaciones 32 y 33: 

(34) 

Ahora se requiero det.erntinar la Jey de cent.rol t.al que el 

t.é.rmino en Jos par-é-nt.esis rect.angulares en eJ lado derecho de la 

ecuación 34 cer-o. do t.al manera que al equilibrio se t.enga que 

e__., O y x _, xd por Jo que se radlJco al pr-oblema al¡;ebr-aJ.co 

de encont.rar u t.al que: 

(35) 

Las dimensiones de Jos varios vect.ore:s: def'inidos 

ant.eriorment.o implican que t.lenen más ecuaciones quo 

incógnlt.as. Por ello se r-educe- eJ probJema a una est~lmación do 

m.lnlmos cuadrados en la cual se puede calcular una solución de 

minlmos cuadrados par-a la ecuación 35 t.al que: 

u - -<GT0)-1 GT(f°(J() - A<x -xd)) (36) 

La ecuación 36 es la soJucJón expUcit.a de la ent.r-ada, la 

cual es la mejor en el sent.ldo de f'or-:z:ar a la Igualdad en la 

ecuación 35 casi exacta. En adelant.e se considerará O • 

G0suponiendo que O e R4~3 y t.omando la igualdad ant.el'ior como una 

sust.lt.ucfón FORTRAN. 

También se considerará x d 

component.es y desviándolo hacia 
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cuando se enf"oque expl!cit.ament.e sobre el MWD. 

ent.onces: 

Si el circui t.o cerrado de la plant.a convergiera a x d 

su¡;iere que x d puedo ser una solución en el equilibrio 

del circuit.o cerrado no lineal de Ja plant.a. Se exige que eJJo sea 

verdad par-a cualquier mat.riz A. 

Para cualquier m.at.riz J\, "d es una solución en clrcuit .. o 

cerrado para Ja plant..a, Jo que se comprueba de las ecuaciones 32 y 

36• el circuit..o cer.rado est.A dado por: 

X • <l-G<GTG>-'GT f"Cx) + G<GTO)-f. GT<A<x-xd)) <37) 

Recordando que como >ed es un punt.o de equilibrio 

circuU .. o abiet"t.o. ent.onces exJst.e un u = 

Ja ecuación 32 al equilibrio. 

u único 

"' 
que sat.lsrace 

Pe.rmit..lendo que A m -kl con k = O, Ja solución "d no es 

aslnt.ót.Jcament.e est.able para Ja plant.a no lineal. 

En primer tu¡;ar se observa que para k 11:1 O cada solución 

al equillbrio de circutt.o abJert.o es solución para el ci:rcuit.o 

cerr-ado de Ja plant.a. La comprobac!ón de est.o cont.inúa a lo Jarr;o 

de Jos parraf"os de la comprobación para Ja proposición ant.erior. 

Ahora se examt~rá el jacobiano UnearJzado <Jcl) de Ja 

plant.a relacionado con x d: 

Jcl~ CI - OCOTG)-f. OT) J
0

l + GCOTG)-f.OT A C38) 

en donde J
0
les el jacobiano de circuit.o abiert.o relacionado 

Del t.eorema do SUvest.er se deduce que para k • O el 

sist.ema Unaarizado t..iene al menos t.res valores absolut..os Ji;ualos 

a cero. Est..o causa cier-t..as preocupaciones aun a pesar de que xd 

pudo ser est.abJe. 
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Sin embargo, un examen del circuit.o cerrado de la plant.a 

<ecuación 37) revela que x d r.o es asint.ót.lcament.e est..able. 

Permlt.lendo que A • -kl COI) k < O, ent.oncos t.odas: las 

soluciones al equilibrio del clrcult.o cerrado de la plar:it.a 

<ecuación 37> son lnest.ables. 

La comprobación se slr;ue lnmediat.ament.e del jacoblano 

Unear!:zado <ecuación 38). Permlt.iendo que "• sea cualquier 

solución al equlllbrlo del slst.ema de c!rcuit.o cerrado, se permtt.e 

por la posibilidad de soluciones ext.raftas lnt.roducldas: el 

cont.rolador. Es claro, de la ser;unda hilera de Jcl, que Jel 

siempre t.iene un valor absolut.o de -k. 

Consecuent..omcnt.e, nln¡;una solución al equ111brlo 

est.able. En ef'ect.o, se exir;e que el cl:rcuit.o cerrado de la plant.a 

sea globalment.e lnest.able st e-1 segundo component..e x
2 

de x 

inicia desde su valor deseado <x
2

d>. Para ver est..o se exantlna el 

sist.ema de clrcult.o cerrado y so observa que x
2 

ost.á r;obernada. 

por: 

X• -k<>< - x > 
2 2. 2d 

V k <39) 

Eso implica que "'
2 

illmlt.ada, la lnest.abllidad 

global. 

Los res'-llt.ados ant.erlores J.lUedon resunú:r la 

slr;uient.e declaración: 

Pcrmit.lendo que A sea de la f"orma -U en la plant.a de 

ref'erencia, ent.onces condición necesaria para q\J.O x d 

solución al equilibrio ast.nt..ót.lcament.e est.able para el clrcult.o 

cerrado de la plant.a es que k > O. 

Los result.ados de la subsocclón ant.erlor han est.ablecldo 
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la necesidad de k > O para la converc;encia de 1a plant.a no lineal. 

Son diCicUes de est.ablecer condiciones anal1t.icas y aqu1 el 

t.rabajo numérico os do alguna ut.illdad. 

El jacobiano Unearizado <ecuación 38) proporciona 

crit.erio alg:obralco suficient.e para Ja est.abiJlzaclón deJ react.or 

relacionado con el punt.o de equilibrio x d" El corolario sig:uient.e 

se deriva direct.ament.e del jacobiano de circuit.o cerrado. 

pernút.e 

Dado arbit.rariament.e Jcl como asint.6t.ica1nent.e est.able~ se 

que J
0

l sea el jacobiano de 

Ent.onccs el circuit.o cerrado 

circuit.o abiert.o 

de la plant.a 

relacionado 

Jocalment.e 

est.abilizable relacionado con x d si ah1 exist.e 

la ecuación: 

k que sat.isra¡;a 

C40) 

Por lo t.ant.o la condición de est.abllidad ant.erior depende de la 

exist.oncia de una #t. que resuelva Ja ocuacton 40. 

Est.e es un p1·oblema dif'icil en el que exlst.en inf"init.as 

opciones de Ja mat.rtz asint.6t.icament.e est.able Jet que puede no 

admlt.ir- una solución para lt. 

Por consisutent.e, más quo especif'icar un jcl arblt.rario 

t.rat.ará de encont.l'aI" k que f'uncione, si exist.e realmente 

dicha h. De t.al manel'a son posibles varias alt.c!'nat.ivas, ~st.as 

incluyen aproximación por prueba y el'ror y un sist.emAt.ico, 

aunque t.edioso. pI"ocedimlent.o de tncrement.ar k ¡;radualment.e desde 

ce1•0 dot.erminando Jos valores absolut.os de Jcl como una f'unclón de 

h hast.a que los v.alores absolut.os calculados se encuont.ren en la 

nút..ad izquierda dt:!'l plano, 

No obst.ant..e, con mucho la más simplt!> apI"O:dmación es Ja 
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aplicación del t.eorema de Gesht:orln, el cual elabora 

cont.inuación. 

La limit.ación posit.iva semi-fija de la mat.rlz P implica 

que t.odos est.os element.os diagonales son mayores o iguales a cero. 

En la act.ualidad los cálculos exact.os muest.ran que cst.o es 

est.rlct.ament:..o verdadero. 

En consecuencia al elegir k lo suficlent.ement.e grande se 

pueden hacer est.rlct.ament.e nesat.lvos t.odos los element.os 

diagonales de J el en la IF!'cuación 40. Lo único necesario que queda 

ent.onces es lograr el dominio dlar;onal. 

Si además se obt.tene 

est.able aslnt.ót.icament.e, est.o 

i::-1 dominio diagonal, ent.onces J es 
el 

fá.cll de comprobar puest.o que 

t.odas las mat.rices lnvolucr-adas son reales. 

El result.ado mAs lntport.ant.e aqui, es que aún a pesar de 

que la linearizaclón dlnAmica exact.a de la plant.a no lineal no 

lor;r.ada en las proximidades de la solución de equiltbrlo est.able, 

la forma aslnt.ót.ica t.odavia obt.enible. Mas aú.n, si para 

cualquier- k > O el equilbrlo deseado x d es la ú.nlca solución al 

equillbr-io est.able de clrcult.o cerrado, Incluyendo las soluciones 

periodlcas. ~nt.onces la convergencia en ef'ect.o será r;lobat Por 

consi¡;uiont.o los res.ult.ados locales son act.uaJment.e más f'uert.es da 

lo que aparent.an y ver-á después. las simulaciones 

numéricas parecen conf'lrmar est.e punt.o. 

Se deseól conducir el ro.act.or al punt.o de equilibrio 

el cual corresponde conversión del 91% con una f'racclón en 

volumen de solvent.e <4> •) de 0.48. Por lo t.ant.o las lnt.eracclones 
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del erect.o i;el son ext.remadament.e slgnlf"icat.ivas. El t.iempo de 

residencia del react.or es: de 80 minut.os:. Tr• ir;ual a Te' es 340°K. 

por cons:iguient.e "'zc - O en el circuit.o a_biert.o. 

Se t::alcula una serie de mat.rices Jcl cuando h t.oma los 

valores o. 2. 5 y 600 respect.ivament.e. Los result.ados son: 

-1.362491 -0.6694959 -619.7332 -1.2068719x10-z 

o o o o 

-3.297030 -t.620003 -1499.640 -2.9204637x10-z 
(42) 

-1.199069 -0.5891942 -545.3915 -t.0621304x10-z 

r··-· -0.6694959. -619 .OBB9 

º"~'º'] o -2.0000000 o 

-2.662746 -1.620083 -1500.105 0.5074100 

-0.9683917 -0.5891942 -5448333 -1.786370 

<'13) 

r·~-
-0.669459 -618.1375 

º"':""] o -5.000000 o 

-1.711320 -1.620083 -1500.803 1.424718 

-0.6223756 -0.5891942 -543.9960 -4.481857 

<44) 

l=;"~ 
-0.669459 -429 .4380 

M"~ ,] -600 o 

167~4908 196.9881 -1.620083 -1639. 177 

68.00414 -0.5891942 -377 .9299 -539.0868 

(45) 

Se observa que lus: cálculos expUcit.os: muest.ran que para 

k • O, Jcl t.iene dos: valores absolut.os muy cerca del origen. 

Pequei'los errores impiden que est.as llei;uen exact..dment.e al origen. 

En cualquier caso. a k sa 600, Jd la ecuación 45 

sat.isCace el t.c.•orem.3 de G'eshi;orin, dominio de la hilera~ sin 
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embar-r;o una inspección más est..recha muest..ra que t.ambién se pudo 

haber parado en k • 5. puest..o que el dominio de Ja columna 

diar;onal ya 

relacionada 

ha obt..enido. Por conslguient..e, la cst..abilización 

posible. La.s simulaciones numéricas 

exhibieron convorr;encia del circuit.o cel"r-ado hacia xd para k = 5, 

pero ocurrieron violaciones de Uml t..es de ent..rada. Por lo t..ant..o, 

una reducción en k t..lene lur;ar hast.a que se obt.iene un valor de 

0.3, para est..e valor de h. nin~Un llnllt.c d~ ent.ra.da fue violado. 

Los result.ados se muost.ran en los esquemas 35 y 36. Ot.r-as 

numer-osas simulaciones conducido.'lS desde condiciones iniciales 

dif"erent.es t..amblén converr;en al equilibrio deso.ado su¡;iriendo que 

la conver-r;encia es r;lobal. 

Los result..ados de al¡;unas ot.ras condiciones con k • 0.2 

exhiben en el esquema 37. Pi'.'lr-a est.e mismo proceso se han 

ut.llizado ot..ros mét.odos de cont.r-ot.'3 ·!i' 
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Esquema 18. ConLrol por. Mlnimos Cuadrados: Caso de Est..udto t, 

k=0.3 
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Esquema 19. Ent.rada Corrcspondient..e al esquema 35. k=0.3 
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Esquema 20. Cent.rol por Mlnimos Cuadrados: Caso de Est.udio 1~ 

k=O.Z 
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IV. POLIMERIZACION EN SUSPENSION. 

Act.ualment.e el p1'ocoso de polimerización en susponslón 

ut.iliza par-:a. Ja fabricación t.le una ¡;ran cant.idad de plást.icos. En 

est.e proceSl) el monómoro se disporsa en un rase acuosa mediant.e 

a¡;lt.ación y puede polimcrizars .. ::- paira obt..ener p:owt.lculas esfér-lcas 

por medio d1~ un iniciador soluble en el monóni~ro.9·5• 

El pl"oblema. principal la f'ol'maclón tlc r;ot.as do 

monome:ro en la !'asu t.an untro1•m12"s como sna posible y la 

prevención de la coalL>sceucia de cst.as ~ot..--is durant.o el proceso de 

polimerizaclón.!111 

La a:;lomoración de las ¡;ot.as y la adherencia de est1as a 

la.oc: pn.rt ... des del react.or crea serios problemas de increnwnt.os de 

calor. Por ot.ra pa.1·t.e. 1=». uniót'll de muchas sot.as forma r;l"andes 

ma....:;:.as dificiles de manejar.~z.~'5 Todo el1o dlficult.a Jlevar a cabo 

p1•olonr;adas operaciones t.ipo bat.ch o de t.ipo cont.lnuo. 

La aplicación de ar;it.actón ayuda a dlspeJ"sar el monómero 

en el medio acuoso. Un monómero orr;Anico t.1pico insoluble asua 

i;en~i~alment.o t.tone una t.1_,,.nsión superficial mas baja que al acua. 

Cuando dicho monomerl> se a¡;lt.a en ar;ua. :";e forma una dispersión 

lnú-st.able y cont.i1tuamcnt.~ ocur1~a rompimiant.o y coalescencia de las 
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got.as del monómoro. Si la' agit.ación cesa. el sist.ema a1:ua-monómero 

sepa1•a Jos f'ases respect.ivas. 

Dui-2'nt.e el proceso de polimerización Jos glóbulos del 

11\onóme1•0 t.ienden a pe1•manecoro una dispersión claramont.e est.able 

hast.a que la polimeroización procede- a un punt.o en el cual las 

¡;l)t.as llegan a unirse y la ai;lomeración por la colisión de 

glóbulos. - Est.a et.apa sucede por-.- la presencia de pollmero en el 

monómero 1•esidual o por la coalascericia de part.lculas de pollmero 

insoluble unidas en et.apa part.icular de crecimlent.o. Est.as 

part.lculas de polimero insoluble t.ienen una f'uf'!rt.e t.endencia a 

ar;lomerarse. 

En est.a part.e del proceso la ai;t t.ación puede 

suficlent.ement.e int.ensa para sepal"ar todas las got.as df!' monómero 

adheridas y a~r-upada.s. 

En general. la sola ag:i t.ación suficient.e para 

conducir- los glóbulos como unidades indlv!duales desde el monóme1•0 

Uquldo hast.a el est.ado nn.al de pol1mero 1"1Sido. Por consicuient..e 

ut.ilizan e:s:t.abilizadoros de suspensión para prevenir la 

coalesc~ncl.a de los r;lóbulo:s: t.an pront.o como l.o"\ reacción p1·ocede. 

Los alt.os pollmt:!'l'OS s:olul>los t..•n J~u._'\ t.ales cl."lmo lrt r;:elat.lna. la. 

met.tlcelulosa, el alcohol polivin1lico, la polimet.acrilantld<'.l y las 

sales de ácidos poliacr1Uco y polJmct.acr1Uco han sido 

cont.lnuament.e utilizados como es:t.abHi:z;adores de suspensión tales 

como los pat.ent.ddos por- Crawt~ord y McOrat.h.~3'57'5º 

Los t•esult.ados q110 apo1·t.a1·on l•JS experlment.1::.s t··~.alJzados 

la p•::.ltmerlZ"'\Ción en suspensión de acrilonlt.rilo CAN) y acet..at.o 

do vinilo CVAc) muflst.l"an quo la presencia del est.abilizadol" 
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durant.e la polimeri:zaci~n pr.oduce un copoui:n~.ro·.: de,. p~t.1cula. más 

f'ina. 

Para examinar !él est.abilidad de la dtspe1~s10ñ" 

ef'ect.uaron-·est.udios de copoUmer~s _d~- A~- y :_V~~ ;:~~~-t.~~~~~~/~. u~·: 25% 

de conversión la adición- da . Áci~o, é-t.Ú~~~·i:~~~i~O~~¿~aaC~t.ico 
<EDTA>. ~:.::.~i~---·.:~~L)~;,_:~1~~~ -- -~,. 

A concent.racióri da 0.1% - .- ·de ~- ·:5: ~~~·;-~1ui~d?~~ ' · ~l 

copolimaro requiere el máximo t.fempo d~ 1..:;tct:aC:1Ón :·; ~ua-ndo' . e1 ;~ PvP 

se ut.illza conto agent.e de dispP-rs16n. de . - . . 

pollvinllpirroHdona. PVA y PE0 disnúnuye el·. p~s~, nu;·¡~'~u~a~· ··~e,- los 

copo11mcros de AN-VAc lo indica el decrement.o en suS 

viscosidades espectflcas <t.abla 9). 

Est.abi 1 izador Concent.rac i 6n del n •• <Q> 
os t.ab i 11 zador (%) 

PVA o -0;147 
(alcohol poi ivin11 lco> 0.05 0.143 

0.1 0.140 
0.2 0.135 

PVP 0.05 0.140 
<pol ivini lpirrolJdona> 0,01 0.136 

0.02 0.133 
PEO 0.1 0.144 

Cpol iet.i lenr;l !col> O.?. 0.130 

En d~mol\.líorma.mida. IDMF"I a z~ºc 

Tabln O. Efect.o del F.st...-,billza•i•)r Sobre Ja Viscosidad 
do los Copoltmef'OS du AN-VAc. 

1· 

En los ar.íos 1964 a 1960 se post.uló qt.10 los mecanismos de 

est.abili:z:actón por a:;:ent.es activos dl.1' supnrficie fónica y 

aquellos d<! los est.abilizadot•to-s polimót·icos StJo detu.!fl a barreras 

ost.éric.as o dt..!- solv..=.t.ación ca.usa.da..~ por .adsorción y dependen de 

los l"act.orus qut" afect.an l.:. adso1•clt'in, o sea. d..,_ ta concont~r·.lición 

y la afinidad. El bajo ldvel du los pollmeros sol11hles 011 ar;ua 
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ut.ilizados en alsunas suspensiones hace que parezca improbable que 

el reJ.at.lvamont.e pequef"!io increment.o macroscópico en la viscosidad 

da la f'ase acuosa pueda )a prt nclpal do la 

est.abilizaclón de los ~lóbulos suspendidos. El bajo increment.o en 

la viscosidad de la rase acuosa debido a la adición de minerales 

Insolubles asua Jos cual~s t.ambién sirven para inhibir Ja 

aglomeración, parece a.slnúsmo indicar que la est.abilizac16n de Ja 

suspensión dobo increnmnt.o la viscosidad 

macroscópica por si misma para t..al sisl.ema. 

Es mas probable que los r;rá.nulos polimero-monómero est.én 

cubiert.os por capa adsorbida del poUm~ro de sales 

inor¡;ánicas insolubles y f~st.a capa Ja capa adso1~bida del 

est.abilizador de la suspensión que act.úa para inhibir la 

coalescencia y la a~lomoración. Est.e mecanismo de adsorción 

basa en el examen microscópico d·~ las part.1culas ~ranularos de 

resina. 

Las copolimerizaciones de acrilonit.1•ilo y acet.at.o de 

vinilo se llevaron a cabo a 45°C riif"erent..€"s concent..raclones de 

viscnsid.:ld dL"'Se:t.do. Est.udiat'on el ef'nct.o de la variación an la 

concont.ración d•Jol cat.::tilizador sobre el peso molecular dlitl 

copoltmero de AN-VAc. 

Se ut.ilizó FeSO.._ como un promot.or para la r;enorad6n de 

radicales librt'!'S 

los realizaron 

0.1% d+'!' PVP b;isado 

el slst.ema redox K2 S'Zo8-so2. Los experiment.os 

concea'lt.ractón const.ant.e de est.abiliZ<Hlor. 

úl pPso dol monónu~ro. 

La t.abJa 9 indica que incremL•nt.ando el porcent...1Je de 
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K2S 2 0 8 disminuye el peso molecular del poltmero valores 

const.ant.es de so2 y FoSO"'· 

Un incremento en la cant..idad de Fosa ... disminuye el peso 

molecular de los poHmoros pero no lo cnmbia si¡;niflcat.ivamente. 

K2S 2 0a so, 
(%) (%) 

0.5 0.167 
0.5 0.50 
0.5 1. o 
0.5 1. 5 
0.5 2.0 
0.5 2.5 
1.0 0.5 
1.0 1.0 
1.0 1. 5 
t.0 2.0 
t.0 2.5 
0.25 1.0 
0.50 1. o 
0.75 1. o 
1.0 1. o 
1.5 1.0 
2.0 1. o 
2.5 1.0 
0.5 1.5 
0.5 1. 5 
0.5 1.5 
0.5 1.0 
0.5 1.0 
0.5 1.0 

(a) Propgrc:Lón agua-monómvro, 

i b. A 2"j e ~n DMF 

FoSOtt. 'b) 

Cppm) l)op 

o.e 0,747 
o.e 0.388 
o.e 0.271 
0.B 0.222 
o.e 0.210 
o.e 0.186 
o.e 0.205 
o.o 0.100 
o.e 0.169 

·o.e 0.142 
o.e 0.129 
o.e 0.310 
o.e 0.271 
o.e 0.230 
o.o 0.230 
o.e 0.175 
o.e 0.168 
0.9 0.150 
0.4 0.230 
o.e 0.222 
1.5 0.213 
0.4 0.280 
0.8 0.271 
2.0 0.265 

Tabla 9. Copolimertzadón de AN y VAc <91:9> en la Presencld 

de 0.1% do PVP a '15c:.C~<U 

En est..e estudio el acot.ato de vinilo f'ue sel .. '.!'cciona•lo y 

ut.flizado pequci"ias cant.id~d•'.!'s que cambian la cinét,ica t..ot.al 

de la polimerización del acrllonit.rJlo como f'ue su¡;Arido por Tsuda 

y Poobles. Mas ann, 1<11 pt•esuncia del ost.abilizador- no val"la la 

clnét.ica t.ot.al de- la copollmerización del AN-VAc. El modelo 

cinét.lco es similar en ambos casos eKcept.o que la presencia del 
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est.abillzador disminuye el peso molecular del copollmero.'!J3 

Se considera que la radiación ult.rasonica es mét.odo 

ef"ect..ivo para prevenir la aslomeración de Las ¡;ot..as y la 

adherencia de est.as las paredes del react.or durante la 

polimerización en suspensión. 

De los est.udios realizados por Hat.at.e et al. cuando se 

irradió ult.rasónicament.e un roact.or para pollmerlzar en suspensión 

est.ireno, se lle¡;a a las sir;uient..es concht.s!ones: 

El ef"ect..o de la proporción de volumen de las dos i·ases 

sobre la energ1a ult.ra.sónica not.a Cue muy pequef'l.a como se muest.ra 

on la nr;ura 35, 

25 -
'U' o 
~20 o o o .. o 
~15 
w 400 kHz 

10 500 _w 

50 0-2 0-4 0-6 0-8 10 
V,/V, (-) 

Fir;ura 35. Ef"ect.o de la Proporción en Volumen Sobre la Energia 
Ult.rasónica de Ent.rada. 

En la operación bat.ch y on la cont..inua, la irradiación so 

mant.uvo const..a.nt..e a 500 y 400 kHz. 

En la polimerización en masa bajo irradiación ult.rasónlca 

obt..iene la ecuación (Mlyat.a-N .. "'\k.ashio): 

ln (CA/CAO) = (2~/ kdó~> ~1-e"J) <-kd ~ ~ <46> 

donde CA la concent..ractón del monómero y Cko es la 
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c•:>ncent.ración inicial de cc,o'-azobisisobut.ironit.rilo CAIBN>. La 

veloddad inicial de polimerización Rpc. f"ue proporcional a .re;: 
Ja p•llimerización masa presc•ndíando de Ja irradiación 

ult.rasónica. 

No obst.ant.e R bajo irradiación f"uo más pequef'la que R 

" " sin irr-adiación. como se muest.ra en la t'ir;ura 36 por las lineas 

de t.razos y las lineas cont.inu.as respect.ivament.e. 

PVA: 0·1 wl "lo 
11ó -~·IV~= 1/6 

:::: 6 

~' -;r.;· 
o o--:<t-"'·· 

cr· ,:: _· .-;~-:;, ..... 

IO·: 2 l. 6 10' 2 

c .. (mol/!) 

Figura 36. Erect.o de la Concent.l'ación Inicial de AIBN Sobro la 
Velocidad Inicial de Polimerización. 

Est.os result.ados concuerdan con los obt.enidos Ja 

polimeri:z:ación en masa sin irradiación. 

Ot.ros experiment.os indican que la cant.tdad do energia 

aplicada a la f"aso monómera no . es suncient.e p;ira af"ect.ar la 

velocidad de- polimerización, por-o si Jo para prevenir la 

.tto;lomoración de las r;ot.as viscosas y que est.as so adhieran al 

a¡;i t.ado1~ y a las pa1·edus del roact.or. 

Todo lo ant.eriorment.o dicho sur;iere qu~ la conversión del 

est.ireno y e! peso rnolei:uJ.n~ promedio del pollmero l.:1 

polhneriz.ación en suspensión en operación bat.ch bajo irradiación. 
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pueden ser calculados ut.ilizando la ecuación de velocidad de la 

polimerización en masa sin irradiación para t.omar en cucnt.a el 

ef'oct.o r;el. 

En las Cigouras 37 y 38 comparan los result.ados 

experiment.ales de la conversión del est.ireno y dol peso molecular 

promedio del polimero obt.enidos bajo irradiación, observándose 

buena concordancia en los result.ados. 

()8 

:I;oG 

~04 

o 100 200 300 
t (min) 

Fir;ura 37. Conversión de M'onómero Cont.ra Tiempo. 
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Fl¡;ura 38. Peso Molecular Promedio Cont.ra Tiempo. 
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Durant.e la operación cont..tnua comparoaron los result.ados 

expertment.ales bajo irradiación con los obt.entdos: al ut.Utzar la 

ecuación de velocidad de la pollmeri~ción en masa sin ir-radf.actón 

y supusieron dos cond!ctones ext.remas: 

Micr-o-mezcla complet.a. Frecuencia tnctntt.a de 

coaJescencla y redispel"Sfón. I 

<O Secrecaclón complot.a. I • O 

En el primer caso, como se ha most.rado, la conversión de! 

est.ir-eno, 'l?A y la concent.r-aclón del pollmero lnact.lvo con n 

unidades monómsras ce > 
Nn 

r-epresent.ar-on por las ecuaciones 

s:lt;Ufent..es: 

en donde 

n.· B <y/ó;.>. ~1-n.> .¡e; 
CNn/p • B <t- &.) L n-.t. <.,fi\/6 A u) 

{T,ACA/p + <N-t> et-&.) 6.v ~ ... '2t.p~ 

ck• 1,...-{<t + kdB> ct-o.t79 n ... >~ 

L • 1 - <TfA + Rl/Rp) 

Ri.• 2kdC l&Ck 

RP• Cy/6;_> C"' ~ 

(47) 

(49) 

(49) 

(50) 

<5t> 

<S2> 

y <o tJ) y & son los C.act.or-es de COl'l'&cclón de la 

const.ant.e de velocidad y la cf"iclencla del Iniciador- pol" el eCect.o 

cel respect.ivament.e. 

La densidad de la solución do pollmero, y y se 

calcularon a part.lr de la converoslón do-1 monómero 1) A ut.IU2ando 

CUl'Vas de cot-relación. 

El níunero de grado de polimerización promedio OP N y el 

peso del grado de polimerización pl"omedto OP,., ao calcularon a 
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part.tr- de. las sii;uieot.es ecua.clones: 

DP· t/CT + R/2R) 
N fA \. p 

C53> 

DP • 2 CT + 3R /2R > / T + 
0

R /R >2 
V fA \. p fA i. p 

(t)4) 

En &1 ser;unJo caso,, s:l se supone un.a dtsporslón unu·o~me 

de las got.as e11 el react.or,, nA y e 
Mn 

so repl"esent.an por las 

slc;uient.es ecuaciones: 

nA• J:cnA>•ATCff eL/0 d(t./B) (53) 

C • ,ai(C ) e-L/B dCt./8) 
Mn/p Jo Mn/p BATCH 

(fió) 

en donde 
L -kdL/2 

<n > • J <y/6" > ~rª dt. A BATCH O A 1cx1 
(57) 

(58) 

DP • ce r/Pr > r¡ /rcc /p> dn 
N \. A i Mn 

(59) 

DP- rl) 2
CC ) dn/CC. t/p) n 

W :i Mn/p \. A 
(60) 

Los l"esult.ados dr.- n
4

, nr N y DP,., para ambos casos: se 

mu&st.ron como una f"unci6n dP.l t.iempo Jtt restd..,-.nr.la promed1o e poi" 

las cut-vas cont.inu.as en Jas Clgut-as 39 ""' 41 respect.lvament.o. 

Encont.raron que las: dos curvas pal"a las dos condlcton.as 

ext.l"ernas t.1onen un punt.o de J11t.ersecd1\n la ret;lón en donde eJ 

ef"ect.o gel Ilesa a Sel' con.sider-able y qu•"' 

coaleacencia t.ione una g1•an lnfluP.ncla s:ob1•.Jo la. conversión y el 

DP N en la r-e,slón done.le e r.-s: mbs c;rnnde quo en la int.~rcecclón, 
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Fir;ura 40. Número del Orado Figura 39. Conversión do Mon6rnero 
Cont.r-a el Tiempo de ResJdenc::ia 
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Fir;ura '11. Peso dP.l Grado de PoUrnerizach".'ln Promedio 
ConLra el Tiempt") de ResiUenc:la Px-ontA•tio. 

Pol" ot..r.:l pa1·t.e, eh l.Ji t•n¡;ión en don.Jo O ns más pequof'lo 

que an la lnt.ersecci6n oxt.st.en t.••es est .. :ulos permancnt.es para el 

caso üe mict•o-mu~cla c.omplet.a, e~t.o es, e'dst.e1\ dos est.ados 

porm .. "lnont.os est.al>le::o y uno Jnont.able como se rnuost.1•a en la 

polhne1'iza.ctón en s0Ju1:io11 del e:s:t.Jri;?no. 

En oLr-.as p.al.:lb:r-as~ Jos result,.--.dos <"nt.ei•Jores su;;icr·~n r¡uo-

en Ja rogión an donJ¡.) el efe-et.o c;el llega a ser considerab!oJ la 
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conversión y el peso molecular prl."lmt?dio influenciados 

not.ablement.ü pot• las condiciones do nper.ación, las cuales af"ect.an 

1a f"recuencia de la coalescor1cia; por cjernplo la velocidad de 

a;;it.aclón, el t.ipo de .11stt.ador, las condiciones de la h'radtactón 

ult.ras6nica, et.e. 

Los result.ados de n A' DP H y DP H bajo irradJación son 

exhibidos en las f"isuras 39 .a 41 respect.lvament.e. 

En t.odos los exe1•iment.os. la as:lomet•aclón y la adherencia 

de las c;ot.as se previnieron por h'radiación, pero en Ja corrida 

expertment.al en donde e es mavor de 240 minut.os rue muy dif"lcil 

realizar el est.ado permanent.e cst.able. 

Est.o es, la. propol'ci1.'ln en volumen de l~~ f"asc dispersa a 

1a rase ncuosn en ol re~'lct.or empezó a. cambiar después de que la 

alirnent.aclón de aproximadament.e dos veces el volumen del react.or 

pasó a t.r.avés de est.c, debido .:.. que Ja velocidad de !"lujo de 

salida ut.1lizada 

part.tculas poltmera..~ 

el react.ol" f'ue t.aml>lén baja para qult..ar las 

la t.uberla de sallda. 

Los result.ados experlment.ales bajo el est.ado permanent.e 

c-st.able, e < 240 111inut.o.s 0 exist.leron en la regJón ent.re dos curvas: 

para las dns cnndicit_"'Jn• .. s ext..rcmas y sur;:ioren que la rrucuencia. de 

coalescencta no us pequ.:-i"Sa como se muest.J"a en las f'J;ouras · 39 y 

41. 

Sin embarr;o. os muv dJf"lcll det.erndnal" los valores de 

dicha f'recuencla a part.lr dP esos result...ldos oxperlment.ales. 

Por ot.ra part..~J-~ los result...allOs expt?l'iment.ales de DP" 

pat•o.' e > 240 minut.o.s llto!'i;an a se1• milyurus que los valores 

calculados par .. "\ J = o-u a pesar de que los result.ados experiment~ales 
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da DP N e:dst.ieron en la rer;lón ent..re dos curvas para las dos 

condiciones ext..remas. 

Est..o result.ado sugiere que {os valores de Q <Q• 1\,/ MN> 

del pollmero ller;an a se1• muy r;randl:'?s, alrededor dll> 5, es de:_clr 

que el poU.mero t..uvo una amplia dlst.ribuclón de peso molecula:r- la 

cual no rue est..imada por el ca.Iculo a est.ado permanont.e. 

Es muy dJncU que est.o sirva para est.imar la 

dlst.ribuclón de peso molecul.,u• del poJtmero a est.ado t.r~ient.e, 

t.omando en cuent.a la Crecuencia do la coalescencia y el cambio de 

la proporción en volumen do la fase disporsa a la Caso 

el roact.or.52 '~54' 

El uso de parAmat.ros do solubilidad as hast.a el moment.o 

la t:anlca f"ornt.a prá.ct.lca de predecir 1.-"'St.e comport.amient.o la 

solubilidad de los poltmeros.'56 El parárnet.ro de solubilidad 

mót.odo convenient.e para la est.hnación de las actividades: de los 

solventes para un número de slst.em.as poltmeros. 

Los procesos en suspanslOn p.7.llra preparar polimet.acrilat.o 

de mot.llo y resinas de int.ercamllio iónlco basadas los 

copollmeros dlvlnilbencent">-est.ireno buenos ejemplo!: los 

cuale:c;: ol pollmero es soluble el rnonómÜ'ro. Est.os slst.emas 

pu~d•J>n sei- descrit.os como una sola fa..qo- en la g-ot.a monómoi-R. 

La solubilidad del pollmr.H·o en su monóntei-o af"ect.<=t Ja 

microestructura int.erio1" en la r;ot..a poltmerlzant.e y a La p.n.rt.1cula 

pol1mtlr.a result.ant.o. Por conslgulent.e, la solubilidad polime-ro

monOmei-o af"ect.a la morfologla de las pat.lculas pollrnaras.9·'5•.~e 

solublltdo:ld t.iene11 la apt.it.uJ Je p1·edech.. la solulllU1foJ de 
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pollmel'l) en una mezcla de solvent.es a part.i 1• du dos s1:.-ries dn 

parámet.ros. en donde una serie os espec1f'ica para los solvcnt.es 

puros individuales e lndepantlient.es del poUmuro y la ot.ra sortc 

es ospec1f'ica para el pollmero e lntlependient.e Ja la mezcla tle ' 

solvent.es, 

En primer lugar. se t.rat.a1•a. el slHt.(;tma de parámot.ros de 

Hansen y post.erlorment.e el sist.ema de paramet.1•os d<" llildabrand. 

El slst..ema de parámet.1•os de solubilidad de H3nsen 

cont..iene t.res parámet.ros: 6 • no polar¡ ó • 
n P 

hidrógeno. Est.os t.res parámet.ros est.An t•elaclonados el 

parámet.ro de soJubillcL:ld C6T) P•:>l" la slsuiunt.~ ecuación: 

(61) 

Hansen 1::mcont.ró emplrlcament.e que- In mayoria de k=-s 

rer;lones de solubilldad polhnor-icas pueden represcnt..a.rsc por medio 

de una esf'era en un espacio de solubilidad t.ridlmencional. Est.a 

reglón puede caract.erizarse por cuat.1•0 parámet.ros: 6np' óPP y óhp' 

las coordenadas del cent.ro de Ja esfera y R, el radio de la 

esfera. Ent.onct.Js la dist.ancla dent.ro del esp3cio de solubilidad 

t.rldimencional P.nt.re un pollmero y un solvent.a puode ser calculada 

como: 

A6 ""' i [z<ónp- Ónn>)2 + Cópp- -~'f'&._~2 + (~~~--- ~ha)z~v2 (62) 

El sublndice p en 6 se l"eCiere al pollmero y s 
np 

l"afiere al solvent.e. 

Si el solve11t.e es una mezcla de· solvent.es pu1•os. los 

p..iiramet.ros de solubilld.ad de las mezclas puoden ser cah::ulados 

(63) 
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donde t/Jj es la Tracción volumen del J'-ésimo componente, 6i.j el 

par!lmetro de solubi 1 idad del J-ésimo componente, i = n, p, h y 

número de componentes de la mezcla. 

De los resultados de Flory <1q53), Bristo~i-Watson (1958) 

y la ecuación de Hark-Houwink se llega a la sigu~ente ecuac:i6m 

<I) (64) 

Alternativamente. utilizando la ecuación de Stockmayer-

Fixman (1963) los resultados de Flory y los resultados de Bristow-

Watson se obtiene: 

<n> = k tf,.2 l + [ 
k, 

~V ~ 
<l /2 - k - V Mª] a m 

(65) 

Suponiendo que k,/V.,.,.~ constante y combinando constantes, 

resulta <Matsuo, 1979>: 

<n> :: k - k V tJ.6
2 

z: n rn 
(11) (66) 

La ecuación siguiente es empl rica: 

< II 1) 167) 

Al utilizar estas ecuaciones para los datos de 

correlación se ha supuesto que la viscosidad intrinseca puede 

sustituirse por la viscosidad inherente cuando la concentración 

del poli mero de 0.5 g/dl. 

Los resultados a los que llegaron se muestran la 

tabla 10, en el la se muestran los tres componentes de los 

parAmetros de solubilidad y el volumen molar de los 34 solventes 

ut i 1 izados. 

Las viscosidades inherentes medidas de aquellas parejas 

de solvente-polimero que formaron soluciones se dan en la tabla 

11. 
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So 1 vent.e 

But.ilcarblno 1 
Acet.ona 
Anl lina 
O lsul f"uro de carbono 
Cl e lohexano 
Nlt.robenceno 
Di i sobut. i lcet.ona 
Acet.onlt.rtlo 
lsof'oreno 
Tolueno 
C lo t•oben e eno 
Bromoben e eno 
e 1 oruro de 1net.l leno 
N-Mot.l lp l rro 1 hHnona 
But.lrolact.ona 
Acido f'órmlco 
Met.11- iso- but. llcet.ona 
Propionit.ri lo 
Tet.rahidrofurano 
llept.ano 
Cic lohexanol 
Dimet.1 lsu lf"óxido 
Diacet.ona lcohol 
2-Propano 1 
1-0ct.ano l 
Et.l lendl amina 
Tet.r-abromoe-t.ano 
Cal' bona t.. o de pl"opl lena 
Met.anol 
Et.1 len~l l col 
Et.ano lamina 
Forrnaml da 
Dlpropl len~llcol 
Diet.i lent.r lamina 

~::' ', :-:~~;;~·~:~--~,:. ·.'.::! 
9.5.---::.·:··- ·-·-':-2.s·- ~5.~0 :e,, 

·~:~ L :-~~~f~f ~ :+~? 
7.e -- -1 e ,0_ --- 2;0. ·-

7 . s -~·:_:_'_-_'._·: ____ a
4

· __ ~---oº· _--·~ · s ~o ; _ 
8.1. ·~ --·~.;;,_;./ _·_3-.6~ 
e.e -:,{:~ o-~7. ··-·-·-.,~-1·.o 
9.3 2.-f t.O 

10.0 2.7---:...:'._::,_=· 2.0 
B.9 s;1 ··a.o 
e.e 6.o s.5 
9.3 8.1 3,6 
7.0 5.B B.t 
7.5 3.0 2.0 
7.5 7:0 :?..7 
8.2 2.B 3.9 
7 .5 o o 
0.5 2.0 6.6 
9.0 B.O 5.0 
7.7 4.0 6.3 
7.7 a.o a.o 
0.3 1.6 5.0 
8.t 4.3 8.3 

tt.1 2.5 4.0 
9.o a.e 2.0 
7.4 6.0 10.9 
8.3 5.4 12.7 
8.4 7.6 10.4 
8.4 12.8 9.3 
7.8 9.9 9.0 
B.2 6.5 7.0 

Tabla 10 Propiedades dtJol Solvent..e 

170.3 
73.0 

__ --90-.e 
.· '.:·60.i 

-_"!107.7 
:101.e 
176.0 
62.2 

-149.0 
106.0 
101.3 
10 ... 6 
63,8 
96.t 
76.2 
37.6 

125.3 
70.1 
Bt.7 

144.6 
103.í" 
60.0 

124.3 
76.8 

157.7 
67.3 

116.B 
84.3 
40.3 
55.6 
59.5 
39.B 

130.4 
108.0 

Los valore$ 11~ la1s: const...ant.os y de los paráme-t.ros Ol"\ las 

t..res ecuaciones se det.erndnaron como sigu,¿.; 

t. Valores iniciales de los parámet.ros de solubilidad 

ir;uales a los del cloruro do."' met.Ueno. 

2. ;_ inicial ::e 0,65. 

d V 6 2 ,_ l • d V t./12;_-o 
3. Cálculo e ,/• para cauc.s so ven .. e y a .:n':1iY..h. 

para cada pareja pollm!c!'ro-solvent.e. 

4. Los valores iniciales de k
1 

y k
11 

se obl.Uvieron 
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c;ráf"icament.e. 

5. S& midió la bondad de ajust.e mediant.e la raiz cuadrada 

del error promedio CRMSE>. 

C69) 

Se aSl(;'n6 Para los no solvent.es <ni.nh > m.di.da. • O al igual 

que para las n"nhnegat.tvas calculadas. 

6. Se ef"ect.uo un proceso tt.erat.lvo hast.a que el cambio 

RMSE Cue de 0.002 y de lr;ual f'orma la vari~ción mlnima en i 

Cijó en O.OS. 

Mediant.e la relación R"• [ kk',, ]"z C69> 

se puado predecir Ja solubilidad: 

Si V~,rz M ~ R' se predice la solubilidad. 

:l/2 

Si V'" A6 > R' se predice la no solubilidad. 

Experhnent.alment.e se encont.raron solvent.es anómalos con 

valor v,:.n.66 > 1.tR' y no solvent.es anómalos con valor de v~"2.A6 > 

0.9R•. 

Poro consiE:uient.e, debido a los pocos soJvent.e:s anómalos 

encont.rados, Jo mejor el ajust.e para la solubilJdad-no 

solubiliLl..i.\•l. 

Para comparar ent.re la solubilidad con t.ros par~'t.met.ros y 

solo parAmet.1~0. se ut.lllzó la corroJac16n de la ecuación 

CID, la ecuación 60 y el pará.met.ro de la dlf'erencta de 

solubilidad C.66> para el pt\rAmet.ro dP solubilidaJ t.ot.al. 

A6.,. 6 - ó 
T t.p lv 

(70) 

Los rcsult...o.dos se resumen en la t.abla 12. 

109 



So lvent.e 

But.i lcar-binol 
Acet.ona 
Anilina 
Dia:ulf"uro de carbono 
Cic loheMano 
Nit.robenceno 
Diisobut.i lcet.ona 
Acot.onit.1•1 lo 
Isof"oreno 
Tolueno 
Clo1•obonceno 
Bromobenceno 
Clorllt"o de met.l leno 
N-Met.i lpi rri 1 ididona 
But.1 rolact.ona 
Acldo t'órmlco 
Met. í 1- íso-but.i lcet.ona 
Propionit.ri lo 
Tet.rahi droCurano 

·PMMA 

0.82 
1 .28 

1.45 

t .41 
1.48 
1 .26 
1.92 
1,39 
o .49 
1. 27 

0.61} 
t. 32 

Pollmero 
PEMA 

o .75 
0.91 

o ,85 
0.61 
0.35 
0.80 
1. 12 
o. 98 
0.91 
1 .32 
o. 68 
o. 24 
0.35 
0.73 
o. 70 
1,00 

PDMA 

0.39 
0.43 
0.47 
0.36 
0.25 
0.40 
0.50 

0.34 
0.61 
0.62 
0.5!3 
o.et 
0.36 

0.32 
0.32 
0.66 

Tabla 11. Viscosidades Inherent.es del Pollmet.acrilat.o de Met.ilo 
PaUnmt.acrUat.o de Et.ita y Polimet.acrilat.n de But.tlo 

en Varios Solvent.es. 

ParAmot.ros de Solubi 1 idad 

Po limero Crit.orio Uno Tr-es 

P.MMA 

PEMA 

PBMA 

er-ror, RMSE 0.51 0.22 
solvent.es anómalos 10 3 
er-ror, RMSE 0.29 0.11 
solvent.es anómalos B 3 
er-1•or. RMSE 0.16 o.os 
solven.t.es anómalos 5 1 

Tabla 12. E! ECect.o de Usar Uno Cont.ra Tres Parámet.ros 
de SolublHdad Sobr-e el Grado de Correlación. 

Est.os i·esuJt.ados muost.ran que la apro"imaclón do- t.re~ 

parAmot..r-os da una mejo1• cor-relación. 

Po1• ot.rri pal't.e l.3. mayorta do los mét.odos para 

co1•reljcfon .. 'lr la solubHidad-no soJubilid.ld poi• m>-~Jio dü- .._., c.'llpa 

de solubilidad no tn•:h1y1"!'n Vrn 1~n ._ .. 1 cdlculo. 

Los result.ado~ r•.?sumiUos en la t..abla 13 muest.ran que al 

incluir eJ t.érmino del volurn"°n molal" mejorn signjf"icat.ivament.e 
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la correlac:i6n. También se muest..ra que se obt.iene una mejoria de 

Ci:>1•1·elat.ividad en la esUmación de la solubilidad poi• medio de la 

solubllidad-no solubilidad. 

Po limero Crit.er-io Volumen Molar-
s1 

PMMA error, RMSE 0.34 0.22 
solvent.es anómalos 6 3 

PEMA error-. RMSE 0.18 0.11 
solvent.es anómalos 6 3 

PBMA error. RMSE 0.09 o.os 
solvent.es anómalos .. 1 

Tabl."J. 13. El Ef"ect.o de Incluir el Volwnen Molar Sobre el Orado 
do Correlación. 

Los result.ados de una comparación de l.as t.ras ecuaciones 

ut.Uizando los parámet.ros de t.res component.es e lncloyendo el 

t..é1•mino do volumen molar del solvr.nt.e se muest.ran en Ja t.abJ.a 14. 

Pollmero C1•it.erio Ecuación de Viscosidad 

PMMA 

PEMA 

PBMA 

error, RMSE 
so 1 vent.es anómalos 
error, RMSE 
solvent.c-s anómalos 
error, RM!:iE 
solvent.es anórn.alos 

o. '10 

0.12 
2 
0.10 
2 
o.os 
1 

I I 

0.22 
3 
0.11 
3 
0.05 
1 

111 

0.25 
5 
0.12 

• 
0.06 
1 

Tabla 14. El Ef'ect.o de la Ecuación de Viscosidad Ut.illzada 
Sobro el Orado do Corrolaclón. 

Las d.if"oroncias ent.re las t.res ec•Jaciones se mulJ'st.ran 

(!;rAf"icamenLe en ei esquema 21. 

Las coordenadas de las cubiert.a_o; de solubilidad de los 

t.res polimeros d•::-t.er1ninadas por la.<; t.res ecuaciones do viscosidad. 

as1 pot" el mét.r>do de solubilidad-no solubl1Jd::1d cst.án 

i•csumldas en la t.abla 15. 

Como se ha vist.o ant.eriormant.e, el comport.amlcnt.o dP 

cuat..ro de los solvor1t..es en combinación c:on alc;uno de los pollmeros 
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puede explicado poi" ninr;una de Jas ecuaciones de 

2 

polimetacrilato 
1.6 .de met11o 

1.2 

;º"º<>.O 0.4 o.B 1.2 1.6 
Viscosidad inherente medida 

Esquema 21 • Plano de Viscosidad Calculad~ (fo.ó de!'inida por- la 
ecuación 11> Cont.ra Viscosidad Medida. 

o> U•ando la •<:.uac .. ón 9; /:J.) Uacndo lo. ocuaci.ón t.2¡ +> Veando la. 

•cuoc\.6n t.11. 

Dos de est.os solvent.es. but.Ucarbinol y ácido f"ól"mico 

exhiben una solvencia más grande que la pl'edicha. En ambos casos 

resuJt.ado del val•:>r demasiado .alt.o qu~ se obt..u\1 0 para 6..,. 

Es int.eresant..e resalt.ar quf~ tll ácido f"órmlco puedB-

dlmel"izar por enlace da hidró;;ano y el b11t.llca1•binol puede 

int.ernament.e enlazar-se con hidrógeno pa1•a ror-ma1• una .~st.t-uct.ura de 

112 



anillo. 

En la modida en que el dimero o la eslruclura de anillo 

estén presentes, el 6h efeclivo de'ambos solvenles serA menor que 

los valores reporlados on la liloralura. 

Esle valor o~eclivo más bajo de 6h puedo ser la razón de 

.la solvenc.ia mayor observada para eslos solvent.es. Los olros dos 

sol venles que son excepción el disulf'uro do carbono y el 

ciclohexano, Eslos solvenles t.ienen menor poder de disolución que 

las predichas, No lione explicación racional para el 

. !S968 
comporlamienlo excepcional de est.os dos solvenlos, ' 

Poli mero Mélodo 6 
n 

6 6h 6, R' 
p 

PMMA viscosidad I 9.5 3.7 0.9 10.a 46.4 
v.iscosidad II 9.3 a.o a.3 10.0 4.3.9 
viscosidad III 9.3 3.0 a.e 10.1 51.a 
solubilidad 9.5 5.a 0.5 10. e a 

PEMA viscosid~d I e.e a.o 1.3 9.4 49,B 
viscosidad II e.9 3.0 1.7 9.5 5a.3 
viscosidad I I I e.e 3.0 1.e 9.5 64.9 
solubilidad e.e 4..7 1.a 10.0 a 

PBMA viscosidad I 8.5 a.9 a.o 9.a 40.1 
viscosidad II e.7 a.9 1. 9 9.4 46.9 
viscos.idad III e.'7 a.7 a.o 9.3 50.4. 
solub.11.idad e.e 4.1 1. !:! O.e a 

al No ul Lh•Clndo ., 1.erm\.no .. volumen mol<lr del aolvenLe CVQ.nDyk, 

197•). 

Tabla 19. Et'eclo dol Mélodo Ul.ilizado Sobro las Coordenadas 
de la Cublerla de Solubilidad. 

Exisle un grupo de pará.molros de dimensión Cprosión:>•/2: 

que est.an relacionados con las propiedades cohesivas de los 

maleriales y el l~rmino parAmetro de cohesión es una buena 

descripc~ón general. 

El parAmelro de solubilidad original det'inido por-

r ]',,. 
Hildebrand y Scolt. es: 6 = LC.ó.~H - RD/V 

El signif'icado del lérnúno cohesión y de la dimensión 
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Cpreslón>1
/Z son claros cuando se considera que a1 mezclar t con j 

el cambio en Ja densidad de enert;1a cohesiva o presión cohesiva 

est.A dado por el int.ercambio de energ1a cohesiva o int.er-cambio de 

presión cohesiva A: 

ijA• le+ Je- 21Jc 

La unidad más convenient.e para Jos parámet.ros de cohesión 

MPa1n. que es numérlcament.e it;ual a J1
/

2 cm3
/

2 y a Mf/Zm-
3

/
2 y 

adernáS: 1 ca11 /Zcm -!1'2• 2.0455 J 1
/

2cm-3/ 2 

Los parAmet.ros de cohesión pr-oporcionan d& los 

mét.odos más simples para cor-relacionar y predecir las propiedades 

cohesivas y adheslvas de los mat.el"'iales part.ir de un 

conoclmient.o de las propiedades de los compon.ent.es individua.les. 

Por lo t.ant.o. es de esperar que habrá. severas limit.aclones para su 

uso. Est.e mét.odo es realment.e una versión sentl-cuant.it.at.iva del 

post.ulado semejante disuelue a semejante. 

Para los pollmeros no es usualment.e posible obt.ener la 

ent.alpt.a de vaporización direct.ament.e.. de t..al manera que realment.e 

no hay un.a alt..ernat..lva para La det.ermin.ación emplrlca de valores, 

los cuales proporcionen la mejor descripción en t.odos sent.idos de 

varias propiedades: solubilidad, dilat..aclón, compat.lbilldad 

pollmero-pollm&ro y pollmaro-llquldo. 

Aun sin lnt.roducir los valores de crist.allnldad. no 

obst.ant.e los pollmeros pueden parecer llquidos pero 

Uquldos. do t.al f"orma quo el concopt.o da parAmet..ro de cohesión 

debe ser Ucerament.e dil"erent..e. 

K.L. Hoy (1970) propuso el t.érmlno camaleónico para 

aquellos compuost..os que t.ienen la habilidad de asumh• el caráct.er 
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riel ambient.e circundant.e. 

Poi• dimerización o asociación int.ramolecula1·, el qua de 

ot.ra serta un nial.erial polar:,, puede comport..ars~ do una 

f'orma no polar y por lo t.ant.o minimizando la energla. Ejemplos. de 

ellos son la dimerización de ácidos carboxilicos y la asoclac16n 

int.ramolecular de ét.eres glicólicos. 

Es claro que los parámet.ros de cohostOn de las f'ormas 

asociadas y disociadas de est.os y ot.ros mat.eriales dependen de las 

slt.uaclones en las cuales ello ocurra. 

Cuando se dice que el parámot.ro de enlace de hidrógeno de 

Hansen 6h del et.anal es 20 MPa....,
2 ello slgnlf'ica que dent.ro dol 

et..anol puro ó~ es el grado do cohesión debido al enlace de 

hidrógeno y presumlblemont.e se lnf'iere que óh ref'Jeja la copacldad 

de enlace de hidrOr;eno en una mezcla. 

Un mét.odo común para obt.enor los paramet.ro de HUdobrand 

para pollmeros es det.ermlnar el efect.o sobre el polimoro de una 

serle de solvent.es valores del par-ámet.ro de Hildebrand 

gradualment.e lncrement.ados para f'or1nar w1 espectro de solventes. 

El parámot.ro de Hildebrand del pollmero es t.omado como el punt.o 

pronwdlo del rango de parAmut..ros d11o HUdebrand de-1 solvont..e que 

proporciona mlscibiUdad complot.a, o bien la máxima dilat.aclOn 

el caso do un pollmero de enlace t.ransvorsal al cual no disuelve. 

Normalmont.e los solvent.es est.An claslf'lcados t.res 

cat.egorlas: Enlace de hidrógeno f"uert.e, moderado y débil. 

El sotvont.e seleccionado es generalment..o agre~ado a t O 2 

~1·.a.mo:so de muest.ra déJ poUmero sólido en un t.ubo de- prueba con una 

cant.ida.d de- solvt. ... nt.e t..:al que Ja soluciOn final t.eng.a. la 
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composición correct.a para eso poilmero en uso normal. 

La mezcla puede ser caient.ad.a y as-1 t.ada para lncrement.ar 

la rapidez de disolución pero después se enf'ria y se observa a 

t.emperat.ura amblent.e. 

Un control flno sobre los valores del parámet.rn de 

Hildebrand del solvent.e puede ser proporcionado ut.ilizando mezclas 

de solvent.es. El p.a.rámet.ro e!"ect.lvo de Hlldebrand de una mezcla se 

calcula sobre la base de una !"racclón volumen promedio. 

Alt.ernat.lvantent.e, 

cont.l"lbución de grupos. La 

so pueden ut..lllzar mét.odos de 

molar, la t..emperat.ura a la cual la 

suspensión del poUmoro Uei:;.a a ser homoi:;énea y et.ras propiedades 

relacionadas con la solubilidad pueden ut.ilizarse para evaluar el 

parámet.ro de Hlldebrand de un polimero. 

Ensei:;uida se present.an alr;unos ejemplos de aplicación de 

parámet.ros de Hildobrand. 

En el primer ejemplo el e!"ect.o de la aut.oasoclación del 

solvent.o sobre la solubilidad del pol1mero se r-ef'iere la 

dilat.ación de elast..ómeros varias mezclas de alcoholes 

superiores y met.anol. 

A excepción de un fluorocarburo exlst..e una correlación 

razonable ent..l'\J el parAme~ro de cad~• mezcla deo solvent.es y el 

srado de dilat.adon del pol1mero. De los valores dc-1 paramet..ro do 

Hildt:tbrand de las mezclas dP alcoholos, el elast.ómero f'luoro

carbonado Vi t.on A deberla most.ra1~ máxima dilat.aclón en una mezcla 

que cont.ensa 15% do met.anol. 

E:n lur;a1~ de ello, ta dilat..ación cont~lnüa increment.ándosc 

sin Ue¡;ar a alcanzar máximo ant.es de llc¡;;.:u- al 100% de 
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dilat.aclón en el met.anol puro, No se observó es:t.e comport.amient.o 

alcoholes superiores. 

Los parrunet.ros de Hanscn son. más lnf'ormat.ivos Ct..abla 16), 

Tef"l6n Cslmi lar 
al Vit.onl 
Met..anol 
Met..anol <calculado 
sobre las bases de 
aut.oasociac ión) 

6d/MPa 

15.3 

15.1 

O/Z 6 ..-MPa 
p 

7.2 

12.3 

d <di.•p•r•t6nl • n ''"'º polo.rl 

,,. 
6h/MPa 

•/Z 

5.3 

22.3 

Tabla 16. Valores de Parámet.ros do Hansen. 

ó /MPa •/Z 

' 
17.8 

29.7 
20.0 

En las mezcJas dlJ' met.anol, alcoholes superiores y Vit..on, 

el met...3nol est.á asociado de manero. quo no puedo de alguna Corma 

enlazarse hidrógeno. El result.ado que el paráomet.ro de 

HUdebrand ef"ect.ivo de la mezcla es mucho menor semejándose mAs a 

ét.er que alcohol y siendo muy sinúlar a aquel del 

f"luorocarburo. 

Las const.ant.es de at.racclón at.ónúca, mAs que las de 

r;rupo, se requieren para ol cálculo ant.eriorment.e mencionado pero 

est.as t.odavia no han sido reCinadas adecuadament.e, ospeclalment.e 

para parámet.ros de Hansen. 

En t.érminos de par..\met.ros de Hlldebrand, Van Krevolen 

desarrolló un r;rupo de const.ant.es de at.racción at..ómica 

t.rabajo sobre solvent.es para carbón y puede aplicarse a los 

oll¡:ómeros de met.anol. La at.racción molar se de-f"ln~: F • 6V en la 

pa~a la suma de- grupos át.omos z. 

Para ntet.anol <V • 40 cm
11
niol-t > el calculo se mue.st.ra 

10. AJr;unos dat.os re4uerldos se muest..ran en la t.-".bJa 17. 
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Cét.omo) 

e 
11 
o 
o 

t.lpo de 
enlace 

él.el' 
Alcohol pl"lmarlo 

o 
140 
256 
736 

Tabla 17. Const.ant.es de At..racclón At..ómica. 

z <t.ipo de enlace> 

<i> CH30H 

411 
O <alcohol> 
e 

6 • 1296/40 - 32 Mpa:l/Z 

(ií) como 
411 

O <ét.er> 
e 

ó "" 816/40 • 20 MPa
1

"
2 

560 
730 

o 
1~m8 ,... 2 mol-J. 

560 
2!:>6 

o 
816 

Tabla 19. Calculo del Parémet.ro de Hi ldebrand del Met.anol 
a Part.ir de Const.ant..es de At.racclón At.ómica. 

El sesundo ejemplo ref"iere Ja solubilidad de 

ant.loxidant.es .fen611cos en alcanos de peso molecular bajo 

valores conocidos de paramet.ros de Hlldebrand. Se encont.r-6 que 

est.os parámet.ros para los ant.ioxidant.es: f"uoron consist.ent.es dent..ro 

de :!: 0.4 MPa1
,,.

2 Ct.abla 19). 

En cont.rast.e, los parAmet.ros de Hildebrand para las 

ant.toxidant..es derivados part.tr da saluhllidades 

poliet.Ueno de baja densidad y poJlpropileno y q11e f"uet'on 

col"rer;idos por- la ener¡;la libre r•~querida para conve1•t.h• el 

ant.loxidant.e crist.alino hquldo desviaron poi• a1•rib~ de 

2 Mp.a1
,...

2
• Los paramet.ros de llildeb1•and de los ant.ioxidant.es 
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también se calcularon por ootodos de contribución de grupos y 

encontró que estAn en el mismo rango de aquellos determinados por 

las solubilidades en llquidos y én polimeros, pero también 

muestran variac:i6n considerable. 

Antioxidante 6/Mpa"" 2 

Solvente, 6/MPas._,2 Topanol Ionox Irganox 
CA 330 1010 

Oc:tano, 14. 4 18.8 17.0 18.6 
Dodec:ano 15.3 19 .. 2 17.2 19.0 
Octadec:ano 15.6 19 .. 4 17.4 19.0 
Dimetilpentano 13.7 18.6 16.6 10.0 
Pentametilheptano 14.B 19.0 16.6 18.4 

Pol iprop i lene 15.2 18.6 15.1 17.0 
LO Polieti lena 15.5 10.2 17.6 

Tabla 19 .. Parámetros de Hildebrand de Antioxidantes Determinados 
por Interacción con Varios Solventes. 

En este casa en que ln solubilidad del antioxidante en el 

poli mero muy pequá'la, del orden de 0 .. 15 a 0.4'l. en peso, y que 

requieren conocer dichas solubilidades con presici6n los 

parámetros de Hildebrand son inadecuados para predicción 

con.fiable, sin embargo para algunos otros pro~~itos ± 2 MPa.f./Z 

puede ser adecuado. 

En ejemplo -f-inill de las limitaciones de 

aproximación de los parámetros de cohe~ión se consideran los 

resultados atenidos por Takahasht, quien determi~ los parAmetros 

de Hildebrand de cinco res:nas poliester- insaturadas, anhidrido 

maleico y Acido suc:ci nico en var-ias proporciones, dos moles de 

estireno por cada mol de anhidrido maleica, con diferentes 

extensiones de enlaces tr-ansversales <tabla 20). 

Es claro que cuando se busca tener diferencias pequeftas 

en el comportamiento, los parAmetros de cohesión pueden no 
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apropiados; en t.ales caso aün la dirección de el cambio del 

parámot.ro de Hlldebrand como una !'unción del enlace t.ransversal es 

lnciort.o. 

Mét.odo 2 3 4 5 
incl"emant.o del r;rado de enlaces t.ransversales 

Experiment.al t 8. 2-20 .1 10. t-19.4 10.1-19.4 18.9-22.4 19.1-24.2 
Brlst.ow y 19.4 19. t 18.B 22.3 24.0 
\l{at.son <a.ju11lo do pond "nl" . in qraepci.ón 

Cont.rlbuclón 
do g:rupo 
Small 20.0 19.8 19.6 19.5 19.3 
Hoy 20.6 20.5 20.3 20.3 20. t 
van Krevelen 17.9 18.2 18.4 10.6 10.6 

Tabla 20. Parámet.ros de Hildeb1~and CMPat./z) de Resinas Poliést.eJ" 
con VaJ"ios GJ"ados de Enlaces Transversales. 

El est.ado act.ual de los parámet.ros de cohesión y 

solubilidad~ puede resumirse asl: 

i> Los parámot.J"OS de HUdebrand proporcionan una amplia 

indicación cuallt.at.iva del comport.amlent.o de la mayol"ia lle los 

slst.omas solvent.e-pollmero con alsun.as llmit.aciones seveJ"as, 

ii> Los parámet.ros de Hansen y los g:rupos similares de 

parámet.ros de cohesión dan una medida seml-cuant.it.at.iva de la 

rnai;nlt.ud de la lnt.eracción para la mayorta de los sist.emas 

solvant.e-pollm&l"o con algunds desviaciones dI"'amát.lcas. 

iiO Un g:rupo de parámet.ros de coh~slón-int.eracción 

necesario péll"a una predlcctón r-eal, pero los valor-es no han sido 

t.odavia det.er-ntlnados pa1~a la mayorla de los polimcros. 

iu) Se deben ejcrcel" ext.remn:s precauciones cuando 

cualquiera de los component.es capaz de int.eracclones 

especificas, especialment.e cuando los component.es dif"leren 

~randement.e en est.e aspect.o. 

v> No puede esperarse que los parámet.ros de cohesión 
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predigan dlf"erenclas relat.ivament.e menores en el comport.amient.o. 

vi) Mét.odos cromat.ográf"icos son promisorios para evaluar 

los parámo-t.ros de cohesión-int.eracclón.~7•60 •64 -66 

Para las et..apas de proceso t.aJes como la poUmerlzaci.ón, 

la desvolat.llización, la plast.i:f'icación y la adición de et.ros 

adit.lvos se requiere conocimient.o de la t.ermadinám.lca de la 

solución pollmera. Uno de los parámet.ros t.ermodinámicos la 

act.ivldad del solvent.e.60 

Ot.ro aspoct.o relacionado con el t.ema la remoción del 

monómero. La conversión a la cual se det.lenen las polimerizaciones 

depende del slst.ema, pero el react.ar puede cont.ener ent.rt'.!- t y 10" 

de monómero sin reaccionar en relación al monómaro car¡;ado. 

El monómero est.~ dividido ent.re las Cases y 

pllmera y i;enel"alment.e recuper-a del slst.ema para recir-culal"so. 

El monómero es usualment.e removido de los poUmoros 

suspensión a una t.emperat.ura mayor de Ja t.emperat.ura do t.ranslción 

vit.rea del slst.ema <T¡;). Los coef'lcient.es de dlf"usión de los 

monó~eros pueden increment.arse por al menos orden de mar;nJt.ud 

just.ament.e arriba de 'fr;.9
'C.9-'12 A urnent.ando Ja t.emperat.ura del 

stst.em.a, poi- lo i;eneral t.iene el mismo ef'oct.o sobre la 

solubilidad del monómero en las rases acuosa y pol1me-r-a. El inodelo 

de Flory-Hu¡;r;ins para !a act.ividad del solvent.e det.ermina muchos 

sist.em.as btnal'ios pollmaro-solvent.o sobro pcque"'-os ransos de 

t.emperat.ura arrJb,:') de Tr;. 

En est.e apart.ado se prcsent.a un mét.odo de cor-relación 

t.ermodinámlca · para la act.ivldad del solvont.e soluciones 

poli meras runcl611 d~ la concenlración. El mét.odo 
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desarrolla t..eóricament..e a part..ir de la consideración de soluciones 

at..érmlcas, sin embarc;:o muest.ra buena concordancia . con los dat..os 

experiment..all;J's obt..enidos pai~a al~unos sist..emas polimero-solvent..e 

que t..lenen lnt..eracclones ent..Alpicas. El modelo es comparado con 

los modelos de Flory-Hu¡;¡;ins y Unlf'ac-FV. Est..e modelo se denomina 

Solución Anallt..ica de Grupos CASOG>.60
'
7ª 

Los concept..os de cont.ribución de r:ru¡)os_ se han ut..ili:z:ado 

sucesivament..e los modelos de varios !'enómenos Í'l!:;icos y 

quimicos. R"'duciendo un compuest..o quimico a conjunt.o de c;:rupos 

!'uncionalos, posible roducir bast..ant.e la cant..idad da 

inf'ormación que necesi t.a almacenarse. 

En el modelo ASOG las dos cont.ribuciones al coe!'icient.e 

de act.ividad son la pa.rt.o ont..rópica<r;> y la part.e ent.álpica ()"'~). 

El coof'icient.e de act..ividad ont..róplca est.a dado por: 

(71) 

en donde R
1
os el t.érmino aslc;:nado al component.e 1, el solvent..e, y 

est..á relacionado por: 

S X+ S X 
1 1 2 z 

<72) 

En donde los Lérminos S
1 

y 5
2 

se refieren a los nú.meros 

de r;:rupo astr;nados para las moléculas de solvont..a y pollmero 

rospect.ivament.e y los t..érminos X
1 

y X
2 

son las f'racciones mol de 

los component..os 1 6 2 dont..ro de 11l solución. 
s, 

La proporción ~ es por definición la 1nisma que 

el µeso molecular dol solvent..e y M
2 

os el número del 

poso motocular prom~dio del poHmero. 

El coi.~fici+:""nt.e ent..álpico es: 
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<73) 

en donde el nümero de grupos Cuncionales de t.ipo k en Ja 

molécula de solvent.e, r k es el coeficlent.e de act.lvidad de grupo 

para el r;rupo k en solución y r: es el coeClcient.e de act.ividad· de 

grupo est.andar para el gr-upo k en el solvent.e P':ll'º· Ambos r k y r: 

est.án definidas como: 

XlAlk 
1n r.- - ln ) x,A., + t - ) ----f f ~ XmAlm 

<74> 

En donde Xl es la Cracción mol de grupo l y Akl es un 

parámet.ro de int.eracci6n de grupo pal'a el grupo k con el r;r-upo l, 

int.eracción ent.Alpica. 

Los grupos de rracciones mc.J Xl ut.Uizados para el 

cAlculo de r k def"tnidos sobre Ja composición del r;rupo 

runcional del solvent.e de l.a solución complet.a, mient...ras qu~ 

aquellos empleados para calcular r k son definidos solament..e sobr-e 

el grupo f'uncional de la composición del :solvent..e. 

En la t.abla 2t se muest.ran los result.éi;dos obt.enldos para 

los: coeCiclent.es dt? act.lvJdad ent.róplcos y enLálpicos para el 

pollast.lreno-t.oluano represent.ando un stst.ema t.lptco sin grandes 

int.eracclones ent.álplcas. Est.os result.ados dan just.lf"icación para 

despreciar el coeflclent.c de act.ividad ent.Alpfcéi; en los mode~os de 

sist.emas solvent.e-polimer-o que son similares qulmicament.e. 

Tolueno cnt.r6pico ln . s ent.álpico ln . (l f"racclón peso 

0.000 - 5.72 0.00607 
0.001 - 5.12 0.00606 
0.01 - 3.51 0.00601 

1 
0.1. - 1.40 0.00547 
0.5 - u. 20 0.00270 

1 
0.9 - 0.00546 0.000217 

-
I~~ 

o .99 0.000050 0.000003 

Tabla 21. CoeCicient.es de Act.Jvidad Ent.rópico y Ent.álpico para 
el Sist.ema Totueno-Poliest.ireno Obt.enidos por ASOG. 
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En el desarrollo t.eL'trico present.ado post.erlormant..o, sólo 

considera el coef'icient.e do act.ivldad ent..r~ptca en el cálculo 

do act.ividades del solve11t.e. 

El concept.o de grupo asir;nado en ASOG, aplicado 

soluciones pollmeras supone, que &l volumen libre del polimero y 

el solvent.e son lr;ualo-s. Est..o ~enaralment.e os verdad, si lo 

i·uera ent.onces las densidades de pares solvent..e-polimero 

qu1micament.e similares serian l¡;:uale.s. Se ha propu~st..o 

corrección al modelo ASOO ref"e1 .. ida pará.met..ro asignado 

variable-ASOG (ASOG-VSP>. Ello conduce a la sir;uiente ecuación: 

2....- (1-\t/) 

O• 

' 
"· 

o'° ' 
' 

~Ct-W) 
Cl~ t 

;.__ <1-W > na; s 

<75) 

En la derivación de est..a result..ado la suposición 

·..!:.......>>~ fue 
Cl~ M2 

hecha admi t..lendo que el t.érmino de proporción de 

peso molecular puede ser ir;norado, Est.e result..ado est::. por lo 

t.ant.o l'ast.rtn;;ido a pohmeros de a.U.o peso molecular comparado 

el solvent..e y con las soluctoru:!'S en dond~ n:' no es muy c;rande. 

El rosult..ado de- la el:'Uilción 75 es una solución de f'orma 

cerrada que ro-laclona el cO•:!'ltcient.e do~ act.lvidad de la f'racción. 

peso del solvente W
1

• El único pdré.met.ro ajustable que aparece en 

la ecuación, es el coeficient..e d•> act.ivid.-::.d de la rracción peso 

del solvent.e 

obt.enerse dt:!' Jllüt.Hcion t'1stca p-'lr·t.iculal' deo la sohJl>iliJad al 

équilibric- de u1v\ t.raz.:ii de solvent.e on poh01ero put•o. 



También f'ue posible correlacionar 0
00 

como una f'unción de . . 
W 

1 
por medio de un mét.odo de i t.eraci6n. La ecuación es: 

n,• 
e (1-\tl:>tp> 

y - w:>tp 
<77> 

El modelo de Flory-Hugor;lns para los coef'lclent.es de 

act.lvidad de solución de polimeros, relaciona la act.ividad del 

con la f'racción volumen del solvent.e rfJ , la f'racción 
. ' 

volumt.1'0 dal poUmero 4'
2 

y el parb.met.ro de int.€-racción x , por medio 

de la ecuación: 

<7B> 

El parámet.ro de int..e:racción :.t: derivado de dat..os 

e>eperlment.alos en los sist.emas at..érmlcos ;;eneralment..o posit.iva 

y pequei'1a. 

Puest.o que los ef"ect..os ent.álplcos no juer;an un papel en 

los si:st.ernas at.érmlcos, X represent.a la cont.rlbución de los 

ef"ect.os del volumen Ubre sobre la act.ividad predicha por la 

ecuación 78. 

El modelo ASOG-VSP puede aplicarse par-a predecir la 

variación de x con la concont.ración. ECect.uando t.ransf'ormaciones 

en la ecuación 78 se lle~a a: 

P, 
--w 
P, ' 

2w + w 
P, ' 

(79) 

(00) 

Las ecuaciones 75 y 79 f"u~ron combil-.adas para eMpresar :t 

t.érminos de la variable independlent.e \ti :1.. el parámet.ro ASOG-VSP 
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n':_ y la proporc~6n de la ·d~nsidac::t del poli mero a la densidad del 

solyente·p
2

/pf. 

In 

j;._w 
n~ - z-~-

• 
W + -· ·_e_w 
" rl'°. 2 

,,_ .. 

W+ 
P, 
-W . Pz z 

e W+ . o"' w • z 

(81) 

Los dos modelos ASOG-VSP y Flory-Huggins tienen una forma 

matenática simple un parAmetro ajustable par-ticular. No 

obstante, para el modelo ASOG-VSP el ~lculo de este pat'tlmetro 

requiere solamente la medición de actividad mientras que el 

parámetro de Flory-Huggins (:t") deriva de una actividad y dos 

densidades. La escasez e incertidumbre de muchos de los datos 

e~perimentales relacionados con las soluciones poli meras bajo 

condiciones de desvolatilización incrementan lil utilidad de un 

modelo c:on un parAmetro ajustable mis Tá.ci !mente obtenido. 

Puesto que también es necesario var-iar X como una -función 

de la concentración para modelar correctamente muchos sistemas, el 

modelo ASOG-VSP es también superior en que su parámetro ajustable 

es una función solamente de los componentes del sistema y de la 

temperatura, pero no de la concentración. 

Los términos enU !picos los términos de grupos de 

interacción incluí dos en el modelo UNIFAC original y por lo tanto 

incorporados dentro de UNIFAC-FV son ani.logos a los tt.rminos, los 

cuales fueron ignorados durante la derivación del ASOG-VSP.
68 
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El modelo UNlFAC original considera el lo¡;arit.mo nat.ural 

del coef"iciant..e de act..i vidad como la suma d1~ par t.. e 

combinaLorlal debida a las dif'erenclQ$ en t..amai"lo y Corma y una 

part.tl!' r~sidual debida a diferencias de energla. Por constgulei;-at.o 

pa1•a una molécula i en cualquier solución: 

ln y'"• 1~ r: + 1n r7 <92> 

en donde e denot.a i:::omblnat.orial y R t•esldual.
67 

El modelo ONIFAC-FV cont.iene parAmet.ros ajust.ables que 

l"&present.arl el fact.or de p1•oporcionalidad ut.ilizado la 

definlción de volumen reducido y un número de r;rados de 

Ubert.ad ext..ernos por molécula de solvt"nt.e, Es dlf"icil det.erminar 

est.os pat·ámot.:ros, part..icularment.e los parámet..ros de grados de 

libert.~d ext.ernos corret;idos para un slst.ema part..icular 

solvent.c-pollme:ro sin confront.ar la..-=; predicciones del UNIFAC-FV 

cont.ra los dat.os exporiment.ales para fl'St..e :sist.ema. 

Si t.alcs dat.os de act.lvidad son evaluados, el modelo 

ASOG-VSP es mucho más simple desde el punt.o de vist.a de los 

cálculos. 

Una mayor vont.aja del modelo UNIFAC-FV es que no requiere 

dat.os de coef"icient.es de act.ividad pal"a sisLoma..c;;: solvHnt.e-pollmoro 

y en est.e sont.ido el UNIPAC-F'V predecible mient.ras Que el 

ASOG-VSP es correlat.lvo ut.ltizando dat.o binario indl vidual para 

generar la acLivid.ad r:omo una !'unción de la c::oncont.ración. Por 

oLra p.art.e €-l UNU'AC t•cqulere d..3.Los de densidad dt-:2-l component.e 

puro J>.:u•a ambos, el solvent.o y el pollmo1•0. 

Dat.os e:..:ptJorimi:>1)t,alt~s p.l.r~ 130 punt.og en 29 t;rupos de 

ocLivida.dt.~s at.61•mtcas snlvont.t."'--pollmero su uLiliz<'t.t-on para pr-obar 
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% de error E:romedio 
solvente polimero Temp. punto de co- 11. ~ rango de No. de ASOG- Flcry- UNIFAC-

•e rrelaci6n {i) l fracción peso puntos VSP Huggins FV 

tolueno-poliestireno 25h 0.111 4.68 0.156-0.918 10 2.s 1.5 4.1 

60 0.102 4.77 0.179-0.261 2 1.5 0.6 1.9 
80 0.246 5.10 0.458-0.671 2 1.1 0.2 2.4 

metil etil cetona-poliestireno 25h 0.091 8.69 0.21~0.298 3 2.1 8.4 9.4 
benceno-pal iisobuti len o 10 0.225 10.04 o. 357-0. 454 2 2.2 '18.2 2.9 

25 0.043 8.47 0.063-0,373 10 2.9 13.2 2.3 
ciclohexano-poliisobutileno 25 0.128 4.91 0.165-0, 569 7 2.1 1.7 3.9 
n-pentano-poli isobutileno 25 0.028 8.58 0.072-0.584 B 2.0 5.2 7.4 
tri i soprop i 1 benceno- 165 0.029 12.43 0.065-0.086 2 2.9 ·15.7 . 27.5. 
poliestireno 175 0.020 11.52 0.037-0.065 2 16.3 20.s 22.4 
disulfuro de carbono- 115 0.014 3.75 0.024-0.040 2 o.a ' 1.3 30.7, 
poliestireno 140 0.008 3.95 0.011-0.029 3 18.3 .. 18;8. 35;9 
metanol-pol imetacrilato 120 0.002 16.56 0.006-0.009 2 1.3 ·, 2.6 37~6 
de metilo 130 0.002 11.85 0.005-0.008 2 9.9 ·.·1~4:;;r.:' , . ·~s::: tolueno-polimetncrilato 130 0.016 12.06 0.059-0.112 2 30.3 
de metilo 160 0.005 13.36 0.014-0.036 4 24.6 

:.~:~.~ \:~.\'.. ~::: tolueno-poliacetato de 35 0.084 9.29 0.117-0.195 3 3.3 
vinilo 40 0.051 8.85 0.076-0.171 6 3.3 

1• ~¡~ ,:.:!. HT 47.5 0.052 8.31 0.071-0.107 2 6.5 
cloroformo-poliacetato 35 0.163 1.65 0.231-0.464 6 7.9 
de vinilo 45 0.093 1.49 0.121-0.499 15 3.4 );¡h. ? i~:~. benceno-poli6xido de 70 0.061 5.06 0.067-0.388 6 2.1 
etileno 70 o.oso 4.61 o. 089-0. 265 4 0.7 

75.l 0.052 4.48 0.081-0.145 3 0.7 : ~i· ~.:~ ~ :: .. ;.: 1~}~ . 68.l 0.026 4.50 0.050-0.090 3 0.7 
102 0.020 4,51 0.021-0.118 10 1.9 :·2.1 12.0 
125.4 0.010 4.35 0.017-0.032 3 1.3 ' /f~·4 .· ·.,. '12.4 
125.7 0.011 4.25 0.017-0.033 3 LB ·~·1:9, ""10.1 
150.4 0.007 4.38 0.011-0.022 3 3.9 4.0 13.l' 

TABLA 22. Comparación de modelos ASOG-VSP, Flory-Huggins y UNIFAC-FV para sistemas polímero solvente. 

h: Estos puntos se consideraron dudosos. 

i: Punto utilizado para determinar .íl.i (ASOG-VSP) y !t,(flory-Huggins). 



las.predicciones de'los ~res modelos. De los 20 grupos. dos 

moslrar~n J.nt.eracciones entál pi ca~ ng,gat.ivas en"; ( 2. 0), 14 

mos~rai:-on aproximadamenle comporl.arnient.o at.érmlco C3. 5 < 07 5. 5) y 

13 mos~_r.~ron int.eraccionoaos ent..Alpicas positivas co7 > B.O:>. En la 

labla 22 se muestran los det.alles de los grupos esludiados. 

La habilidad para cualquiera de los modelos para ajust.ar 

los dat.os dependo del valor de O~. Las t.ablas 23 .a 25 dan 

result.ados lipicos para. lres grupos de dat.os: uno que exhibe 

comporlamient.o negat.ivo, et.ro po5ilivo y et.ro at.érmico. 

coef'icienl.e de act.ividad dol solvenl.c y " do error 
Fracción paso Flor y 

solvent.e exp. ASOG-VSP Huggins Ulll FAC-FV 

o. 121 1.408 1. 479 4. 6 l. 490 5.8 1.007 -14. 3 
0.139 1.405 l. 469 4.6 1. 488 5.9 1.204 -14.. 3 
0.164 1. 416 l. 463 3.3 1. 485 4.0 1.200 -15. 3 
0.198 1.366 1. 455 6.5 l. 480 8.3 1.195 -12.5 
0.206 1.452 l. 453 o.o 1. 478 1.8 1.195 -17. a 
0.227 1.400 l. 448 3.5 1. 475 5.3 1.19?. -14. a 
0.247 1.300 1. 44.3 4.6 l. 471 5.6 1,190 -13. 7 
0.276 1. 382 1. 434. 3.8 1. 4-64- 5.9 1.187 -14. 1 
0.295 1.380 1. 429 3.6 1. 450 5.7 1. 106 -14.1 
0.326 1.366 1. 420 4.0 1. 451 6.3 1.183 -13. 3 
0.355 1. 351 1 . .C.10 4 .... 1. 44.1 6.7 1.181 -12. 6 
0 . .4.27 1. 38'3 1. 383 -0.4 l. 415 1. g 1.177 -15. 3 
o. 461 1. 378 1. 369 -0.6 1. 400 1. 6 1.175 -14. 8 
0.478 l. 395 1. 362 -2.3 1. 393 -0.1 1.174 -15. a 
o. 499 1. 416 1. 353 -4.6 1. 382 -2. •l 1.172 -17. 2 
Yo do error 

3. 4 4.6 14-. 7 promedio 

Tabla 23. Comparación de AcLividades Experimental y Calculada 

para Cloroformó-Acelat.o de Polivinilo a. 45°C 07= 1.49 

y x = O. 392, Qet.errni nades a w 
1 
= O. 093. 

El modelo UNIFAC-FV por lo general funcionó menos 

ef'icient.emanle que los olros dos modelos como era de esperarse 

puas:l.o que ut.iliza dalos binarios sus prodiccionas. Los 

res1Jl lados presentados pueden oxlendor sisl.emas 
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mul t. icomponont.es sol vent.e-pol i mero~º 

coaficienle de act.ividad del solvent.e y Y. de error 
Fr acci 6n peso Flory 

sol ven le exp. ASOG-VSP Huggi ns UNI F AC-FV 

0.081 
0.108 
0.145 
" de error 

promedio 

3.755 
3, 561 
3.332 

3. 749 -0.2 
3.543 -0.5 
3. 289 -1.3 

0.7 

3. 764 0.2 
3.559 o.o 
3. 307 -o. 7 

0.3 

3. 416 
3.247 
3.038 

a.a 

-9. o 
-a.a 
-6.B 

Tabla 24. Comparación de Acl.ividades Experiment.al y Calculada 

para Benceno-Oxido de Polielileno a 75.1 ºe O~= 4. 48 

y x = O. 210, Det.erminados a wJ.= O. 052. 

coeficien\.e de aclividad del solvent.e y X de error 
Fracción poso F'lory 

solvent.e exp. ASOG-VS? Huggins UNIFAC-FV 

0.063 6.409 6.274 -2.1 6.071 7.2 6.016 -6.1 
0.094 5. 468 5.520 1. o 6.224 13.8 5.452 -0.3 
0.150 4.808 4.506 -2.2 5.251 14. o 4.620 0.3 
0.152 4. 836 4.484 -3. 3 5.229 12.8 4.601 -o.a 
0.184 4.127 4. 032 -2.3 4.752 15.1 4.199 1. a 
0.245 3.484 3.370 -3.3 4. 001 14. e 3.572 2.5 
0.245 3.452 3.294 -4. 6 3. 911 13.3 3. 497 1. 3 
0.2S7 3. 070 2.946 -4. o 3.485 13.5 3.144 2.4 
o. 321 2.873 2.779 -3.3 3.275 14.0 2.970 3.4 
0.373 2.541 2. 472 -2. 7 a. 001 13.4 2. B42 4.0 '°' de error 2.9 13.Z 2.3 promedio 

Tabla 25. Comparac16n de Act.ividades Experimonlal y Calculada 

para Sencano-Poliisobu\.ileno a 25°C 07= 8.47 

y x = 1.09, Delerminadas a wJ.= 0.043. 

La t.abla a6 resuma la precisión de los Lres modelos sobre 

los grupos de dalos que se exhiben. 

Muchas de las operaciones unit.arias son similares enlre 

los procesos de polimerizaci6n en suspensión. La pieza má!i 

import.anle del equipo es el react.or • el cual con ft•ecuoncia es el 

cent.ro de mucho lrabajo de lnvesligación y desarrollo. Los 

detalles del reaclor y del dise~o de proceso pueden eslar 
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pa.t..ent.ados o guardados como secret..os indust..rial...s. 
9

'
76 

Modelo 3.5 < O~< 9.5 

"°de puntos de dalos para los cuales el modelo tuvo exact.i t.lud 
dent..ro de un SY.. 
ASOG-VSP 71 90 71 80 
Flory-Huggins 29 89 21 54 
UNIF'AC-FV o 29 25 22 

% de punt.os de dalos para los cuales el modelo ~uvo exact..it..ud 
dent.ro de un 10%. 
ASOG-VSP 100 97 83 92 
Flor y-Huggi ns 86 95 56 79 
UNIFAC-FV o 59 50 46 

Tabla 26. Exaclit.ud de los Modelos ASCX3-VSP. F'lory-Huggins y 
UNIFAC-FV Sobre los Dalos da Prueba. 

Los procesos de polimerización m.:..s comercialos son de 

t.ipo batch principalment.e. Hay un númer1., de razones practicas para 

ello, los lot..es malos SOl'i 1nás fáciles de det.ect..ar y separar, los 

cambios ent..ru- las corridas de los productos so pueden realizar 

rápi dament.e y de loda-s formas oblllS'nor resinas con muy poca o 

ninguna desviación de su especificaci6n. 9
'
77

'
7º 

Dia a dla las variaciones en el liempo del ciclo de 

reacción pueden separarse de los procesos que se realizan después 

de la salida del react.or, los cuales por lo gener~l son continuos. 

La figura 44 muest.ra la sección del reactor para un 

proceso en suspensión del copollmero de acrilonilrilo-eslireno. 
83 

Esla. copolimP.ri:zaci6n E>S un ejemplo de un pol!maro soluble en su 

mon6mero que produ'-'e perlas unif'ormes. Los monómaros puedan ser 

recuper.ados del react.or por destilación. El producto en f'orma de 

perlas uniformes que contienen poca s1Jperf'icie acuosa es secado 

fá.ci lment.e. 

Un requerimienlo fundament,al de sislema de 

polimerización en suspensión cont..inuo es la prevención de la 
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formación de pellculas de pollmero sobre la superr1c1e y paredes 

del react.or. Se han desarrollado recubrim!ent.os y f"ormulaciones 

que reducen dicha formación de pottmeros. Se han ut.ilizado en 

est.os recubrimient.os 

f"enoles.9
'
81

'
84 

alimcri.tación 

medio de 
cal.anta.miento-= 
enf'riami en to 

Reactor 

aminas poliaromát.lcas y poli hidro.xi-

tanque de 
al.Etacenami en to 
de destilado 

Figura 42. Sección del Rea.et.ar de ~ Plant.a do Polimerización 
en Suspensión para Acrilonit.rllo-Est.lrono. 

El PVC <cloruro da pollvlniJo) puede :f'abrlcarse 

react.ores cuyo volumen puedo ser desdo 7.6 hast.a 190 m
3 

<2000-

50>000 gal>. 

Las paredes de los grandes react.ores son bast.ant.e gl"uosas 

y :se daba prest.ar- at.enclOn espoclal a Ja t.i:ansrar-encla de calo1~. 

Por- est.a razón se prerleron los reciplont.es de acero lnoxidahle.82 

El pulido eléct.rlco puede mejorar la t.ransf'erencla de 

calo!' y reducir la adhesión de pollmeros est.os grandes 

rcact.ores. La mayorla de los rea.et.ores Llenen chaquet.a de 

enf'1•iamlent.1>. En la Ji t.erat.ura no se dan t.odos los det.allos de 

ot.ra t.écnicas de enfl"iamlent.o. 
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El cambio de escala de pequeffos a grandes equipos es 

ret.o debido a que t.ant.o el sist.ema de suspensión como el de 

agit.ación af'ect.an el t..ipo de part..icula y por consigulent..e el 

comport.amlent.o del polimero en sus aplicaciones. 

El equipo a la salida del react..or es con f'recuencia 

f"abricado de acero inoxidable o de et.ros mat.eriales que no sean 

corroidos por las corrientes de proceso, a. fin de reducir la 

con t. ami naci 6n por sal as met.ál i cas solubles. 
03 

Las propiedades de flujo det.ermlnan grandement.e el t.ipo 

de agit.ador. energia y dise~o y el equipo de bombeo y t.ransport.e 

puede ser dise~ado a part.ir de las propiedades de !'lujo de la 

mezcla de reacción. ª'·º:s Los procesos de separaci 6n qua pueden ser 

realizados después de la. rqacción do polimariz.).ci6n pueden t.ambién 

inf'luonclar la elección de un rea.et.ar. 
9

•
7
•·

06
•
97 

La f'igura 49 muest..ra el esquema. de react.or 

experlment.al a escala Sussmoyar Labo-Ind de 30 lit.ros agitado, 

modlf'icado para pcrmit..lr 15 Kg/cnt de presión máxima. Est.e roact..or 

se ut..ili:zó para est..udlar la polimerización de cloruro do vinilo 

reproduciéndose adecuadament..o las condiciones do reacción y las 

propiedades de la resina do relev~ncla indust..rlal. 

Sa requioren piezas adiciona.los para carga y descarga del 

react..or. vacio y presuri:za.ción, asi como mecanismos de seguridad 

debido las caract..erist.icas dol mon6moro do cloruro de 

vi ni 1 o. 75,oe,09 
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1 l 

J 

. Fir;ura 43. Esquema 
t.. Motor, 2. S&lto mocánlCO, :l. Entra.da. a.l r•aclor, '· Aglla.dor. 

:J. Mampa.ro.•, 6. rar .. dos d&l tormopar, ?. Elomonloa do 
ca.1enla.mi.enlo, o. Apo.rato de tn<.l.,,11lroo, 9. Entrada. de aguo, so. 

Cha.quolo, ll. Tobl,.ro •léctnco. 
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CONCLUSIONES 

Es muy amplio ol campo de est.udio de los polímeros. En 

este trabajo se int.ent.a incluir algunos temas de importancia bAsica 

para entender los procesos de polimerizac!On en solución y 

suspensión. Se tocaron aspoct.os rundament.ales son los 

t.ermod.inAmicos. cinét.icos y otros inherent.es a cada uno de los 

procesos. Se puede menclor1ar con respect.o a este úl limo el estudio 

del ef'ect.o de los estabilizadores: y los ef'ectos de la radiación 

ultrasónica en los procesos en suspensión. 

Cada uno de ellos tiene sus vent.ajas y desventajas y se 

requiere hacer un estudio de fact.ibilidad para elegir uno u otro 

dentro de la f'abricación de un poltmero determinado. 

Se puede observar que el aspect.o relaciona.do con la 

investigación a nivel planta pilot.o y simulación de prccesos 

desarrolla cada vez más. La experiencia personal me ensef'Sa que en 

una pla.nt.a de f'abrJ.cación de resinas, el estudio a nivel planta 

piloto para la rabricación de una nueva resina para la 

modificación de las caracterislicas de alguna ot.ra ya exist.ent.e 

siempre antecede producci•'>n a ese.a.la industrial. 

Aún a pesar de ello, como se dijo en est.a tesis deben 

hacerse algunos o muchos ajustes dent.ro de la fabricación a nivel 
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industrial, porque las condiciones de t.rabajo a escala plant.a 

pi 1 oto. son en ocas! enes muy di f"erentes a las de aqucl 1 as a esca! a 

i ndustr i á.1. 

También por 'experiencia personal he aprendido que con. la 

pr:-Acti.ca ·y los conocimient.os de ingeniarla qui.mica, un ingeniero 

del Area de producción de resinas llega conocer lo 

sUt'i-cient.ernent.e el proceso el que t.rabaja al grado que puede 

determinar las condiciones de temperatura. presión, pH, et.cát.era 

con las cuales las caract.erist.icas deseadas de resina: 

estabilidad mec~nica, porcient.o de sólidos, porcient.o de mon6mero 

libre, viscosidad, et.cét.era pueden obt.enerse o aproximarse a un 

valor det.er mi nado. 

La importancia del estudio del comport.amient.o dinAmlco de 

los react.ores continuos radica en quo en algunas part.es de isoLas 

son posibles conversiones altas a muy cortos t.iempos de residencia, 

As! mismo, es posible disminuir el volumen del react.or necesario 

para alcanzar una conversión determinada haciendo que los ramales 

da !sola sean menores para as! poder operar sobre el ramal cont.1nuo 

mAs bajo. Todo ello requiere sistemas de cent.rol muy confiables. En 

est.e aspacLo, ef"ectuando una cuidadosa selección de sus parAmetros 

de tono respectivos, los esquemas src y SRAC son ef"ect.ivos. 

Por ot.ra part.e con un control de referencia no lineal como 

el de minimos cuadrados puede conseguir una convergencia hacia 

un equilibrio deseado. 

En los procesos en suspensión, los problemas de obtener 

gotas de monómero en la faso acuosa lo más unlf"ormes posible y el 

prevenír la coalescencia de estas gotas se pueden resolver por 
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medio del uso de estabilizadores de suspensión. o por medio de 

radiación ul t.ras6nica. 

La elección de cualquiera. de los d_os m~t~os,· 'c;t':*Pe.nde de 

las condiciones de operación. de las caract.er1st..ica:s<Cres~ac:Ías del 

pollmero que se desea obtener. cost.o de a_~l_i_c::=~~i~~ ;·~~~ ·htétodo 

elegido y de los cost.os de separación y purif"i_cación; 

Por lo que respect.a a los par.a.met~~s ~d~- .·s¡;i·Ui5i11dad de 

Hansen y de Hildebrand estos se deben usar con bast.anle precaución. 

pr 1 nci pal ment.e cuando alguno de 1 os c"omponent.es puede lener 

interacciones especlricas. 

Ot.ro aspect.o de importancia os la act.ividad del solvente 

en soluciones de polimeros. El modelo de cont.ribución de grupos 

ASOG-VSP ha probado ser el mAs eficiente debido entre otras cosas a 

que su parámotro ajustable es m.As rácilmante obtenido. 

Finalmente, para la elección d& un reactor se t.oman en 

cuenta muchos aspectos entre los que destacan: 

a. Las propiedades de flujo. las cuales determinan el tipo 

de agitador. energia y diseno del equipo de bombeo y t.ransport.e. 

b. La nat.uraleza de la mezcla de reacción que determina el 

material de :fabricación del react.or y su equipo de salida para 

evit.ar que dicho mal.erial sea corroido por la mezcla de reacción, 
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SIMBOLOGIA 

Da= Nómero de OamlcOhler = - 1
-[1 C1 + 2Y )

1
"'

2
] 

y y 9 
2 • 

y 2 , Y
2

• Y
9
= Concentración de radicales libres. 

0
00

= Valor de referencia de Da.. 

Xi.xi.= Conversión i = o. 1, 2. 3 

T
4
= Temperat.ura. Adimensional. 

t. = Tiempo. 

AH
22

= Calor de reacción. AdJ.mensional. 

(3 = Coef'icient..e de t.ransferencia de calor. 

(3
0 
= Valor de referencia de (3. 

T,c= Tomperat.ura de enfriamiento. Adimensional. 

r.= Fracción mol de solvent.e en la aliment.ac16n. 

Vr= Volumen libre de la solución polimera. 

V = Volumen del react.or. 

t.•= Tiempo. Adimensional. 

F = Velocidad volumét.rica de aliment.ac16n, 

k
0
= Conslant.e de reacción para una reacción de primer orden. 

E=- Energia de act.1vaci6n. 

R = Const.ant.e universal de los gases. 

p = Oensi dad. 

CP = Calor especi fice. 

Tr= Temperatura de aliment.aci6n. 

T
0

= Temperat.ura inicial. 

AH = Calor de reacción. 

h = Coet'icionle de t.ransferencia de calor. 

A = Ar-ea d~ t.ransferencia de calor. 

T = Temperat.ura. 

Te= Temperat.ura de enfriam.1.ent.o, 
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T = Tiempo de residencia del reactor. 

To.= Aumento adiabAtico de temperatura. Adimensional. 

S = Concentr&ción del solvente ( 9 ~ol). 

Sr= Concentración del solvente en alim~ntación. 

w
11

= Peso molecular del solvente. 

p
8 

= Densidad del sol vente (g/mol). 

M = Concentración del monómero en el reactor ( 9 ~ol~· 
"'wwA = Peso molecular del monómero MMA (100. u). 

X = Conversión de monómero a polímero en base a alimentación. 

XP = Conversión de monómero a poli mero en base a conlonido del 

reactor. 

kd= Const.ante de velocidad de descomposición de iniciador. 

kP
0

= Constante de velocidad de propagación sin eCect.o gel. 

kt= Constante de velocidad de terminación. 

kt
0
= Constante de velocidad de terminación a conversión cero. 

Tt.2
2
= Proporción de energia de activación de la t.eminación. 

ktd= Constante de velocidad en terminación por descomposición. 

ktc = Constante de velocidad de l.ermJ.nación por combinación. 

kr= Constante de velocidad de t.ransrerencia de cadena a monómero. 

k,
11

= Constante de velocidad de lransf"eroncia de cadena a solvente. 

A
0
= Area de t.ransCerencia de calor del reactor. 

e = Capacitancia térmica adicional del reactor. 

Ir= Concentración de iniciador en alimentación. 

I
0 

= Concentración inicial de iniciador. 

~.=Fracción volumen de solvente en alimentación. 

TP• = Temperatura del punto de ebullición. 

9 = Tiempo de residencia promedio. 

fd,,. Constante de velocidad de descomposición del iniciador. 

f"i== Ef'iciencia del iniciador. 

Ei.= Energia de activación de la iniciación. 

rd"" Proporción de la energ1a de activación de la iniciación. 

EP
22

= Energia de activación de la propagación. 

-AHpij= Entalpia de polimerización, i ,j= 1, 2. 

Et
22

= Energia de activación de la terminación. 

bi.J= Coef"!cientes en la correlación simplif"icada del efecto gel 

1. J ~ 1. 2. 
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e = Capacitancia t.érmica adicional del reactor. 

F = velocidad de f"lujo volumétrico. 

p Concentración de polimero vivo. 

aL= Coeficiente de expansión volurnélriga de 1-ésimo componente. 

gl = Factor del cf"ect.o gel. 

T
2

= Temperatura en cualquier punto del reactor. 

y = Moment.o de propagac.i ón. 

RP = Matriz de medición da- la covarianza de la per.t._urbélCi6~. 
X = Estimado común del vector de estado, 

V
0
= Volumen de la fase dispersa Ccont.inua). 

Ve= Volumen de la rase acuosa. 

Eu
0
= Energía ultrasónica de entrada. 

6:= 6_../~21cdf'ic 

óA= ~kJkp 
k = Constante de val oci dad de propagación. -· M"' = Peso molecular promedio, 

I = Frocue-ncia de coalesce11cia y redispersión. 

TfA = kf/kp. 
Cu= Co11centración dél iniciador en la alimentación. 

L = Factor de probabilidad. 

N = Número de unidades de monómero. (1/y) 

cu= Concentración de monómero en la alimenlación. 

Vm= Volumen molar del solvente. 

n = Viscosidad intr!nseca. 

i = Valor promedio del exponente en la ecuación de Mark-Houwink. 

Kr. Kr
1
= Constantes de las ecuaciones da Flory. 

K = Constante de la ecuación de Bristow-Watscn . . 
0

1
= Coericiente de actividad de la fracción peso. 

e= base del logaritmo naLural. 

W
2

= Fracción peso del polim1~ro. 

o~= Coeficiente de actividad do la fracción peso del solvente a 

dilución infinita. 

y = Wvxp•nmenlg.l+ ~(l _ ....,oxper\.munlQ.t). 

l o: l 

R" = Veloc1dad de iniciación, 

R = Velocidad de polimerización. 
p 
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pr= Densidad de la solución polimero en la aliment.aci6n. 

M,,,= Peso molecular. 

v = Volumen. 

E'= Ene1·g1a de act.ivaciOn. Adimensional. 

X = Conversión a est.ado est.able. ,. 
T2c= Temperat.ura adimensional con medio de enfriamiento. 

"'•e Fracción volumen del solvente en la aliment.aciOn. 
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